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La XXXVII Reunion de la Sociedad Esparfiola de Mineralogia (SEM 2018) se celebrd en Madrid el dia 12 de
Julio de 2018, en la Facultad de Ciencias Geoldgicas de la Universidad Complutense. Los profesores del
Departamento de Mineralogia y Petrologia de la UCM, Emilia Garcia Romero, José Manuel Astilleros
Garcia-Monge, Elena Crespo Feo, José Fernandez Barrenechea, Rubén Pifa Garcia y NuUria Sanchez
Pastor, fueron los organizadores de la reunion y Emilia Garcia Romero la encargada de la coordinacién.
La reunién se realizd en un solo dia, segun la modalidad de reuniones alternas de 1 dia o de dos mas
salida de campo que se aprobo en la Reunion de Huelva del afio 2015.

En la reunién se nombréd Socio de Honor a D. Francisco Velasco Roldan (Paco Velasco como le
conocemos familiarmente), Profesor de la Universidad del Pais Vasco durante los Ultimos 45 afios, por
su larga y fructifera trayectoria profesional (tanto cientifica como docente) en el campo de la
Mineralogia y mas concretamente en el de los Yacimientos Minerales, que ha desempefado con
admirable vocacion durante el Ultimo medio siglo. El Profesor D. Joaquin Proenza, de la Universidad de
Barcelona fue invitado a impartir la Conferencia Plenaria que versd sobre “Yacimientos Minerales y
Transicion Energética: una perspectiva a partir de depdsitos no convencionales de tierras raras", en la
gue hizo una puesta al dia de la situacién y su repercusién social, asi como de la importancia social de la
geologia, la mineralogia y nuestro papel en la Sociedad.

Participaron en la reunién 67 personas, representantes de todas las Universidades espafiolas, asi como
de centros de Investigacion y algunas empresas. Se presentaron 45 comunicaciones cientificas, todas
ellas en forma de panel, habida cuenta de lo limitado del tiempo. Los organizadores quieren agradecer a
todos los participantes su colaboracion por el buen desarrollo de la reunion. Todas estas aportaciones
cientificas han dado lugar al volumen 23 de la revista Macla que publica la SEM.

Se otorgaron dos premios a los mejores trabajos cientificos presentados a la SEM 2018, dotados de una
acreditacion y 300 euros. Estos premios recayeron en Raquel Arasanz Pujol y Miguel Roquet Pefa
(compartido) por el trabajo “Proyecto Proyecto Minescope: Observacion de minerales al microscopio en
el movil” realizado en colaboracién con, Mercé Corbella, Esteve Cardellach, Lluis Casas, y Didac
Navarro y en Pedro Granda Ibafez por el trabajo "Formacién de natrojarosita en condiciones
ambientales” realizado en colaboracion con A. Roza Llera y Amalia Jiménez. Asi mismo, se otorgd el
premio al Trabajo Fin de Master presentado a la convocatoria de la Sociedad Espafiola de Mineralogia de
2018 a Pablo Cayetano Forjanes Pérez por el trabajo “Interaccion de calcita y anhidrita con disoluciones
ricas en Sry/o Ba. Implicaciones en la génesis de depdsitos masivos de celestina”.

Finalmente, se celebro la Asamblea General de la SEM coordinada por Juan Jiménez Millan, Presidente

de la SEM saliente, entre otras cuestiones se realiz6 la renovacion parcial de la Junta Directiva.

Emilia Garcia Romero
Coordinadora de la XXVII Reunién de la SEM
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“La imagen de la portada se publicé en Journal of Crystal Growth, 380,
J. Morales, JM. Astilleros, L. Fernandez-Diaz, P. Alvarez-Lloret, A.
Jiménez, Anglesite (PbS0O,) epitactic overgrowths and substrate-
induced twinning on anhydrite (CaS0,) cleavage surfaces, 130-137,
Copyright Elsevier (2013)."
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Neoformacion de minerales de la arcilla en la Falla
de Alhama de Mutrcia: posibles implicaciones

sismicas
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INTRODUCCION

El papel que juegan los minerales de la arcilla en los
sistemas de fallas activas y en la dinidmica de los
terremotos es objeto de numerosas investigaciones hoy
dfa. La deformacién fragil de las rocas en estos sistemas
es un proceso muy comuin que conlleva el incremento de
la interaccién entre las rocas y los fluidos de baja
temperatura. Como consecuencia de estas interacciones
puede producirse un incremento de minerales de la
arcilla en rocas de falla (illita, clorita, esmectita, etc.)
(Evans y Chester, 1995; Solum et al. 2003). No es facil
comprender las relaciones genéticas que afectan a los
minerales de la arcilla en ambientes de baja temperatura
debido, entre otras cosas, a la ausencia de equilibrio
quimico y un tamafio de grano muy pequefio, que hacen
dificil el estudio textural y la identificacién de
intercrecimientos de fases minerales. Pero, no por
complicado, deja de ser una investigacién de gran interés
en cuanto a que la existencia de rocas de falla ricas en
arcillas puede contribuir al debilitamiento de las fallas,
siendo probablemente un factor de control en relacién a
los mecanismos sismicos (Faulkner et al. 2003) debido a
sus coeficientes de friccién bajos, continuidad de las
capas de agua a lo largo de los planos de foliacion
principal y su estabilidad mecanica bajo friccién
(Lockner et al. 2011).

En este estudio se ha llevado a cabo una caracterizacion
de la mineralogia y textura de las rocas de falla ubicadas
en el segmento de mayor actividad sismica de la Falla de
Alhama de Murcia, con especial énfasis en la mineralogia
de arcillas con el objetivo de determinar la influencia
potencial de estos minerales en la actividad sismica y en
las propiedades de friccién de esta falla (ver Niemeijer y
Vissers, 2014). Para ello, ademas de la difraccion de
rayos X (XRD), se han usado técnicas de microscopia
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electrénica (SEM y TEM) y la microsonda de electrones
(EPMA).

CONTEXTO GEOLOGICO Y MATERIALES

La Falla de Alhama de Murcia es una falla de salto en
direccion, de otrientacién NE-SW, con unos 100 km de
longitud y ubicada en la parte oriental de la Cordillera
Bética, desde la depresién de Huercal-Overa hasta los
alrededores de Murcia (Masana et al. 2004). Segun
Martinez-Diaz et al. (2012), esta falla se puede subdividir
en cuatro segmentos, siendo el segmento Lorca-Totana
(16 km), el que controla la evolucién de la cuenca
neégena de Lorca y el que, a su vez, presenta la maxima
concentracién de actividad sismica. Concretamente, en
este segmento se tomaron un total de 27 rocas de falla en
tres afloramientos distintos, uno de ellos una trinchera
abierta tras el terremoto de 2011.

Esta falla corta rocas de las Zonas Internas de la
Cordillera  Bética, concretamente, del Complejo
Alpujarride (esquistos y filitas), que son los materiales
que han sido objeto de muestreo, pero también afecta a
las formaciones margosas del Nedgeno tardio de la
cuenca de Lorca. La mineralogia del protolito alpujarride
fue descrita en el area de Sierra Espufia por Abad et al.
(2003) y se trata de filitas grises muy bien foliadas
formadas por micas dioctdedricas potasicas y sédicas,
clorita, cuarzo, hematites y carbonatos (calcita vy
dolomita) ademas de esmectita retrograda (Nieto et al.
1994).

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de las muestras, tanto de la fraccion
total como de la <2 pm, mediante XRD, indica que
todas ellas estin formadas mayoritariamente por micas
dioctaédricas potdsicas y sodicas, ademds de cuarzo.



También se ha identificado en todas ellas caolinita y, sin
embargo, sélo ocasionalmente clorita, esmectita,
feldespato potasico, carbonatos y hematites.

El estudio de liminas delgado-pulidas en el SEM ha
permitido reconocer dos tipos principales de texturas: (a)
bandas foliadas de grosores >100 pm, formadas por
micas, cuarzo, hematites y dolomita, con tamafios de
grano > 20 pm; (b) bandas con aspecto cizallado, con
grosores <100 pm, formadas mayoritariamente por
micas de tamafio de grano < 15 um y o6xidos de Fe
dispersos. La caolinita esta presente en ambos dominios
intercrecida con las micas o rellenando huecos.

La relaciéon Na/K de las micas en las bandas de cizalla es
mucho mayor que la correspondiente a las micas de las
bandas foliadas, que son, mayoritariamente, moscovitas
con cierto componente fengitico y, en general, con una
composicién mds homogénea. Sin embargo, la ausencia
de un pico intermedio a 9,8 A en los difractogramas
sugiere que las micas de las bandas de cizalla son en
realidad intercrecimientos de paragonita y fengita a escala
submicroscopica, por debajo de la resolucién de los
mapas composicionales y los andlisis de la EPMA. La
medida del espaciado basal, doi, de las micas
dioctaédricas potasicas en la fraccién total y en la < 2pum
muestra diferencias claras entre las dos poblaciones. El
door de las micas de la fraccién <2 um es mayor, lo que
indica contenidos mayores en K y menores en Na en las
moscovitas de las bandas de cizalla. Esa diferencia en la
composiciéon es indicativa de temperaturas menores y
permite afirmar que las micas de las zonas de cizalla no
son solo el resultado de la rotura y reorientacién de las
micas mas grandes de origen metamérfico, sino que, en
buena medida, son el resultado de procesos de
crecimiento durante algin episodio genético que debid
tener lugar en la propia falla.

Por otro lado, las relaciones texturales entre las micas y
la caolinita (ausente en el protolito) que, en ocasiones,
abre las capas de cristales de micas presumiblemente
detriticas, sugiere un crecimiento epitaxial de la misma
como resultado de la interaccién roca-fluido a lo largo de
las fracturas y del plano de falla. La formaciéon de
minerales de arcilla en la zona de falla podria alterar la
estabilidad de la misma. En el caso concreto de la
caolinita, su coeficiente de friccion en condiciones
himedas es alto si se compara con el de las arcillas
expansivas, practicamente ausentes en las muestras
estudiadas. La presencia, por tanto, de caolinita ademas
de cuarzo y micas, podria explicar el comportamiento
observado de velocidad neutral de estas rocas de falla y
la propagacién de terremotos hacia la superficie
(Niemeijer y Vissers, 2014) como consecuencia de un
comportamiento predominantemente fragil y una
liberacién mas explosiva de la energfa elastica en lugar de
generar un comportamiento mecanicamente estable a
mayores velocidades de desplazamiento, como es
caracteristico de las arcillas expansivas que actian como
una barrera para la propagacién de fracturas.
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INTRODUCCION

En las regiones aridas, el agua constituye el primer factor
limitante del desarrollo agticola y el riego es la practica
mas importante mediante la que se satisfacen las
necesidades totales de agua de los cultivos, siendo su
eficaz utilizacién exigencia obligatoria en la Region de
Murcia. El desatrrollo de la Region ha estado siempre
estrechamente ligado a la economia del agua. La cuenca
del Segura, probablemente por ser la mas deficitaria de
Espafia, es la mejor regulada de Europa. Es tradicional
su carencia de agua en algunos tramos de la misma, y en
el tiempo ha condicionado la vida de los murcianos por
su irregularidad. A periodos de grandes inundaciones,
segufan otros de grave sequia. Este problema puede
verse agravado, en algunos casos, por la actuacién
antrépica cuando la demanda de agua se sitia por
encima de las disponibilidades (Porta y col. 2013). La
actividad agricola puede por tanto provocar impactos
importantes en el medio (Aparicio-Tejo y col., 2000,
Porta y col., 2013).

El aprovechamiento agricola de la Huerta de Murcia se
remonta siglos atrds y muchas generaciones han
subsistido gracias a los valiosos recursos de un rfo con
agua de buena calidad y unas tierras fértiles por sus
inundaciones periédicas. Durante mucho tiempo se ha
mantenido el equilibrio. Sin embargo, varias son las
razones que han dado lugar a problemas de acumulacién
de sales solubles en el suelo asi como a la posible
contaminaciéon por plaguicidas y metales pesados. Por
una parte, el paso de una agricultura de subsistencia a un
tipo de agricultura mds intensiva, lo cual conlleva al uso
de fertilizantes inorganicos y plaguicidas. Por otra, una
disminucién del recurso agua, que ha llevado a los
agricultores al empleo de aguas de mala calidad, extraidas
de pozos en muchos casos y, por ultimo, unas
condiciones climaticas cada vez mas aridas.

La utilizacién de aguas de riego salinas, provoca un
descenso en el rendimiento de los cultivos, lo que obliga
a los agricultores a emplear, a veces, de forma excesiva y
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desmesurada las enmiendas, lo que puede ser también
riesgo de salinizacién de los suelos y de la contaminacién
de aguas subterraneas. Pérez Sirvent y col (2003)
estudian el papel de la calidad del agua de riego en la
desertificacion de zonas semiaridas en Murcia. Ortiz y
colaboradores (2008) recogen los riesgos de salinizacién
y alcalinizaciéon de la red de riegos del Bajo Segura.

El trabajo presentado se enmarca en el estudio de los
suelos agricolas llevado a cabo por Gémez Garcia (2015)
en la comarca de Molina de Segura (Murcia). Para
completarlo se hace imprescindible conocer la calidad
del agua de riego utilizada en ellos, ya que se trata de un
sistema conjunto suelo-agua-cultivo.

MATERIALES Y METODOS

La zona de estudio, con una extensién aproximada de 65
km?, se encuentra situada en el Valle del Segura, y mas
concretamente en la llamada Vega Media del Segura.

Para analizar la calidad del agua de riego de la zona se
tomaron 16 muestras representativas de agua del tio
Segura, las acequias derivadas de él y balsas, todas ellas
situadas en los puntos mas cercanos a los Fluvisoles
calcaricos que se regaban con ellas, estudiados por
Goémez Garcfa (2015).

Las muestras de agua de riego se recogieron en envases
de plastico y conservaron en el frigorifico a una
temperatura de 5°C para su posterior andlisis en el
laboratorio. Las determinaciones analiticas realizadas
para este estudio han sido: pH, conductividad eléctrica
(C.E.), cationes y aniones solubles medidos por
cromatografia iénica, sales totales disueltas calculadas a
partir de la C.E. y composicion mineralégica del residuo
seco, mediante difraccién de rayos X, previa molienda y
tamizado a un tamafio inferior a 50um del sélido
obtenido desecando un volumen de 500 cc de agua
agitada no filtrada en estufa a 105°.



A partir de los indices de primer grado se calcularon los
indices de segundo grado: razén de adsorcién de sodio
(RAS), porcentaje de sodio soluble (PSS), dureza e indice
de Scott (k).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en las mediciones del pH de las
muestras de agua de riego analizadas presentan un valor
medio de 7.9. Los valores obtenidos de conductividad
eléctrica estin comprendidos en un rango entre 1.07-2.62
dS/m. El valor medio de sales disueltas es de 1.31 g/1.
En principio la calidad de las aguas de riego analizadas es
aceptable exceptuando una muestra con valor muy alto
de conductividad (10.08 dS/m) debido a su proximidad a

un saladar.

En las aguas de riego analizadas, el calcio es el cation
mas abundante (con un valor medio de 6.50 mE/])
seguido del sodio y magnesio (5.41 y 5.09 mE/]
respectivamente). La presencia de cloruros en el agua de
riego de la zona de estudio es moderada, con un valor
medio de 4.73 mE/1 y los agricultores que se ha tenido
ocasiéon de entrevistar, ninguno se ha quejado de
deficiencias en el desarrollo de los cultivos por
problemas de clorosis. Los sulfatos son el anién mas
abundante, con un valor medio de 8.68 mE/], tal vez por
la proximidad de Regosoles calcaricos en la zona de
estudio, muy ricos en yeso, que solubilizan parte de su
sulfato calcico con las aguas de lluvia y van a parar al rio.
Los nitratos se encuentran en muy pequefia cantidad,
con un valor medio de 0.08 mE/], por lo que no parece
ser que el uso de fertilizantes nitrogenados sea excesivo.

Las muestras analizadas presentan una media de residuo
seco de 1.12 g/1. El estudio de dicho residuo seco potr
difraccién de rayos X permite observar la presencia de
tipos diferenciados de sales presentes en las muestras de
agua analizadas. Estas sales son: halita (NaCl), basanita
(CaSO4-0,5H20) y hexahidrita (MgSO4-6H20). Existen
trazas de otros minerales en cantidades no significativas.
Las sales encontradas en las muestras de aguas estin en
concordancia con los cationes y aniones analizados.

El porcentaje de basanita estd comprendido entre el 64%
y el 81%. El porcentaje de halita entre el 9% y el 30%.
Por dltimo, hexahidrita no aparece en todas las muestras
y su valor maximo corresponde a un 20%. La basanita es
la sal mas abundante precipitada en las aguas analizadas,
por lo que se puede tomar esta sal como la mas incidente
en la salinidad del suelo, estrechamente relacionada con
la abundancia de yeso en las muestras de suclo.

Respecto a los indices de segundo grado calculados, las
muestras analizadas presentan un valor medio de RAS de
2.20, valor bajo que apunta a que en principio no existen
problemas de alcalinidad. Son ademds valores muy
homogéneos, que se encuentran en un estrecho
intervalo. Los valores de PSS presentan una media de
30.23 %. Las muestras de aguas de riego analizadas se
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pueden clasificar como aguas muy duras ya que su
G.H.F. (grados hidrométricos franceses)> 54 con una
media de 58, que varfa entre 43.89 y 88.54. Poseen un
valor medio de indice de Scott de 13.69, considerado
tolerable.

La composicién salina de las muestras de agua recogidas
es muy homogénea y podemos decir que se riega en la
zona de estudio con un agua de una buena calidad,
procedente del rio Segura, que se va derivando en las
distintas acequias. El agua almacenada en embalses, no
se ve afectada en su composicion, tal vez debido a que
no sea un almacenamiento muy prolongado en el
tiempo. Ademds, esta composiciéon es muy similar a la
encontrada por Martinez Sanchez (2000) en su zona de
estudio.

CONCLUSIONES

Consideramos, observando los resultados obtenidos, que
son aguas de calidad aceptable para el riego en la zona
correspondiente a la Vega Media del Segura. Conforme
desciende el tio Segura hacia su desembocadura va
empeorando la calidad de su agua, atribuible a la
influencia antrépica por el aporte de vertidos. La calidad
del agua de riego desciende mucho al pasar de las Vegas
Altas y Media del Segura a la Vega Baja del mismo.
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INTRODUCCION

El material de referencia para el estudio de minerales al
microscopio petrografico fuera del laboratorio ha
consistido, hasta ahora, en recopilaciones de imagenes
(estaticas) editadas en libros de mineralogia (ej. Perkins, y
Henke, 2002) o atlas mineralégicos (ej. Melgarejo, 1997),
asi como paginas web (¢j. Mindat, 2000). Algunas de
éstas incluyen esporadicas imagenes que reproducen la
rotaciéon de la platina del microscopio petrografico, asi
como el cambio de luz polarizada no analizada (LPNA) a
luz polarizada analizada (LPA). Sin embargo, el estudio
con imagenes estaticas (Fig. 1) dificulta la identificacién y
visualizaciéon de algunas propiedades Opticas de ciertos
minerales, por ejemplo el pleocroismo o el angulo de
extincion.

Minescope nace de la necesidad de suplir la escasez de
recursos para visualizar imdgenes dinamicas de
minerales vistos al microscopio, tanto transparentes
como opacos y sus principales propiedades épticas, con
la posibilidad de realizar el giro de 360° del mineral sobre
la platina. Ello ha de permitir utilizar la aplicacién como
herramienta de apoyo al estudio y de consulta para la
identificacion mineral al microscopio petrografico.

El Proyecto Minescope consiste en el desarrollo de una
aplicacién para dispositivos moviles (teléfonos y tabletas)
que simula la utilizaciéon de un microscopio petrografico.
Para ello, la aplicacion intercambia informaciéon con una
base de datos que contiene las imdgenes de minerales a
lo largo de su rotacion de 360°, permitiendo visualizar
minerales con LPNA o LPA. Ademas, la aplicacion
incluye informaciéon sobre las propiedades Opticas, asi
como una descripcion de las caracteristicas observables
del mineral principal representado en la imagen. Otras
utilidades incluidas en Minescope son el sistema de
identificaciéon o filtrado de minerales en base a la
clecciéon de sus propiedades Opticas. En  estos
momentos, la aplicaciéon contiene mas de 50 minerales
diferentes, algunos con imagenes de mds de una ldmina
delgada para poder observar diferentes variedades.
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Fig 1 Microfotografias de turmalina con LPNA (A) i LPA (B)
respectivamente. La fotografia estdtica permite observar la onacion de los
cristales, pero no su pleocroismo ni el dngulo de extincion (40x).

METODOLOGIA Y MUESTREO

Se escogieron, para empezar, un reducido numero de
minerales para representar los principales formadores de
rocas (23 minerales transparentes) y menas metalicas mas
significativas (13 minerales opacos) (¢j. Fenoll y Gervilla,
2005; Paul y Brian, 1987). Algunos minerales pueden
encontrarse en ambos grupos ya que tienen propiedades
de las dos categorias. La aplicacion Minescope esta
disefiada para poder afiadir progresivamente nuevas
imagenes de minerales y de laminas delgadas. Como
actualmente estan reconocidas por la IMA mas de 4.200
especies minerales, esta aplicacién posibilitara seguir
afiadiendo minerales de forma continuada.

Obtencion de imdgenes

Se realizaron pruebas con diferentes métodos para captar
las imagenes de las laminas minerales a través del
microscopio petrografico. Lo primero que se descarté
fue la filmacién de peliculas para captar el cambio de
propiedades con el giro del mineral respecto a la luz
incidente, puesto que ocupaban demasiado espacio y
dificultarfa la velocidad de conexién con la base de datos.
Por lo tanto, se opté por la adquisicion de secuencias
fotograficas cada 2,5 o 5% de rotacién. Aun asi, se barajé
la posibilidad de capturar imagenes con una camara



acoplada a un ordenador y al microscopio, pero el
software de adquisicién no mantenfa una iluminacién
homogénea en las diferentes fotografias de la secuencia
al girar la platina. Finalmente, se escogi6 la captura de
imagenes mediante un teléfono mévil.

El proceso se basa en fijar el mévil con un soporte de
ventosa permitiendo ajustarlo al ocular del microscopio
con facilidad. Para evitar el movimiento del movil,
durante la toma de la secuencia de fotografias, ésta se
controla mediante un reloj digital conectado al mévil via
Bluetooth. A su vez, el mévil se conecta a un ordenador
para pasar directamente las fotografias automadticamente.

Giro de Ias imdgenes

También se realizaron diferentes pruebas sobre el
numero de imdgenes requeridas por lamina para
conseguir una observacion fluida similar a la de una
pelicula  continua al girar 360°. En minerales
transparentes se ha decidido que la opcién mas viable
corresponde a un giro de 2,5°. Por lo tanto, de cada
lamina de minerales transparentes se realizan 144
imagenes con LPNA y 144 con LPA, lo que constituye
un total de 288 imagenes por lamina. Con esta frecuencia
de imagenes se pueden observar con claridad
propiedades como el pleocroismo o el angulo de
extincion (Fig. 2).

Fig 2. Microfotografias de olivino con LPA. La secuencia ilustra el giro
del mineral cada 10° y se observa claramente la extincion recta del cristal
central (40x).

Las laminas de minerales opacos estan fotografiadas cada
5 grados, puesto que las variaciones en las propiedades
Opticas necesarias para diferenciar estos minerales no
requieren tanta precision. El hecho de realizar secuencias
de 144 o 288 fotograffas por lamina proporciona el
efecto de giro adecuado y a diferencia de un video,
permite la interacciéon del usuario haciendo girar la
lamina en la direccién y velocidad deseadas, asi como
poder ampliar cualquier imagen para observar detalles.

Fichas descriptivas

Se realizaron un conjunto de fichas descriptivas para
cada especie mineral a partir de una plantilla comun. El
patrén de ficha descriptiva entre minerales transparentes
y opacos es diferente, ya que algunas de las propiedades
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para identificar a los dos grupos de minerales difieren,
por ejemplo, la reflectividad o las reflexiones internas en
los minerales opacos.

Para cada especie mineral se realizan tres fichas
descriptivas. La primera describe las propiedades épticas
del mineral principal de la secuencia de imdgenes. La
segunda nombra los minerales que se encuentran en las
imagenes ademas del principal, asi como el porcentaje
que ocupan. la tercera describe las caracterfsticas
generales que puede presentar el mineral principal en
diferentes rocas o condiciones de formacion.

Identificador de minerales

Minescope incorpora un buscador de minerales a partir
de sus propiedades Opticas. El usuario elige entre las
diferentes opciones de cada propiedad para llegar a aislar
en la aplicaciéon un grupo de minerales o un mineral
concreto, dependiendo de la  calidad de sus
observaciones. Para hacer posible esta opcién, se
generaron una serie de tablas con informacién de estilo
binario. Se contemplaron todas las posibilidades para las
propiedades Opticas al microscopio de cada mineral
seleccionado con la finalidad de completar al maximo
este identificador. Para ajustar y hacer el buscador mas
asequible, se diferencia en un inicio si el mineral es
transparente u opaco. A continuacién, se eligen las
diversas opciones de cada propiedad, con algunas
diferencias entre opacos y transparentes.

Difusion de Minescope

La aplicacion se podra obtener a través de la Playstore o
AppStore. Por el momento sélo se ha programado la
version para Android, pero en breve saldrd también la
version para i0S. Se piensa hacer pagar una cantidad
simbolica para bajarse la aplicacion; asi se dispondra de
capital para mantener, ampliar y mejorar la coleccién de
imagenes de minerales incluida en la aplicacion.
Pensamos que por ahora la aplicacion serd de utilidad
para los estudiantes principiantes de Mineralogfa, pero en
el futuro podria llegar a interesar también a gedlogos
expertos si se incluyen minerales menos comunes.
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INTRODUCTION

Scandium, Yttrium and Rare Earth Elements
(SCYRE) are essential raw materials for modern
technological applications. In mining environments, the
dissolution of Fe sulfides generates acidic solutions with
H>SO4, and dissolution of rocks and the telease of
solutes to the pore water are much more intense in Acid
Mine Drainage (AMD) than in the rest of weathering
profiles. Once in solution, SCYRE form sulfate
complexes, which inhibit the sorption of SCYRE in clays
and stabilizes them in the solution. As a consequence,
SCYRE concentrations in AMD are orders of magnitude
higher than in the rest of natural waters. Since AMD is
expected to run for hundreds of years, the total reserves
are virtually unlimited, and, then, AMD could become a
small but continuous source of SCYRE. Moreover, REE
distribution patterns have been traditionally used to trace
geochemical processes.

SCYRE geochemistry in AMD is strongly linked to
pH, and therefore to AMD neutralization processes.
Thus, when AMD effluents mix with the alkaline river
water or are neutralized with calcite addition, its pH
increases leading to schwertmannite (FesOg(OH)s(SO4)2)
and basaluminite (Al4(SO4)(OH)10°5(H20) formation. At
pH’s higher than 4.5, however, SCYRE concentrations
in the water decrease below detection levels, indicating
that these elements are trapped in basaluminite.

Significant amounts of AMD are not neutralized and
are intensively evaporated during the dry season resulting
in evaporitic Fe-Al-Ca-Mg-sulfates precipitation that
cover the surface of soils and riverbeds in mining
environments. These salts will be dissolved during the
first rain event. However, the transference mechanism of
SCYRE to these salts is not still properly understood.
The aim of the present contribution is to describe for
first time the partition patterns of SCYRE in such
common surface processes. Moreover, a special attention
will be paid to possible mechanisms of segregation of
one element or group from the rest of SCYRE.
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MONOCOMPONENT SYSTEMS

As a first approach, four solutions with compositions
slightly below the equilibrium with alunogen,
hexahydrite, melanterite and gypsum were prepared. The
solutions were evaporated in watch glasses at room
temperature, and the aqueous and solid phases were
progressively sampled. X ray diffraction (XRD) patterns
confirmed the four referred minerals as the only phases
present. The aqueous phase was analyzed by ICP-MS
and ICP-AES. Lithium was assumed to be conservative
along the precipitation of sulfates, and its concentration
was used to calculate the evaporation extent, and the
theoretical conservative concentration of SCYRE. The
comparison from calculated and measured
concentrations shows that most SCYRE behave
conservatively within the analytical etrrors in the four
studied evaporation experiments (Fig. 1).
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Fig 1. Evolution of the concentration (mg/ L) of some selected elements in
the brines after progressive evaporation. The brines are in equilibrium with
alunogen (Al), melanterite (Fe), hexabydrate (Mg) and gypsum (Ca).



The exception is Sc, which is strongly removed from the
aqueous phase by the precipitation of alunogen. A slight
removal of Sc by melanterite is also observed. Also, La is
partially removed by gypsum in the most advanced
evaporation stage recorded.

MULTICOMPONENT SYSTEM

Sampling the aqueous phase became difficult after
decreasing five times the initial volume. In order to study
more  advanced  evaporation  stages, a  real
multicomponent acid water from Poderosa mine (El
Campillo, Iberian Pyrite Belt) was evaporated to dryness
in a watch glass. The final precipitates were sampled in
seven concentric rings aiming to obtain different mineral
proportions. The samples were analyzed by XRD and
SEM-EDS. An aliquot of each sample was dissolved and
the major and trace elements by ICP-AES and ICP-MS.
The statistical analysis of the aqueous phase
concentrations was performed with the XLSTAT
software (https://www.xlstat.com/es/).

The average solid phase is mainly composed by
melanterite (70 mol %), alunogen (15 %) and gypsum
(15 mol %), as calculated from the major solutes. Minor
hexahydrate is also detected by XRD in some samples.
From SEM-EDS observation, alunogen contains Si,
hexahydrite contains variable amounts of Fe, Cu, Zn and
Mn, melanterite contains Mg, Zn, Cu, Na and K, and
gypsum does not contain other cations but Ca. No
significant zonation in the concentric rings was
observed, and no precipitation sequences could also be
stablished from the SEM obsetvation. Only the habitus
of alunogen evolved from plate to needle-like crystals as
the brine concentrated.

15

F2 (36.86 %)
o
[6,]

-0.5

-1.5 -1 1 1.5

-0.5 0 0.5
F1(53.91 %)
Fig 2. Factor analysis of the major and frace elements concentrations of
seven precipitates from evaporation experiments of AMD from Poderosa

mine

Although the proportion of the three main minerals
is similar in the seven samples analyzed, there are still
some differences that allow a statistical analysis of the
trace element affinity for the different mineral phases.

Thus, factor analysis of the major and trace
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concentration of the different solid samples show two
main factors that explain up to 91% of the variability
observed.

Factor F1 (53.91% variability) is made up of highly
positive (>0.75) factors of the vatiables Al, Mg, Zn, Mg,
Sc, Y, and the heavy REE Yb and Er and highly negative
(<-0.75) factors of the variables Ca, Str, and the lighter
REE Ce, Pr, Nd and Sm. On the other hand, Factor F2
(36.86 % of the wvariability) is constituted of highly
positive (>0.75) factors of the variables Fe, Cu, Co, La,
and the medium REE Eu, Gd,Tb, Dy, Ho, and no
negative factors. No distinct association has been
observed for the rest of factors (9.23 % of the
variability).

A possible interpretation is to consider factor F1 as
the substitution of Al with Sc, Y and heavy REE (Tb,
Er) in alunogen. These trace elements share a similar Gd
Yb ionic radius and valence with Al (Fig. 3). On the
other hand, factor F2 would show the substitution of Ca
with Sr and light REE (La, Ce, Pr, Nd, Sm) in gypsum.
These lanthanides have different valence but very similar
ionic radius than Ca. The intermediate lanthanides (Ho,
Dy, Tb, Gd, Eu) are beautifully ordered in between Al
and Ca following their ionic radius. As observed in
SEM-EDS, transition metals were mainly included in
melanterite and hexahydrite.

3.5
3 m
(]
€ 25 -
§ 2
[
>
Sr
2 B
Co Mn Ni CuZn
15 T T T T
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5

ionic radius (A)

Fig 3. lonic radins and valence of the major and trace components of the
sulfates formed from evaporation of ADM from Poderosa mine.

CONCLUSIONS AND FURTHER WORK

All the results confirm that Sc is fully incorporated in
alunogen. Then, this element can be segregated form the
rest by inducing the precipitation of alunogen from
AMD (adding Al and SO4). The evaporation and
precipitation of salts also induces a partition of Y and
heavy lanthanides into alunogen and of light lanthanides
into gypsum. The partition is strictly ruled by the
similarity of ionic radii, and needs extreme evaporation
to dryness. Further evaporation experiments of different
AMD’s, including Fe(IIl)-rich solutions are needed to
build a robust statistics.
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INTRODUCCION

Mas del 50% de la produccién mundial de cobre es
producido por el proceso de fusién flash. Este tiene
lugar en un horno flash (HF) y consiste en la oxidacion
parcial a alta temperatura de un concentrado seco de
sulfuros polimetalicos de cobre y un fundente rico en
SiOz en una corriente de aire precalentado y enriquecido
en oxigeno. Los productos de este proceso de oxidacion
son dos fundidos inmiscibles, un fundido rico en éxidos,
denominado escoria [SiO2-FeO], y un fundido rico en
sulfuros y enriquecido en Cu, denominado mata
[CuzS-FeS§], y gases, compuestos principalmente por SO2
y N2 (Shamsuddin, 2016).

La fusién oxidativa es un proceso exotérmico, que
genera el calor suficiente como para que el proceso sea
autotérmico, manteniéndose unas condiciones térmicas
en torno a 1300°C por encima del liquidus de las
escorias.

El objetivo de este estudio ha consistido en la
caracterizacion  del  fundido  escoria  mediante
modelizacién  termodindmica. FEl calculo de las
temperaturas liquidus y solidus permite evaluar las
relaciones de fases del sistema escoria bajo condiciones
similares a las de operacién del HF.

MATERIALES Y METODO

Se definié una composicion representativa de escoria del
HF a partir de analisis FRX, y el contenido de magnetita
utilizando la balanza Satmagan, tabla 1.

Para caracterizar las relaciones de fases de los fundidos
escoria y mata, se ha hecho uso de la modelizacion
termodinimica por el método de minimizacién de la
energia libre de Gibbs (FactSage™, Bale et al, 2010).
Estos calculos permiten determinar las fases, y su
composicién, que coexisten en equilibrio a una
determinada presién y temperatura, minimizando la
energia libre total del sistema, ecuacién (1).

AG® = -RT Lo K; AG=0 1)

| Composicion del sistema de partida |

Macla n° 23. Julio '18 | revista de la sociedad espafola de mineralogia

Componentes Composicion %
CuzS 1.95
FeS 0.46
SiO2 31.00
AbOs 3.14
FeO 45.05
Fe;04 12.00
MgO 0.60
CaO 1.61
Na,O 0.04
K0 0.65

Tabla 1: Composicion del sistema de partida. Escoria del HF con gotas
de mata en equilibrio.

RESULTADOS

El estudio del equilibrio quimico del fundido escoria-
mata por encima de su temperatura liquidus, 1264°C,
muestra la coexistencia de dos fundidos inmiscibles
marcada por una curva solvus (Fig. 1).
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Fig 1.Curva solvus del sistema escoria-mata.

El célculo de la fraccién de sélidos entre la temperatura
liquidus y solidus, muestra que la primera fase que
comienza a cristalizar es magnetita (Mag: Fe?*Fex>*Oy) a
una temperatura de 1236°C, a continuacién fayalita
(Fa: FexSi0y) y por ultimo tridimita (Trd: SiO2) (Fig.2).
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Fig 2. Grdfico T vs X de solidos en la escoria de fusion flash.

Hsta secuencia de cristalizacién puede ser descrita a
partir del diagrama de fases experimental FeO-SiOs y
Fe2O3 (Muan, 1955), (Fig. 3), y a su vez a pattir de las
relaciones texturales del fundido escotia una vez
solidificado segin imdgenes BSE. El sistema escoria
comienza con la cristalizacion de la magnetita en el
estadio que va de L1 a L2. Cuando el liquido residual
alcanza el cotéctico fayalita-magnetita comienza el
siguiente estadio que va de L2 a L3, en el que cristalizan
Mag y Fa al mismo tiempo. En este diagrama el sistema
evoluciona hasta cerca del cutéctico ternario Mag-Fa-
Trd, pero debido al sobreenfriamiento que se produce en
la muestra en el momento del muestreo la cristalizacion
finaliza en L3, donde el liquido residual se transforma en
vidrio, no llegando por tanto a cristalizar tridimita.

si0,

“ Fe,0,
e

Fig 3. Secuencia de cristalizacion de las escorias de fusion flash.

La temperatura liquidus vatfa con la ratio Fe/SiO2 y con
la presion parcial de oxigeno (pOa). La curva liquidus de
la Mag, que es la primera fase en cristalizar, se representa
a partir de pO2=10" y ratio Fe/SiOz de 1.1 y aumenta
8°C por cada incremento de 0.1 en la ratio Fe/SiO». El
punto rojo representa la pO2 promedio de operacién del

HF (Fig.4).
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Fig 4. Efecto de la ratio Fe/S$i0, y de la pOz en la temperatura
liguidus.
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El liquidus de la Mag aumenta con el contenido de
ALOj; y CaO en la escotia. Para una ratio media Fe/SiO;
de 1.4 el liquidus aumenta 6 y 5°C por cada aumento de
1% de ALO; y CaO, respectivamente (Fig 5 y 0)
(Henao et al, 2010).
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Fig 5 Efecto de ALOjs en la temperatura liguidus.
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Fig 6. Efecto de CaO en la temperatura liquidus.
CONCLUSIONES

El proceso de fusiéon flash da lugar a dos fundidos
inmiscibles, escoria y mata, cuya composicion,
representada por un solvus, es funcién de la temperatura.
La primera fase que cristaliza en el fundido escoria es
magnetita, seguida de fayalita y por dltimo tridimita. La
determinacién de la temperatura liquidus en el sistema
escoria en condiciones de equilibrio termodindmico
permite conocer el limite de saturacién de la primera fase
que cristaliza, lo cual resulta util para el control
operacional, y depende de pOz, de la ratio Fe/SiO y del

contenido en AlbO3 y CaO en el fundido escoria.
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INTRODUCCION

En el presente trabajo, se ha analizado la variacién
mineralégica asociada a una zona de falla regional
tardi-varisca de diteccion NE-SW, localizada en el
entorno de Ciudad Rodrigo (Diez Fernandez et al.,
2013), empleando difraccion de Rayos-X. Los
mecanismos de deformacién que operan en zonas de
falla fragiles no son del todo conocidos, debido en gran
parte a la naturaleza arcillosa de los productos generados
durante su actividad. De manera paralela concurren
procesos de interacciéon con fluidos superficiales y
profundos que enmascaran o catalizan transformaciones
minerales, muy a menudo de interés econémico. La
visién que se tiene de las fallas ha evolucionado en los
ultimos aflos hacia modelos de arquitectura compleja
(Wibbetley et al., 2008), donde en el caso general es
posible identificar una zona principal de acumulacién del
desplazamiento, o zona de nucleo (ZN), rodeada de un
volumen variable de roca encajante afectada por la
actividad de la falla, denominada zona de dafio (ZD). La
delimitacién de la zona de nicleo y la de dafio es
controvertida, principalmente en el caso de la segunda, y
es preciso establecer criterios objetivos y cuantificables
para la identificacién del limite que separa el volumen de
roca afectado por la actividad de la falla (Choi et al.,
2016). Conociendo la arquitectura y los productos de la
deformacion, es posible avanzar en la comprension y/o
predicciéon  del comportamiento  hidrodinamico y
geomecanico de estas estructuras, criticas tanto en obra
civil, como en exploracién de recursos naturales.

METODOLOGIA

Se recogieron un total de 18 muestras en dos cortes
transversales a la falla (Tabla 1) tomando como referencia
el trazado principal de la misma y su analisis estructural
detallado, que muestra una naturaleza anastomosada con
una rama principal (Falla 1) y otra secundaria (Falla 2),
ambas ligadas desde el punto de vista cinematico. El
estudio de la composicién mineralégica se ha llevado a
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cabo por difracciéon de Rayos-X, con un difractémetro de
la marca Bruker D8-Advance-ECO sobre las muestras
pulverizadas en mortero manual de 4gata, y sobre los
agregados orientados de la fraccién menor de 2 um en
ambiente normal, solvatados con etilén-glicol y calentados
a 550 °C durante 2 horas.

Muestra Descripcion D (m)
. GB-CR-1 Pizarras (algo arenosas)
Protolitos GB-CR-2: Granito biotitico porfidico
GB-CR-3 Harina de falla (ZN) 0
GB-CR-4 Cataclasita (ZIN) 0.07
GB-CR-5 Brecha (ZN) 0.5
Falla 2 GB-CR-6 Harina de falla (ZN) 105
GB-CR-7 Pizarra (ZD) 1.55
GB-CR-8 Pizarra (ZD) 2.05
GB-CR-9 Pizarra (ZD) 7
GB-CR-10 Pizarra (ZD) 3.6
GB-CR-11 Pizarra (ZD) 45
GB-CR-12 Pizarra (ZD) 28
GB-CR-13 Pizarra (ZD) 7
Falla1 CB-CR-14 Pizarra (ZD) 1
GB-CR-15; Granito dafiado/alterado (ZD) | -37
GB-CR-16 Pizarra dafiada (ZD) -30
GB-CR-17 Harina de falla (ZN) 20
GB-CR-18 Filonita s-c (ZIN) 15

Tabla 1. Descripcion de las muestras tomadas en el campo. Se indica la
ubicacion de la muestra en zona de niicleo (ZIN) o de daiio (ZD). D(m),
distancia al plano de falla en metros. Las pizarras de ZD contienen
microfracturas y venas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras estin compuestas principalmente por
cuarzo, feldespatos y distintos filosilicatos. El protolito
pizarroso (GB-CR-1) presenta mica y clorita como
principales minerales junto con cuarzo. El granito
aparentemente no deformado (GB-CR-2), considerado
protolito de algunas de las rocas de falla, esta constituido
por cuarzo, feldespatos y filosilicatos, principalmente
mica junto con pequefias cantidades de caolinita y clorita.
Ademais de estos filosilicatos, en todas las muestras
estudiadas, se identifica un interestratificado que
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contiene una importante proporcion de laminas cloriticas
(Fig. 1) junto con un componente esmectitico. En las
muestras clasificadas como protolito aparece en muy
pequefla proporcién, mientras que llega a ser mayoritario
en las zonas de nucleo (ZN).

Las variaciones mineralégicas mas importantes se dan
dentro de los filosilicatos. Considerando la proporcién
relativa entre los distintos minerales y el tipo de
interestratificado, se pueden diferenciar claramente los
protolitos, las muestras de zona de nicleo (ZN) y las de
zona de dafio (ZD), puesto que dentro de cada grupo las
muestras son muy parecidas. La proporciéon del
interestratificado es mayor en la zona de nucleo y
ademds éste presenta mayor contenido en laminas de
naturaleza esmectitica.

La  presencia de  pequefias cantidades del
interestratificado en las dos rocas consideradas como
protolito indica que dichas rocas han sido también
afectadas por la falla. Por este motivo, debe ampliarse el
muestreo hasta localizar los verdaderos protolitos.

Todas estas observaciones sugieren que las cloritas
presentes en el protolito pizarroso (GB-CR-1) se han
alterado dando lugar a esmectitas, via interestratificado
clorita-esmectita, debido probablemente a la circulacién
de fluidos de tipo hidrotermal en la falla. La
comparacién del protolito granitico (GB-CR-2) y del
granito  dafiado  (GB-CR-15)  arroja  similares
conclusiones, apuntando a una posible influencia de la
actividad de la falla en el granito considerado inalterado.

10 15

-]

Position [*ZTheta] (Copper (Cu))
Fig. 1. Difractogramas de la munestra GB-CR-3 pulverizada, del
agregado orientado en ambiente normal (AQ), con etilén-glicol (EG) y
calentado a 550 °C (550°C).

En la Fig. 2, se puede observar como, con excepcion de
la muestra GB-GR-18 (filonita de la falla principal), las
muestras se agrupan en rocas de zona de nucleo y rocas
de zona de dafio, separandose claramente los dos grupos.
Las rocas de zona de nucleo contienen mayor
proporcién de cuarzo y menor contenido en filosilicatos
que las pizarras muestreadas en la zona de dafio. Es
preciso realizar estudios texturales y microtexturales para
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poder saber si el mayor contenido de cuarzo es motivado
por un enriquecimiento relativo por pérdida de
filosilicatos (asociada a su disolucién y transformacion en
relacién con la fracturacion y circulacion de fluidos) o
por un enriquecimiento en silice y precipitacién de
cuarzo en relacién con la circulacién de fluidos.
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Fig. 2. Matriz de graficos binarios de contenidos en cuarzo, moscovita y
clorita. Cirenlo: muestras de ona de niicleo. Tridngulo: muestras de ona
de dario. Cruz: filonita.

CONCLUSION

El estudio mineralégico comparado de zonas de nicleo y
de dafio de una falla tardi-varisca pone de manifiesto la
transformacién progresiva sufrida por los filosilicatos:
desde cloritas+illita en el protolito a esmectitas en las
zonas de nucleo mas maduras (harina de falla). A falta de
completar los estudios microtexturales, la presencia y el
tipo de interestratificado esmectita-clorita en las zonas de
dafio podria considerarse una marca de la influencia
remota de la actividad de la falla.
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INTRODUCCION

El Triasico Superior en el entorno del Tetis fue un
tiempo dominado por un clima semiarido y calido. Sin
embargo, en el Carniense medio se produjo un cambio
dréstico en las condiciones climaticas de un gran numero
de cuencas, representadas por un episodio humedo. Esto
se refleja en los registros sedimentatios continentales y
marinos, que indican la interrupcién brusca de las
plataformas carbonatadas que se desarrollaban cerca de
los trépicos, y la propagacion de sistemas fluviales en
tierras que ocupaban vastas superficies. Hste episodio
himedo fue descrito por primera vez como el Episodio
Pluvial del Carniense (CPE) por Simms y Ruffell (1989).

Estudios recientes han demostrado que este episodio
pluvial se subdivide en tres o cuatro pulsos principales,
tanto en registros marinos como continentales (Lépez-
Gomez et al. 2017). Sin embargo, su importancia en el
registro sedimentario es poco conocida. En un esfuerzo
para obtener una idea de las condiciones paleoclimaticas
y paleogeograficas, el presente estudio examina la
mineralogfa, los paleosuelos y su relacién con datos
sedimentologicos del registro continental de estos
episodios en el centro de Espafia.

CONTEXTO GEOLOGICO

Durante el Triasico supetior, Iberia fue una placa
emergente rodeada de ambientes marinos poco
profundos y ubicada entre latitudes 8 ° N y 15 ° N (Perti
et al,, 2013). Hubo una sustancial reorganizacién de la
placa cuando Pangea comenzé a separarse y como
consecuencia se produjeron importantes oscilaciones del
nivel del mar en esta area. Bajo una tendencia general
transgresiva, las zonas proximas al borde de cuenca se
van rellenando con facies costeras, las cuales son
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interrumpidas por facies fluviales procedentes de areas
continentales elevadas que se desarrollan bajo fases
climaticas humedas (Arche y Lépez-Gomez 2014). La
Formacién Manuel Fm, definida en el sureste de HEspana,
es la llamada unidad K2 del Grupo Valencia, que
comprende las unidades K1 a K5 (Ortf 1974). La edad
para la mayor parte de la Unidad K2 es Juliense (Arche y
Lopez-Gomez 2014).
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Fig. 1. Mapa de sitnacion de la zona de estudio con las columnas
estudiadas (Modificado de Ldpez-Gimez, et al., 2017).

La Formacion Manuel se dispone sobre el basamento
paleozoico en areas préximas el Macizo Ibérico, donde
su espesor varfa entre 5 m en las zonas de borde hasta
varias decenas de metros en las areas depocentrales, y ha
sido dividida en tres subunidades principales, K2.1, K2.2
y K2.3, desde la base hasta arriba (Arche & Lopez-
Gomez 2014). Las secciones examinadas se pueden ver
en la Fig 1, y corresponden a AH, Alhambra; AL,
Alcaraz; RE, Reolid; ST, Santiesteban del Puerto; VF,
Villanueva de la Fuente.
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COMPOSICION MINERALOGICA

El conjunto de minerales de la mayorfa de las muestras
analizadas por difraccién de rayos X esta formado por
illita (45-89%), cuarzo (10-45%) y proporciones menores
(<10%) de ortoclasa, albita y hematites. Otras fases
minerales presente en algunas muestras incluyen calcita,
dolomita, yeso, caolinita, e indicios de esmectita. Las
diferencias mas notables en la composicién mineraldgica
entre las distintas subunidades se encuentran en muestras
de la seccion de Alcaraz. La subunidad K2.1 contiene
illita, cuarzo, dolomita, yeso, ortoclasa, albita. Las
muestras de las subunidades K2.1 y K2.2 no contienen
yeso o dolomita, y muestran a su vez una disminucion en
el contenido de ortoclasa y albita (que incluso
desaparecen en algunas muestras), con un aumento
asociado de caolinita (hasta 15%) en la fraccién de
arcilla. En la subunidad K23 Se recuperan los
contenidos de ortoclasa y albita y se produce una
disminucién de caolinita (<5%).

El estudio mediante microscopio electrénico de barrido
(SEM) muestra que la caolinita se presenta como
particulas pseudohexagonales (2-4 um) que crecen en las
paredes de cristales de ortoclasa parcialmente alterados,
mientras que la esmectita forma pequefias fibras en los
margenes de algunas particulas de illita.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los datos sedimentolégicos indican que los rios en este
sector fueron controlados por una combinacién de
cambios climaticos y actividad del area fuente, que
también condicioné la erosion, el aporte de sedimentos
finos y el desarrollo de suelos. Los cambios en la carga y
descarga de sedimentos se relacionan principalmente con
el clima, mientras que las respuestas a los cambios a nivel
de base se relacionan principalmente con fluctuaciones
custaticas, ya que la actividad tecténica se puede
descartar, ya que la zona pertenece a la Meseta Estable,
que se mantuvo estable durante el Mesozoico.

La relacion entre las principales oscilaciones del nivel del
mar y los procesos sedimentarios, mineralogfa y
desarrollo de paleosuelos a través de las tres
subunidades, indica que éstas representan tres secuencias
estratigraficas genéticas, y todo el registro sedimentario
de la Formacién Manuel constituye tres secuencias
regresivo-transgresivas (R-T).

Los paleosuclos de las subunidades K2.1 y K2.2
muestran caractetisticas hidromorficas, se formaron bajo
los efectos del agua subterranea o superficial, o ambos.
Sin embargo, la situacién cambia en la parte superior de
la subunidad K2.2, donde la presencia de edafotipos
carbonatados indica cambio a climas mds secos.

En cuanto a la mineralogia, los minerales arcilla se usan
con frecuencia como indicadores paleoclimaticos, ya que
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pueden ser considerados como resultado de los procesos
de erosion y formacion del suclo. Sin embargo, sélo
pueden ser buenos indicadores en dreas tectonicamente
estables, como es el presente caso.

La presencia de yeso y dolomita en la base de la
subunidad K2.1 se puede relacionar con condiciones
aridas durante su depésito. Sin embargo, las muestras de
K2.1 y las subunidades K2.2 no contienen dolomita y
solo rastros de yeso, y se caracterizan por la presencia de
caolinita junto con una disminucién significativa en
ortoclasa y albita. El estudio SEM sugiere la formacion
de caolinita a expensas de la disolucién de ortoclasa, lo
que refleja una mayor meteorizacion quimica, y por tanto
un cambio a condiciones mas humedas, en lugar de una
transformacién diagenética, que probablemente habria
producido la caolinizacién de cualquier muestra con
feldespato (Barrenechea et al 2018).

Una vez descartado el control tecténico, las respuestas
fluviales a los cambios del nivel de base durante la
sedimentacién de la Formacién Manuel indican mayor
desarrollo de condiciones regresivas y un pulso
transgresivo menor en la subunidad K2.2 cuando se
compara con K2.1 y K2.3. No obstante, estos datos por
si mismos no sugieren altas tasas de lluvia para el CPE
en el este de Espafia, solo cuando se compara con otros
episodios del Triasico Superior, generalmente mas secos.
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INTRODUCCION

El Proyecto Minero de Picachos (IV Regién, Coquimbo,
Chile) es una mineralizacién de Cu-(Ag) de tipo manto
localizada en la Franja Cretacica de los Andes Centrales,
y constituye un proyecto de exploracién minera
desarrollado por la empresa Herencia Resources. Cubre
una superficie de unas 410 Ha y hasta la fecha se han
definido 5 prospectos de Cu-(Ag), donde Ila
mineralizacién de sulfuros y sulfosales tiene un claro
control litolégico y estructural, y aparece como cuerpos
diseminados y vetas (Fig. 1a). Actualmente, en la zona se
estan llevando a cabo trabajos de explotacién minera a
pequefa escala, con una produccién mensual que oscila

entre 4000 y 10000 toneladas.

AREA DE ESTUDIO

El proyecto esta situado en la Cordillera de la Costa
Chilena, 50 km al sudeste de la ciudad de La Serena. Los
prospectos del Proyecto Picachos son los siguientes:
Santa Rosa, Shaft 40, Leoncito, L.a Dura, Flor del
Bosque y Rancho 4. Las rocas encajantes se
corresponden con secuencias creticicas representadas en
este sector por la Formacién Arqueros, que ha sido
subdividida por Panca (2015) en una alternancia de
secuencias marinas, que albergan la mineralizacién,
secuencias ricas en chert, y brechas volcanicas, ademas
de otras unidades volcano-sedimentarias e intrusivas. El
entorno de Picachos esta afectado por un sistema de
fallas regional con orientaciéon N-S, y otro sistema de
fallas mas local NW-SE, consideradas como vias de
alimentacién de los fluidos ricos en Cu y Ag. lLa
mineralizacién estd formada principalmente por sulfuros
(pirita, calcopirita, bornita y calcosina) y sulfosales de Ag
(tennantita), aunque se han descrito también
mineralizacién de 6xidos.
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METODOLOGIA

Este trabajo constituye el primer estudio cientifico en el
area. Se han caracterizado las unidades encajantes y la
mineralizacién mediante un estudio petrografico
detallado y andlisis geoquimicos de uno de los sondeos
realizados por la empresa Herencia Resources, el
DDH14001. Este sondeo se localiza en el prospecto
Shaft 40, el mas interesante por las altas leyes obtenidas
hasta la fecha (3.388 kt a 1.12% Cu y 9.62 g/t Ag). Se
seleccionaron un total de 15 muestras, de las que se
obtuvieron 21 laminas transparentes pulidas que fueron
estudiadas mediante microscopifa optica (en luz
transmitida y en luz reflejada), microscopia electrénica de
barrido (MEB) y mediante la microsonda electrénica
(ME). Para caracterizar la mineralizacién y geoquimica
de la roca, también se han empleado otras técnicas
analiticas como la difraccién de rayos-X (DRX), la
fluotescencia de  rayos-X  (FRX) y  técnicas
espectrométricas (ICP-Ms e ICP-OES). También se
caracteriz6 el contenido de carbono organico total

(TOC).
RESULTADOS

El sondeo DDH14001 representa dos litofacies de las
descritas en el 4rea: la Secuencia Marina de Picachos
(Fig. 1b) y la Secuencia Rica en Chert I. Son unidades
volcano-sedimentarias  formadas por componentes
sedimentarios dettiticos y bioclasticos (carbonaticos y
siliceos), y por componentes volcanicos piroclasticos,
que alternan con pasadas mas ricas en silice o bedded
cherts. Debido a la evidencia de elementos de distinta
procedencia y composicién se han clasificado segin
Zuffa (1980) como unidades de arenitas hibridas.
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En estas unidades también se han identificado procesos
diagenéticos  (piritas  framboidales, estilolitos y
microfracturas; Fig. 1c), metamorfismo de enterramiento
de grado bajo, y alteraciéon hidrotermal propilitica,
evidente por parches carbonaticos y diseminados de
clorita. Respecto a la mineralizacién se han visto
asociaciones algo distintas en ambas secuencias.

Secuencia Rica en Chert I (SRCI)

Petrograficamente, esta unidad presenta tanto facies
masivas como bandeadas. La presencia de bioclastos es
muy notable, principalmente espiculas de esponja
siliceas, foraminiferos, ostricodos y bioclastos circulates
similares a radiolarios y calcisferas. Los analisis de
geoquimica total muestran altos contenidos en SiOz y
CaO que oscilan entre 73% y 27.30%, y entre 37% vy
11.31% respectivamente.

La mineralizacién se presenta en porcentajes similares
entre diseminaciones y vetas. Los analisis quimicos
minerales no muestran diferencias entre ambos estilos de
mineralizacion. La tennantita (Cu,Ag,Fe,Zn)12As4S13 s6lo
ha sido observada en esta secuencia, aunque no muestra
contenidos significativos en Ag (< 0.3%). La
mineralizacién aparece con texturas muy llamativas,
como calcopirita y bornita reemplazando bioclastos, ¢
incluso pseudomorfizando partes de la estructura interna
de los mismos (Fig. 1d) en el caso de la calcopirita
diseminados de calcopirita-bornita-tennantita, en
agregados de granos alotriomorfos, con posibles texturas
en caries entre tennantita y calcopirita, y texturas en
coronas, con bornita rodeando a nucleos de calcopirita y
posiblemente reemplazando a bioclastos.

Secuencia Marina de Picachos (SMP)

Se trata de una unidad de arenitas que sélo presenta
facies masivas; ademaias, los bioclastos no son tan
abundantes como en la SRCI. Los andlisis de geoquimica
de roca total muestran que la silice es el componente
mayoritario (= 50% SiO3) en esta secuencia.

La mineralizacién estd caracterizada por diseminados de
calcopirita, con cantidades menores de pirita. Los
diseminados representan un 80-90% de la mineralizacién
en esta secuencia, variando entre débil a muy intenso,
siendo incluso una mineralizacién semi-masiva.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

De acuerdo con la revisiéon de Hitzman ez 2/ (2010), la
formacién de depésitos de Cu en rocas sedimentarias
(sediment-hosted copper deposits) requiere la coincidencia de
unos factores criticos: fuente de metales y azufre,
salmueras capaces de presentar metales en disolucién,
factor hidrotermal que permita la movilizacion de esas
salmueras y, por ualtimo, zonas favorables para la
precipitacién de sulfuros.
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Fig 1 A) Aspecto de la mineralizacion diseminada y en vetas. B)
Aspecto de la SMP. C) Imagen de Pirita framboidal tomada con MEB.
D) Psendomorfizacion de un bioclasto.

Las unidades del prospecto Shaft 40 indican un ambiente
marino transicional préximo a una zona volcanica. Este
tipo de configuracién es favorable para la formacién de
yacimientos tipo manto y, segun se ha observado en este
trabajo, estas condiciones favorables no se limitaron a las
denominadas secuencias marinas por Panca (2015), sino
que también incluyeron la Secuencia Rica en Chert 1. El
vulcanismo cogenético supuso una fuente de elementos
como la silice o el azufre, componentes esenciales en las
capas ricas en chert y en las mineralizaciones
respectivamente. Ademds, este vulcanismo aportd el
calor necesario para activar el hidrotermalismo con
fluidos mineralizadores ricos en distintos elementos (Fe,
Cu, Pb...) que ademas alteraron las rocas por las que
circulaban. La presencia de materia organica y de pirita y
bornita framboidal (Fig. 1d) indican ambientes andxicos
y reductores (Sweney y Kaplan, 1973), condicién quimica
favorable para la precipitacién de los metales. FEl
momento de la mineralizacién es impreciso, aunque el
estudio petrografico sugiere que los sulfuros se formaron
en varios episodios, que incluyeron estadios diagenéticos
y/o hidrotermales.
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INTRODUCCION

La tobelita, (NHz)AL(SizAl)O10(OH)2, el equivalente
amoénico a la mica blanca potasica (Higashi, 1982), ha
sido descrita frecuentemente en ambientes de baja
temperatura y sintetizada experimentalmente a diferentes
temperaturas (ej: Sucha et al., 1998; Harlov et al., 2001).
La sintesis de tobelita y de los términos intermedios
entre tobelita y moscovita es relativamente sencilla,
utilizando como material de partida caolinita (Bentabol
and Ruiz Cruz, 2016a, 2016b). En general, la tobelita
natural muestra una ocupacién octaédrica cercana a 2
apfu, con contenidos en Fe+Mg bajos (<0.03 a.p.f.u. en
la tobelita descrita por Daniels y Altaner, 1990). Sin
embargo, la tobelita de alta temperatura muestra altos
contenidos en Fe+Mg (superiores a 0.4 a.p.fu) y una
ocupacion octaédrica alta (2.1 a.p.fu.) (Ruiz Cruz y Sanz

de Galdeano, 2008).

Este trabajo forma parte de investigacién mas amplia
sobre la tobelita sintética en diferentes sistemas
quimicos, y el objetivo fundamental es comprobar la
capacidad de la tobelita para alojar cationes divalentes en
posiciones octaédricas.

METODOLOGIA

En esta investigacion, se describe la sintesis de tobelita
utilizando como material de partida caolinita de Georgia
de baja cristalinidad (patrén KGa-2) sometida a una
intensa molienda, trabajando en dos sistemas quimicos
(NH4)20-MgO-ALO3-Si0O2-H2O 'y (NHy)20-MgO-
AlxO3-SiO2-HCI-H20, en reactores de teflon de 50 cm3
(Parr 4744), a temperatura constante de 200 °C, a la
presion de vapor correspondiente a esa temperatura
(1.554 MPa), con una relacién solucién:sélido de 1:15 y
tiempos de reaccion entre 1y 90 dias. La sintesis se lleva
a cabo en los dos sistemas wusando diferentes
concentraciones de Mg(OH)> y MgCl> (0.064-0.160
mol/L).

Los productos solidos de las reacciones han sido
caracterizados mediante difraccién de rayos X (DRX),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
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(FTIR) y microscopia electrénica de transmisién (TEM-

AEM).
RESULTADOS
Difraccion de rayos X

Los diagramas de DRX de las muestras en polvo
desorientado de los productos sélidos de las reacciones
mostraron que la transformacién completa de caolinita
en tobelita, junto a menores cantidades de serpentina,
solo ocurre en el sistema (NH4)20-MgO-AlLO3-SiO»-
H>O y con concentraciones de Mg(OH), = 0.08 mol/L.
A concentraciones menores y mayores de Mg, no se
produce la transformacién completa de la caolinita
(Figura 1). En el otro sistema quimico, la transformacién
es mucho menor.

Tob

0.160 M Mg(OH).

Kin
0.128 M Mg(OH).

0.096 M Mg(OH).

Intensity (u.a.)

0.080 M Mg(OH).

Srp

Kin 0.064 M Mg(OH).

T
10

T T T T T T T T
0 30 40 50 60

N

20 (degrees)

Fig. 1. Diagramas de DRX de las muestras en polvo desorientado de los
productos de las reacciones en el sistema (NH):0-MgO-A505-570,-
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H,0, con diferentes concentraciones en Mg(OH), Kin: caolinita, Stp:
serpentina, Tob: tobelita

El espaciado basal que presenta la tobelita es de 10.352
A, correspondiente a un politipo 7M, que est cercano a
los valores encontrados en tobelitas sintéticas (ej:
Eugster y Mufloz, 1966; Shigorova et al., 1981; Harlov et
al., 2001); por el contrario, la tobelita natural muestra
generalmente valores menores (10.25 A, tobelita descrita
por Higashi, 1982), debido a que en el espacio
interlaminar también presenta K.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En los espectros de infrarrojos de los productos sélidos
de las reacciones se observan las bandas caracteristicas
de la mica potasica, junto a las bandas de vibracién y de
deformacién del enlace N-H del amonio (1437-1405 cm-
1) y en la zona de baja frecuencia a 670 cm-!, la banda
que se adscribe a la vibracién de Mg;OH.

Microscopia electronica de transmision (TEM-
AEM)

El estudio realizado mediante microscopia electronica de
transmision revelé que la tobelita sintética consiste en
particulas delgadas de diferentes tamafios, particulas
pequeflas de longitudes del orden de 400 A y espesores
de alrededor de 80 A que coexisten con particulas de
mayores proporciones (2000x400 A). Los diagramas de
difraccién de electrones muestran la presencia de
paquetes intercrecidos de diferente orientacién, y la
presencia de un politipo ordenado 1M (Figura 2).

D, e I ) S\ :
Fig 2. Imagen textural en la que se muestra el tamario y la morfologia de
la tobelita sintética rica en Mg La imagen de difraccion de electrones
corresponde a un politipo 1M.

La férmula de la tobelita se ha calculado a partir de los
andlisis puntuales realizados mediante microscopia
clectrénica, en base a 11 oxigenos y asumiendo una
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ocupacién completa de la capa interlaminar. Estos datos
proporcionan una formula media: NH4
(Feo.0sMgo2sAl1.74)y=2.06(S13.14Al0.86) O10(OH)2, aunque el
contenido en Fe+Mg y la ocupacién octaédrica varfan
entre las diferentes particulas analizadas. La férmula
media revela que el contenido en Fe+Mg no puede
explicarse Gnicamente por una sustitucion fengética, sino
que tiene lugar una sustitucion biotitica también.

Los resultados presentados sugieren que la sintesis de

la tobelita rica en Mg es facil en condiciones

hidrotermales, usando caolinita como material de

partida, en solucién de amonio y Mg, por lo tanto, se

trata de una fase estable a baja Py T.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En este trabajo se presenta la caracterizacién petrografica
mediante Microscopia Optica MOP), Microscopia
Electrénica de Batrido (MEB) y Fluoresencia de Rayos
X (FRX) de rocas volcanicas correspondientes a un
afloramiento en el cerro San José (Nobol, Ecuador) (Fig.
la-b). En particular, se realiza la identificacién detallada
de los diferentes tipos de rocas presentes y asi, poder
completar un mapa geoldgico detallado de la zona de
estudio.

Las muestras de rocas volcanicas estudiadas
corresponden al complejo igneo del Bloque Pifidén del

Pacific Ocean

Subduction Front

South American
Plate

Nazca
Plate

Colombia

dominio de Guayaquil (Reynaud et al, 1999) y, en
particular, a la Formacién Pifion de edad Creticico
superior, comprendida entre el Coniaciense y el
Campaniense medio (Luzieux et al., 2006; Van Melle et
al., 2008) (Fig. 1a-b). La formacién Piflon se considera
como el basamento unico de la costa del Ecuador y esta
constituida por una amplia gama de litologfas maficas
(Goosens et al., 1973).

El objetivo de este trabajo es i) presentar una detallada
descripcién mineralégica y petrografica del afloramiento
volcanico estudiado y ii) relacionar la informacion
encontrada con la geoldgica regional.

Major Fault or Sheare zone

Pliocene to Recent strato-volcano

Tertiary to Recent sedimentary rocks

Tertiary granitoids

Late Miocene to Recent volcano-sedimentary rocks
Paleocene to Mid Miocene volcano-sedimentary rocks

Volcanic rocks and volcano-sedimentary rocks (ie. Romeral terranes)
Volcanic rocks and volcano-sedimentary rocks (ie. Pifion terranes)

Palaeozoic and Jurassic-Cretaceus sedimantary rocks
Jurassic granitoids

Paleozoic sedimentary

Archaean and/or Proterozoic basament
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o
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Pacific Ocean

B Cayo Formation (Erosion of an oceanic arc ?)
B Las Orquideas Member (Oceanic arc) and Calentura Formation
I rifion Formation (Oceanic Plateau)

Fig 1 a) Mapa geoldgico de Ecuador. b) Mapa geoldgico de la zona de estudio. Modificado de Reynand et al. (1999) y Van Melle et al. (2008).

METODOLOGIA

Las etapas seguidas en el estudio incluyen: 1) descripcidén
de los rasgos geolégicos de la zona de estudio a partir de
estudios previos. 2) Identificacién preliminar de las rocas
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en campo. 3) Recoleccién y preparacion de muestras
para estudios de laboratorio. 4) Caracterizaciéon de las
rocas mediante MOP, MEB y FRX. 5) Presentacién de
los resultados obtenidos.
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RESULTADOS

El estudio mediante MOP (Fig. 2), MEB (Fig. 3) y FRX
puso de manifiesto la existencia de tres tipos de rocas: 1)
basaltos andesiticos compuesto de plagioclasa, clorita,
anfibol, cuarzo, feldespato potasico y pirita. Textura
afanitica,  holocristalina,  porfidica. i)  Basaltos
compuestos de piroxeno, plagioclasas, clorita y olivino.
Textura afanitica, holocristalina, porfidica. iii) Dacitas
compuestas por plagioclasa, cuarzo, apatito, epidota,
titanita y magnetita. Textura afanitica, hialocristalina,
porfidica. Ademds, fue posible identificar la alteracion
hidrotermal de estas rocas a través de la presencia de una
serie de minerales rellenando fisuras (pirita, magnetita,
cuarzo, carbonato y apatito).
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Fig 2. Caracterizacion mineraldgica de las muestras estudiadas mediante
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Fig 3. Caracterizacion mineraldgica de las muestras estudiadas mediante
MEB (imdgenes de electrones retrodispersados).
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En las rocas basalticas las relaciones texturales indican
una cristalizacién inicial de olivino y clinopiroxeno
seguida de plagioclasa. De acuerdo con los datos de
XRF, las muestras estudiadas son sub-alcalinas y de
posible tendencia toleitica (valores eclevados de las
telaciones FeO(t)/MgO) (Fig. 4).

IS
I

tholeitic
series

FeO ©/MgO

calc-alkaline
series

* * * SiO?M%
Fig 4. Representacion de los valores obtenidos mediante FRX de las
muestras estudiadas en el diagrama FeO(2) / MgO vs $70; .

CONCLUSIONES

Desde el punto de vista metodolégico, el proceso
seguido en este trabajo permiti6 una adecuada
identificacién y clasificacion de las rocas presentes en el
afloramiento volcanico estudiado. Los tipos de rocas
(basaltos, basaltos andesiticos y dacitas) y las alteraciones
hidrotermales observadas e identificadas en el
afloramiento estudiado se clasificaron e interpretaron
como pertenecientes al contexto de génesis y evolucion
propio de la Fm Pifién (toleitas de arco y rocas de fondo
oceanico).
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En este trabajo se presenta el desarrollo de un
procedimiento  semiautomatizado de  digitalizacion,
visualizacién y cuantificacién de ldminas delgadas
mediante la aplicacién de analisis 6ptico de imagen
(AOI). El proceso planteado busca emular el
funcionamiento de un microscopio 6ptico a través del
uso de imdgenes adquiridas por un escaner digital en
condiciones de polarizacién. De acuerdo con Berrezueta
et al., (2013), Martinez-Martinez et al. (2007) y Starkey
and Samantaray (1993), la aplicacién de técnicas como el
AOI representa una importante contribucién como
complemento a la caracterizacién petrografica de rocas
mediante microscopfa  Optica. El desarrollo de
aplicaciones de visualizacién de imagenes polarizadas
(microscopios virtuales) (Marcos Pascual, 2014; Tetley
and Daczko, 2014) de forma remota representa también
una importante contribucién en estudios petrograficos y
mineralégicos. El objetivo de este trabajo es presentar y
describir  un  procedimento  que  garantice la
reproducibilidad del método de AOI en la visualizacion y
cuantificacién de images de secciones delgadas para su
utilizacién como complemento a estudios petrograficos.

a)
Petrographic characterization
(thin section

v

Updating of OIA tools

¥

Image Acquisition
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Calibration of HRS and polarizers

Different polarization conditions
Color Image (R, Gand B)

L C—— - StOrage and Visualization

quantification of porosity

MATERIALES Y METODOS

La secuencia de aplicacién del proceso de AOI fue la
siguiente (Fig 1a): i) Caracterizacién petrografica y
mineralégica inicial de secciones delgadas mediante
microscopio 6ptico (MOP) y microscopio electrénico de
barrido (MEB); ii) Puesta a punto y calibracién de los
equipos de AOI utilizados: escaner (Cannon V850 Pro),
(Fig 1b) polarizadores (ST-38-40 Screen Tech) vy
programas informaticos (SilverFast SE Plus 8I, Image]
1500 y QGIS 2.14.0-Essen); 1) Adquisicién
automatizada de imdgenes (resolucién de 3,97
micras/pixel) en condiciones de polarizacién mediante
rutina en Image]; iv) Correccion espacial de las imagenes
digitalizadas para garantizar el registro y correcta

superposicién  entre  ellas mediante QGIS; V)
Cuantificacién del sistema poroso como ejemplo de
aplicacién del procedimiento desarrollado y  vi)

Almacenamiento de las imagenes adquiridas y desarrollo
de un sistema de visualizacion de las mismas emulando
un MOP. las diferentes etapas del procedimiento de
AOQOI se desarrollaron utilizando programas abiertos y
gratuitos.

High resolution scanner

itica de aplicacion de AOL b) Seccidn delgada preparada para la digitalizacion en escaner en condiciones de polarizacion.
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El estudio desarrollado permitié la generacién y
documentacién de procesos para automatizar: i) la
adquisicién de imagenes de la totalidad de las laminas
delgadas en diferentes condiciones de polarizacion:
(90°/0° 112.5°/22.5°, 135°/45°, 157.5°/67.5°, 90°/-;
45°/-; 0°/-) y ii) la correccion espacial de las imagenes
para garantizar su supetposiciéon (asignacién de
coordenadas mediante la herramienta georreferencing de
QGIS). Ademas, el proceso propuesto permitié el
desarrollo de unas rutinas especificas en Image] para: 1)
la identificacién automatizada del sistema poroso (Fig 2),
i) la cuantificacién de pardmetros de tamafio y forma de
poro y iii) la visualizacién de las diferentes imagenes de
una seccién delgada (Fig. 3) con la posibilidad de aplicar
heramientas de medida sobre el set de imagenes (Fig. 4).

Fig 4. Visor de imdgenes polarizadas de la totalidad de una lamina
delgada, desarrollado en Image].

CONCLUSIONES

Desde el punto de vista metodolégico y de resultados, la
sistematica de cuantificacién y visualizacién de secciones
delgadas (imagenes en condiciones de polarizacion)
mediante AOI representa una importante contribucién
en estudios petrograficos. La digitalizacién de escenas
minerales con una tesolucién éptica de 3,97 micras/pixel
y el uso de programas de tratamiento de imagenes han
permitido la medida eficiente de componentes
petrograficos, como la porosidad (parametros de forma y
tamaflo), y la visualizacién con gran detalle de la
mineralogfa y textura de secciones delgadas como si se
tratase de un simplificado microscopio digital.

Fig 2. Ejemplo de cuantificacion del sistema poroso empleando Image].
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INTRODUCCION

La contaminacién y degradacion de la calidad de las
aguas causada por el Drenaje Acido de Mina, Acid Mine
Drainage (AMD) es uno de los problemas
medioambientales mas importantes en la actualidad. El
AMD resulta de la extraccién de depdsitos minerales
ricos en sulfuros y de la continua exposicién de los
residuos mineros al oxigeno y al agua. El resultado es la
generacion de aguas 4acidas con altas concentraciones de
sulfatos y metal(oid)es. Los rios Tinto y Odiel, situados
en la provincia de Huelva (sur-oeste de la Peninsula
Ibérica), representan casos extremos de contaminacion
por AMD procedente de los entornos mineros
abandonados de la Faja Piritica Ibérica (FPI). Ambos
rios desembocan en el Estuario de Huelva, descargando
elevadas concentraciones de acidez y metales (Nieto et
al., 2013). El presente estudio informa de los procesos
geoquimicos que controlan la  movilidad de
contaminantes durante la mezcla de agua fluvial acida
con agua de mar alcalina en zonas estuarinas. Esta
informacién sera de especial relevancia para conocer el
aporte real de contaminantes al Océano Atlantico.

MATERIALES Y METODOS

Experimentos de mezcla fueron llevados a cabo en
laboratorio usando AMD procedente de la mina de La
Zarza, localizada en la FPI, y agua de mar. En campo, 51
de AMD y 25 I de agua de mar fueron recogidos en
recipientes de polietileno descontaminados, previamente
enjuagados con la propia muestra. pH, conductividad
cléctrica (CE), potencial redox (ORP) y temperatura
fueron medidos iz situ con un equipo portatil
multiparamétrico Hach, calibrado previamente.

Las muestras se trasladatron inmediatamente al
laboratorio, donde se hicieron experimentos de
valoracién mediante la adicién gota a gota de agua de
mar sobre un volumen inicial de AMD. Los parimetros
fisico-quimicos fueron medidos en continuo durante
todo el ascenso de pH hasta 7. Una vez terminada la
valoracién, los experimentos fueron repetidos en las
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mismas condiciones con el objetivo de recoger muestras
de solucién a diferentes valores de pH (desde 2,5, hasta
7, en incrementos de 0,5) y de solido precipitado (a
valores de pH 4 y 5,5). Las muestras liquidas, filtradas a
0.45 pm, se destinaron para el analisis de aniones
mediante Cromatografia Liquida de Alta Eficacia y
cationes a través de Espectrometria de Emisiéon Atémica
y de Masa. La alicuota para el analisis de cationes se
acidulé a pH < 1 con HNOs suprapur. Los sélidos se
caracterizaron mediante difraccién de rayos X (DRX).

RESULTADOS Y DISCUSION

El AMD procedente de la mina de la Zarza presentd
bajos valores de pH (2,27) y altas concentraciones de
metales y metal(oid)es (e.g., 2375 mg/1 de Fe, 705 mg/1
de Al, 6,5 mg/l de As, 124 mg/1 de Cu y 110 mg/1 de
Zn). lLa curva de valoracién del experimento de
neutralizacién muestra la distribucién de la acidez con la
mezcla de agua de mar (Fig. 1a). Al incrementar el pH, se
observan dos zonas tampén que se correlacionan con la
formacién de dos fases neoformadas cuya precipitacién
implica la liberacién de protones. El primer tampén, a
pH entre 2,5 y 3,6, corresponde con la precipitacién de
schwertmannita, un  oxihidroxisulfato de  Fe
(FesOs(OH) 329(SO4)x'nH20; con x pudiendo variar de
1 a 1,75) de color anaranjado que retira el Fe de la
solucién (Fig. 1b); mientras que el segundo tampén, a
pH entre 45 y 5,5, pertenece a la basaluminita, un
hidroxisulfato de Al (Al4(SO4)(OH)10°4-5H20) de color
blanquecino que retira el Al de la solucién (Fig. 1c).
Concomitante con la precipitacion de Fe como
schwertmannita, se produce también la eliminacién del
As en soluciéon (Fig. 1b). Por un lado, la supetficie de
schwertmannita se carga positivamente a pH acidos;
mientras que por otro lado, la principal especie acuosa de
As es un anién (H2AsOys). Ambos aspectos en
conjuncién explican la elevada afinidad de este
contaminante por schwertmannita mediante un proceso
de adsorcion (Acero et al., 2000).
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Fig 1. Evolucion del pH con Ia mezcla de agua de mar (a). Comportamiento de Fe y As (b), Al y Cu (c), Zn, Co y Ni (d)

en Ilas soluciones resultantes de las mezclas.

Por otro lado, la precipitacién de Al como basaluminita
explica la retirada de otros metales como Cu de la
solucién (Fig. 1c). Por ultimo, contaminantes tales como
Zn, Co y Ni no sufrieron ningin cambio caracteristico,
adoptando un comportamiento conservativo durante
todo el experimento (Fig. 1d).

Hasta aqui, los procesos descritos son similares a los
observados en la FPI cuando el AMD se mezcla con
cursos de aguas fluviales naturales o por adicién alcalina
en sistemas de tratamiento (Carrero et al., 2015). Sin
embargo, a pH cercanos a 6, se observa un aumento en
las concentraciones de Fe y As asociado a la posible
inestabilidad de los precipitados de schwertmannita en el
medio marino (Hierro et al, 2014) (Fig. 1b). En
definitiva, parece ser que contaminantes como As, Zn,
Co y Ni procedentes de la FPI podtfan alcanzar el Golfo
de Cadiz, lo cual es congruente con otros estudios
anteriores (Elbaz-Poulichet et al., 2001).

CONCLUSIONES

Los resultados del presente estudio indican que la mayor
parte del Fe, As, Al y Cu procedente de la FPI a través
de los tios Tinto y Odiel precipita durante la mezcla
estuarina, pasando de soluciéon a formar parte de los
sedimentos que se acumulan en el estuario. Por otro
lado, contaminantes como Zn, Co y Ni y parte del As,
podrian persistir a la mezcla estuarina y alcanzar el
Océano Atlantico. Los comportamientos observados en
los experimentos de laboratorio son consistentes con
algunos datos preliminares obtenidos a partir del
muestreo de la mezcla fluvial y estuarina directamente en
campo.
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INTRODUCCION

La precipitaciéon polimérfica del CaCOs a partir de
disoluciones acuosas es un problema clave en numerosas
disciplinas, desde la geologfa hasta la ingenierfa quimica y
la biologfa. La formacién de los distintos polimorfos de
un compuesto en unas condiciones determinadas
depende de factores termodinamicos y cinéticos. En el
caso particular del CaCOs, las tres principales fases
anhidras que pueden cristalizar a temperatura ambiente
son la calcita (Cal), el aragonito (Arg) y la vaterita (Vtr),
siendo el Arg estable en condiciones de alta presion, y la
Vtr metaestable. Aun asi, los tres polimorfos pueden
formarse simultineamente. Uno de los factores que mas
influyen en la seleccion polimoérfica es la presencia de
iones extrafios en el medio de cristalizacion. Dicha
influencia puede tener caracter cinético (inhibiendo la
formacién de una fase y permitiendo que una fase
alternativa se forme) o termodindmico (incorporandose
en la estructura de los polimorfos y modificando sus
energfas dando lugar a cruces de estabilidad) (Fernandez-
Diaz et al, 2010). Estas sustituciones pueden ser
isomorficas. Este es caso de la sustitucién de grupos
SO4% en la posicién grupos CO3% en las estructuras de
los distintos polimorfos de CaCOs. Dicha sustitucion
puede modificar la estabilidad relativa de estos
polimorfos (Fernindez-Diaz et al, 2010; Tang et al.,
2012; Wagterveld et al., 2014).

En trabajos anteriores se ha constatado a través de
experimentos de carbonatacién, de envejecimiento de
precipitados en condiciones de alta basicidad (pH=10,9)
que la incorporacién SO4* favorece la estabilizacién de
la Vtr. Esta influencia del SO4% es especialmente
relevante dada la abundancia de este oxianion en la
naturaleza, especialmente en ambientes evaporiticos.

En este trabajo presentamos los resultados de
experimentos de envejecimiento de precipitados de
CaCOs; formados a partir de disoluciones con relaciones
[SO42]/[COs%] entre 0 y 67,6) en condiciones proximas
a la neutralidad (pH=7,0), las cuales son representativas
de una mayor variedad de ambientes naturales que las
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condiciones de alta basicidad estudiadas anteriormente.
El objetivo del trabajo es mejorar nuestra comprension
de la influencia del SO4* en el polimorfismo del CaCOs.

EXPERIMENTAL

Los precipitados se prepararon por mezcla de
disoluciones (CaClz, NaHCOj;, y NaxSO4) y se
mantuvieron en contacto con la fase liquida durante el
envejecimiento. El volumen de las disoluciones fue de
100 mL. Todos ellos se llevaron a cabo con agitaciéon y a
temperatura ambiente (22+1° C). Las concentraciones
empleadas vienen detalladas en la Tabla 1.

CaCly | NaHCO3 | Na2SOg4 5 5
Exp o o o [SO42]/[COs7]
A0 | 0,05 0,05 --- 0
A3 | 0,04 0,05 0,003 8,48
A5 | 0,04 0,05 0,005 14,03
A7 | 0,04 0,05 0,007 19,51
Al15 | 0,05 0,05 0,015 41,78
A20 | 0,05 0,05 0,020 54,87
A22 | 0,05 0,05 0,022 60.00
A25 | 0,05 0,05 0,025 67,61

Tabla 1. Concentraciones de cada reactivo empleadas en los experimentos
y ratio [SO42]/ [CO5%] calenlado a partir de los valores de obtenidos

mediante la simulacion con PhreegC.

Se consideraron periodos de envejecimiento de 5
minutos, 10 horas, 1 dfa, 3 dias, 1 semana y 2 semanas.
Trascurridos estos tiempos, los precipitados se separaron
de la fase acuosa por filtracién a través de membranas de
acetato de celulosa (0,45 um), se secaron en estufa, y se
caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX),
espectroscopia IR (Espectroscopia IR), y espectroscopia

de rayos X de ecnergfa dispersiva (EDS). Las
caracterfsticas ~ morfolégicas  de  los  cristales
constituyentes de los precipitados de estudiaron

mediante el microscopia electrénica de barrido (MEB).
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RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccién que resume los procesos que tienen lugar
durante la precipitaciéon y el envejecimiento de los
solidos formados es la siguiente:

Ca?t + CO3% + SO42% — Ca(CO3)1.X(SO4)X + CaSOu..

En el momento de la mezcla de disoluciones, en todos
los experimentos el sistema estd sobresaturado (SI>0)
con respecto a los tres polimorfos de CaCOj; (Vtr, Cal,
Arg), y con respecto al yeso (CaSO4-2H>0) (Gp) en los
experimentos A15-A25.

La evolucién mineralégica de los precipitados a lo largo
del envejecimiento depende directamente de la relacion
[SO4#]/[CO3?] inicial en la disolucién. En todos los
casos, en las primeras etapas del proceso, el precipitado
esta constituido casi exclusivamente por Vtr. lLa
formacién de este polimorfo se debe al control cinético,
debido a la alta sobresaturaciéon. La Vtr se transforma en
Cal (en los experimentos AO-A5) en el proceso de
envejecimiento, siendo éste el dnico polimorfo presente
tras dos semanas de reaccion. Esta transformacion se
retrasa progresivamente al aumentar [SO4>]/[CO3%]. En
los experimentos A7-A20, una parte de la Vtr se
transforma en Cal, pero a tiempos largos de
envejecimiento se observa la precipitacion de Arg. Tras 2
semanas, el precipitado esta formado por tres polimorfos
(Vtr, Cal, Arg), siendo la Cal minoritaria. En los
experimentos A22, A25 no se observa Cal. Vtr, Arg y
Gp forman el precipitado tras 2 semanas de reaccion.

La morfologia de la Cal evoluciona desde tipico habito
romboédrico con caras {1014}, a cristales cada vez mas

alargados segun [001] (Figura 1).

Figura 1 Cristales alargados de Cal en el experimento A5 tras 2

semanas de envejecimiento. Los andlisis de EDS indican un contenido en
S de 1,79% at.

Los analisis de EDS confirman la incorporacién de S en
la Cal y Vtr. La cantidad de S incorporada, aumenta con
el ratio [SO4%]/[CO3%] inicial presente en la disolucion.
Sin embargo, la pendiente de dichas curvas disminuye al
aumentar el ratio [SO42]/[CO5%] inicial (Figura 2). Este
comportamiento parece indicar que existe un limite para
la incorporacién de grupos SO4% en la estructura de Vitr
y Cal, incluso cuando ésta esta favorecida por encima de
su valor de equilibrio por el efecto de la alta
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sobresaturacion. Los andlisis de EDS indican que la
cantidad de S en la Cal es siempre mayor que el de la Vtr,
lo que puede estar relacionado con que la Cal precipita
mas tarde que la Vtr, a partir de una disolucién con una
relacion [SO4%]/[CO3%] mayor que la inicial. A lo largo
del proceso de envejecimiento, el contenido de S en la
Cal y Vtr disminuye progresivamente.
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Figura 2. Relacion atomica S:Ca en funcion de [SO4]/[COs%]

inicial. Tanto la Cal (cnadrados negros) como la Vtr (circulos rojos)
miestran la misma tendencia. Para valores de [SO2]<0,005M, la
tendencia es lineal (lineas discontinnas). Para valores [SO4#]20,003M
la tendencia observada es logaritmica (lineas continnas).

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales muestran cémo la
presencia de SO4* en el medio de cristalizacién, y en
condiciones cercanas a la neutralidad, favorece:

e Ta formacién de Vtr e inhibe su transformacién en
otros polimorfos.

e La disolucién de la Vtr y su transformacion en Arg
via disolucién-cristalizacién durante el proceso de
envejecimiento.

En las condiciones tratadas en este trabajo, la presencia

de SO4* ejerce una influencia de caracter termodinamico

en la seleccién polimérfica de CaCOs.
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INTRODUCCION

En los ultimos tiempos ha captado la atenciéon de los
investigadores la posibilidad de utilizar productos de
desecho de diversas actividades industriales en la
elaboracién de ladrillos. Esto se debe al gran volumen de
residuos que se producen y que es dificil eliminar.
Ademas, su adiccién podria abaratar los costes de
produccién y mejorar determinadas propiedades fisicas
de las piezas cocidas. Existe una bibliografia muy variada
sobre el uso de residuos en ladrillos (Zhang, 2013;
Mufloz et al., 20106). Para este estudio se ha considerado
la incorporacién de lodo de diatomita calcinada y sal
comun como aditivos durante el proceso de elaboracién
de los ladrillos. La comparacién de resultados entre
ladrillos elaborados sin y con estos aditivos aportara
nuevos datos sobre los cambios petrofisicos que tendran
estos materiales ceramicos y seran de utilidad para la
industria de la construccién y la conservacion de los
edificios histéricos.

METODOLOGIA

La tierra arcillosa seleccionada para la elaboracion de los
ladrillos proviene de Jun, en las inmediaciones de
Granada (Espafia). Geoldgicamente, se trata de atcillas
grises, limos y arenas de edad Turoliense medio-superior
en las cuales se intercalan pequeflos niveles de yeso. En
cuanto a los aditivos utilizados, el lodo de diatomita con
restos de cebada y maiz ha sido suministrado por la
empresa Cervezas Alhambra S.L. (Granada) que utiliza la
diatomita en el proceso de filtrado de la cerveza. Se
afiadié un 10% en peso de este lodo a la tierra arcillosa.
El cloruro sédico es sal marina alimentaria procedente
de la empresa Salinera Espafiola S.A. (Palma de
Mallorca) y es obtenida por evaporacion natural del agua
del mar. Se afnadié un 30% en peso de sal en el agua de
amasado. Los ladrillos fueron cocidos en un horno
eléctrico Herotec CR-35 a 800, 950 y 1100 °C. La

mineralogfa de la materia prima y de las piezas cocidas se
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determiné mediante difraccién de rayos X utilizado un
equipo Philips X’Pert PRO. Las condiciones de trabajo
fueron: radiaciéon CuKa, 45 kV, 40 mA, zona explorada
3-60° 20 y velocidad de goniémetro 0,1 20sl. La
interpretacion de los resultados se llevé a cabo mediante
el programa informatico XPowderX. El estudio del
sistema poroso de los ladrillos con y sin aditivos se llevd
a cabo mediante ensayos hidricos y porosimetria de
inyeccién de mercurio. En el primer caso se realizaron
ensayos de absorcion y desorcién de agua sobre probetas
cubicas de 4 ¢m de lado de acuerdo con las normas

UNE-EN 13755 (2008) y Normal 29/88 (1988)
respectivamente, y en el segundo se utilizé6 un
porosimetro  Micrometritics ~ Autopore III 9410

analizando fragmentos de ladrillo de aproximadamente 1
cm?.

RESULTADOS Y DISCUSION
Mineralogia

La tierra arcillosa de Jun se compone de cuarzo y
filosilicatos (sobre todo illita y paragonita) y menores
cantidades de plagioclasas, feldespatos potasicos, yeso,
calcita y dolomita (Tabla 1). El lodo de diatomita
calcinada presenta cristobalita ademas de cuarzo, calcita y
albita. Las muestras sin aditivos cocidas a 800 °C
contienen sobre todo cuarzo, feldespatos y plagioclasas.
De los carbonatos identificados en la materia prima, la
dolomita ya no esta presente mientras queda todavia una
pequefia cantidad de calcita. Los filosilicatos disminuyen
en concentraciones quedando las fases dexidroxiladas de
illita y paragonita. A 950 °C desapatrecen también calcita
y paragonita y comienzan a desarrollarse nuevas fases
minerales fruto de la reaccién entre carbonatos y
silicatos. Es el caso de la gehlenita y de la plagioclasa de
tipo anortitico. A 1100 °C se observa un considerable
aumento en anofttita y aparece también el diépsido. El
cuarzo disminuye en concentraciones por su reaccion
con los carbonatos para formar silicatos de calcio y de
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calcio y magnesio. Debido a la presencia de yeso en la
materia prima, los ladrillos cocidos contienen anhidrita
(Tabla 1).

Las muestras con cloruro sédico comienzan a vitrificar
antes que las demas. Este comportamiento es evidente ya
a 950 °C y se acentia a 1100 °C. En cuanto a la
mineralogfa se anticipa la aparicion del diépsido a 950 °C
que aumenta en concentracién a 1100 °C y se desarrolla
la mullita dnicamente en este grupo de ladrillos. Otra
fase mineral que ha sido identificada es la molysita
(FeCls) debido a la reaccién de la sal con el hietro
presente en la matriz. De hecho, los ladrillos elaborados
con sal son de color més claro respecto a los otros dos
grupos, sefial de que parte del hierro se incorpora en la
estructura de esta nueva fase mineral, dificultando asf la
formacion de hematites. En las muestras con diatomita,
a 950 °C se observan trazas de cristobalita cuya
concentraciéon aumenta a 1100 °C. El incremento de
temperatura desarrolla los mismos silicatos (gehlenita,
anortita y diépsido) ya observados en los otros ladrillos

(Tabla 1).

sin aditivos NadCl diatomita
8§ 9 1 8§ 9 1 8 9 1

Qz sk okkk kk okkk kkk ok kkk kk ko

Ht kk ek kk * ok ok

Pg

Pl * kk kksk * kksk kokk % kksk Skksk
FS kk * % kk * * kok % %
Cal t t

Anh * * k * * k k k
Hem t t t t t t t t
Gh * t t

Mul *

Mo t t t

Crs t t *

Tabla 1. Mineralogia de los ladrillos con y sin aditives cocidos a 800 °C
(8), 950 °C (9) y 1100 °C (1). Leyenda: Oz = cuargo; it = illita; Pg
= paragonita; Pl = plagioclasas; Fs = feldespatos; Cal = calcita; Anb
= anbidritay Hem = hematites; Gh = geblenita; Di = didpsido; Mul =
mullita; Mo = molysita; Crs = cristobalita. *** = nuy abundante; **
= abundante; * = escaso; t = en trazas.

Sistema poroso

Los ladrillos elaborados con lodo de diatomita absorben
mucha mas agua respecto a los ladrillos sin aditivos o
con sal. En todas las muestras disminuye el coeficiente
de saturacién con el aumento de la temperatura de
coccion y, paralelamente, empeora el grado de
interconexion entre los poros. Estos resultados indican
que el aumento de la temperatura influye en la
modificaciéon del sistema poroso, con el desarrollo de la
fase vitrea y la reduccion de comunicacién entre los
poros. Las muestras elaboradas con lodo de diatomita
son las mas porosas. Este parametro, junto con el de
absorcién de agua, demuestra que el lodo de diatomita
esta modificando el sistema poroso de los ladrillos de
manera mas significativa que el cloruro sédico. El indice
de secado es bastante similar en todas las muestras.
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Todos los ladrillos presentan distribucién porométrica
unimodal con la concentracién méaxima de los poros en
torno a 1 um. Este maximo se va desplazando hacia
poros mas grandes conforme aumenta la temperatura de
coccién, un desplazamiento que es mas marcado en
presencia de cloruro sédico y, sobre todo, con la adicién
de lodo de diatomita. Paralelamente, desde 800 °C a
1100 °C se registra la disminucién de los poros mas
pequenos al descender el valor de superficie especifica.
El cloruro sédico, al ser un fundente de baja
temperatura, disminuye la superficie especifica de
manera mds importante que en los otros dos grupos,
sobre todo a 800 °C. Estas diferencias se reducen a 950
°C cuando la sinterizacién y vitrificacion interviene
también en los demas ladrillos.

CONCLUSIONES

La tierra arcillosa de Jun sufre importantes cambios
mineralégicos tras la coccién de los ladrillos debido a la
descomposicién de los carbonatos y filosilicatos y la
reaccién con cuarzo y feldespatos para formar nuevos
silicatos de calcio (gehlenita y anortita) y de calcio y
magnesio (diépsido). La inclusién de aditivos comporta
la aparicién de otros minerales como la molysita y la
mullita en presencia de cloruro sédico y de cristobalita
cuando se ha afiadido diatomita. T'odas las muestras van
vitrificando con el aumento de la temperatura de
coccién. Esto determina cambios en el sistema poroso
de los materiales cerdmicos como el aumento del tamafio
de los poros a la vez que disminuye el grado de
interconexion entre ellos. El lodo de diatomita calcinada
da lugar a ladrillos mas porosos y con mayor capacidad
de absorber agua. A nivel general, los ladrillos elaborados
con la adicién de cloruro sédico y cocidos a 800 °C
podrian ser una vélida alternativa a los sin aditivos y
cocidos a temperaturas mas altas ya que es posible
obtener piezas parcialmente vitrificadas y, por tanto, mas
compactas gracias a la propiedad fundente de esta sal.
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INTRODUCTION

Ni-laterite deposits host over 60% of the word land-
based Ni resources (McRae, 2018). They formed from
the weathering of Mg-rich ultramafic rocks exposed to
the surface under favorable topography and climatic
conditions. The typical Ni-laterite profile is characterized
by a partially serpentinized parent rock (protolith) at the
bottom followed by a saprolite horizon (dominated by
secondary Si- and Mg-bearing minerals), and a limonitic
horizon, dominated by goethite that evolves to hematite
with time (e.g. Golightly, 2010). Ni originally liberated
from olivine is concentrated in different secondary
minerals such as goethite in the limonite and garnierites,
secondary setpentines and/ot smectite in the saprolite
zone (Pelletier 1996; Villanova-de-Benavent et al. 2014).
Ni-laterites are classified according to their dominant Ni-
bearing ore in (a) hydrous-Mg-silicate, (b) clay and (c)
oxide type deposits (Brand et al. 1998).

The Caribbean region accounts for about 10% of the
world's Ni resources. Eastern Cuba and the central
Dominican Republic contain the largest reserves. They
have recently been characterized as worthy targets for
critical metals (Aiglsperger et al., 2016). Other Ni-laterite
deposits in the region such as that of Loma de Hierro in
Venezuela have been under exploitation but limited
information is available. In this study, a preliminary
geological, geochemical and mineralogical description of
the Loma de Hierro Ni-laterite deposit is presented.

' I e
Fig 1 Field view of the in
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vestigated Ni-laterite profile from the Loma de Hierro deposit (1 enezuela).

THE LOMA DE HIERRO Ni-LATERITE

The Loma de Hierro deposit is located 50 km SW of
Caracas at 1200-1400 m of altitude and developed over a
Cretaceous serpentinized peridotite body. With an
elongated shape (ENE direction), its dimensions are 21
km X 5 km and a thickness of 5-25 m. Laterite is well
developed along plateaus and mild slopes, and thinner or
non-existent along steep slopes (Jurkovic, 1963; Soler et
al. 2008). Laterization started in the Oligocene-Miocene
(~20 Ma ago).

The sampled profile is ~30 m thick. From bottom to
top, a parent rock peridotite, a saprolite (~20 m) and a
limonite zone (10 m) are recognized. The transition
between the parent rock and saprolite is progressive and
the degree of alteration is apparent by color and density
changes (increase of porosity), while the limit between
saprolite and the limonitic horizon is sharp and irregular
(Fig. 1).

Samples were collected in March 2017. Major and minor
element concentrations were determined by XRF and
ICP-MS at the Actlabs Laboratories (Canada). Thin and
polished sections were studied by optical microscopy.
SEM-EDS, EMP and XRD measutements wete

petrformed at the Centres Cientifics 1 Tecnologics of the
UB (CCiT-UB, Spain) and mineral quantitative analyses
were performed by the Rietveld method using the
TOPAS V4 software.
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WHOLE ROCK CHEMISTRY

Fig. 2 shows the major element chemical composition of
the studied profile. There is a clear distinction between
the Fe-rich zone (the upper 3 m) and the lower Mg- and
Si-rich zone (saprolite). The Mg discontinuity is cleatly
marked at 3-4 m depth. NiO contents are around 2wt%
in the saprolite zone, while they significantly decrease in
the limonite zone. In this zone, Cr and Co contents
increase compared to those in the saprolite.

depth (m)
S

—
(83}

-20

»x ALO;
¢ MgO

OFe,0; mNiO ACLO;
50, 0Co,0,

Fig 2. Major element and Cr, Ni and Co concentrations (wt%) as a
Sunction of depth in the studied profile.

MINERALOGY OF THE PROFILE

The parent rock is a partially serpentinized harzburgite-
with  70wt% forsterite, 20wt% enstatite, ~4wt%
serpentine (Stp-1) in fractures and grain boundaries and
other minor minerals (magnetite, Cr-spinel) (Fig.3a).

The saprolite horizon preserves the primary texture of
the parent rock, but olivine and enstatite atre
progressively altered to Ni-enriched serpentine (Srp-II)
and talc (and possibly other minor phyllosilicates)
(Fig.3b). Veins are often filled by garnierite, with very
high Ni contents (up to 22wt% NiO). In the limonitic
horizon, most of the Si and Mg have been leached, and
only Fe- and Al-oxyhydroxides and quartz remain
(30wt% goethite, 15wt% hematite, 25wt% gibbsite,
10wt% quartz). Relict Cr-spinel crystals are preserved.
The amount of hematite is higher at the top of the
limonitic horizon, which is Ni-poor contrasting with
other lateritic ore deposits in the Caribbean area.

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

As most of Ni is found in garnierites and Srp-1I in the
saprolite zone, the Loma de Hierro Ni-laterite deposit is
classified as a hydrous-Mg-silicate type deposit. Its
location in a tectonically active region and its high
altitude would have allowed the development of a thick
saprolite horizon by maintaining a low phreatic level and
a thin limonite hotizon because of high erosion rates
(Butt and Cluzel, 2013), which in addition may account
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for removal, transport and redeposition of this material.
Compared to other deposits, e.g. Moa Bay in Cuba, the
limonite horizon is Ni-poor but rich in hematite. Due to
the ageing processes, Ni would have been leached from
goethite and accumulated in the serpentine II and
garnierites below.

Fig 3. Optical photomicrographs showing characteristic textures of the
described  horizons. A) Crossed-polar image of forsterite (Fo) and
serpentine 1 (Srp-1) in the protolith. B) Plane-polarized light image of an
enstatite crystal totally altered to serpentine II (Srp-11) and crosscut by
veins filled with Stp-I and Srp-11 in the upper saprolite horigon.
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INTRODUCCION

Actualmente las noticias sobre hallazgos cientificos en
los medios de comunicacién son mucho mas comunes
que en décadas pasadas. Pero estas informaciones le
llegan al publico no especializado como acontecimientos
lejanos y “solo para cientificos”. Al no ser participes de
estos conocimientos, los ciudadanos no llegan a una
clara comprensién de su importancia y por ende a su
valoracién. Es por lo tanto necesario que los nuevos
conocimientos se divulguen por otros medios que hagan
participes a los ciudadanos, que por otra parte, son los
que por medio de sus impuestos financian las diferentes
investigaciones, y deberfan ser receptores de los
resultados en forma de actividades de divulgacion
cientifica. En la tltima década este tipo de actividades de
divulgacién, ofertadas por museos, universidades y otras
instituciones  de  investigacion  han  aumentado
considerablemente (Fesharaki, 20106). Sin embargo, ain
existen problemas, como puede ser la temporalidad de
estas actividades, en general asociadas a semanas de la
ciencia, la noche de los investigadores y otras acciones
similares. Tampoco llegan por igual a todos los
ciudadanos, estando cada vez mds aceptado su interés
como actividades complementarias para alumnos de
educacién obligatoria, pero no as{ para personas adultas
o para personas con diversidad funcional. Diversas
organizaciones y proyectos intentan paliar este vacio de
actividades adaptadas para puiblico diverso. Entre éstos
un grupo de profesores universitarios, investigadores,
personal de administracién y estudiantes establecieron en
2014 la Asociacion Ciencia sin Barreras (Garcia-Frank ez
al., 2016). Esta asociacion aglutina profesionales de
diversos campos de la ciencia. En el campo de la
Geologia la mayoria de los participantes procedemos del
proyecto Geodivulgar (proyecto de innovacién docente
de la Universidad Complutense de Madrid). El principal
objetivo es acercar la ciencia, en este caso la Geologfa, a
todos los ciudadanos sin excepciones, y por lo tanto, se
dedica especial esfuerzo a la adaptacion y preparacion de
materiales didacticos para personas con diversidad
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funcional. La adaptacién debe regirse por el Diseflo
Universal, que permite que una misma actividad sea apta
para todas las personas con independencia de sus
capacidades (Fesharaki ez al, 2016). Ademas, el uso de
materiales multisensoriales posibilita que personas con
alguna discapacidad, mediante el uso de diferentes
sentidos, puedan acceder a la informacién cientifica.
Entre las actividades ofertadas por Geodivulgar destacan
hasta la fecha aquellas que tienen que ver con la
paleontologia, el tiempo geoldgico, las rocas y la
geodinamica (p. ¢j. Gémez-Heras ¢z al., 2014). En este
resumen describimos una nueva actividad implementada
para la Semana de la Ciencia de Madrid en 2017 y que
posteriormente ha sido realizada en varias ocasiones, y
cuya tematica gira en torno a la clasificacién, las
propiedades y los usos de los minerales mas comunes.

DESARROLLO DE LA ACTIVIDAD

La propuesta que describimos es facilmente aplicable en
cualquier centro con una coleccién bésica de los
minerales mis comunes en muestras de mano. La
actividad se realiz6 en el laboratorio de Geologia
General de la facultad de Ciencias Geologicas de la
UCM. Se estructurd en cuatro talleres de 30 minutos de
duracién cada una por los que irfan rotando los alumnos
repartidos en grupos. Estos talleres fueron: (1) ¢qué es
qué? consistente en ensefiar a los participantes qué se
considera mineral y que no; (2) ¢cémo se forman los
minerales? para mostrar los medios y procesos que
propician la cristalizacion de las diferentes fases
minerales; (3) ¢como se clasifica un mineral? consistente
en que cada alumno descubra las propiedades de varios
minerales y su clasificacién mediante el uso de claves
dicotémicas; (4) ¢para qué sirve este mineral? para
relacionar las propiedades de los minerales con sus usos
en la vida cotidiana.
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LOS PARTICIPANTES Y LOS MATERIALES

Hasta el momento la actividad ha sido realizada por
alumnos procedentes de centros de Educacion
Secundaria Obligatoria y de Educacién Especial. En
relaciéon con estos ultimos han realizado la actividad
veinte alumnos del colegio El Sol de Madrid (con
discapacidad auditiva y problemas de aprendizaje) y
quince alumnos del curso universitario STUNIN
(primeros estudios supetiores inclusivos para alumnos
con discapacidad intelectual de la UCM). En ninguno de
los casos habfa una homogeneidad en el grado de
discapacidad ni los conocimientos previos que tenfa cada
uno de los participantes. Por esta razén para la
realizacién de los cuatro grupos que irfan rotando por los
talleres los alumnos se agruparon por niveles de
conocimiento y grados de discapacidad similares.

En cuanto a los materiales se han usado una coleccion de
20 minerales (muestras de mano), asi como fosiles y
otros restos considerados como biominerales (conchas,
huesos,...) o materiales organicos (pelo, ufias, etc.), claves
dicotémicas preparadas para la actividad, fichas con
imagenes de usos de minerales, estructuras
cristalograficas metalicas, etc. (Fig. 1).

A
Fig 1. Ejemplo de Ia actividad realizada con alumnos del
centro El Sol (Madrid).
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VALORACION Y CONCLUSIONES

Para evaluar el éxito de la actividad se implementaron
dos cuestionarios similares para pasar a los alumnos
antes de la actividad y una semana después de la
actividad. Los cuestionarios estaban adaptados a las
caracteristicas de los alumnos por lo que, en general, se
componfan de preguntas de opcién multiple, dibujos o
preguntas para seleccionar materiales de entre una lista
que segin los alumnos podtian necesitar el uso de
minerales en su preparacién. Los resultados preliminares
muestran casi un total desconocimiento de esta ciencia
previamente a la actividad. En cuanto a los cuestionarios
posteriores reflejan una gran diversidad. Varios alumnos
han contestado correctamente a casi todas las cuestiones
planteadas, mientras que otros alumnos, ain teniendo
mejor puntuaciéon que en el pre-test siguen teniendo
muchos errores, principalmente en relacién con los
materiales que pueden ser considerados como minerales
y en menor medida con la clasificacién de un mineral.

A pesar de que ain se deben realizar mejoras en el
planteamiento del taller y ampliar el nimero de datos
procedentes de los cuestionarios, podemos indicar que
estos resultados nos permiten ser optimistas y animar a
otros investigadores a adaptar sus conocimientos para
poder divulgatlos a toda la sociedad.
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INTRODUCCION

La celestina (StSOy4) es un sulfato con importantes
aplicaciones industriales. Suele aparecer en pequefias
acumulaciones generadas por el reemplazamiento de
calcitas biogénicas y aragonitos ricos en Sr durante la
diagénesis. También puede acumularse en grandes
volumenes, formando depdsitos con importancia
econémica, y cuyo mecanismo de formacién se ha
estado discutiendo desde mediados del siglo XX. Estos
depdsitos  suelen aparecer asociados a carbonatos
marinos costeros y/o a evaporitas. Por este motivo, los
primeros modelos genéticos de este tipo de depdsitos
relacionan su formaciéon con la precipitacion directa de
celestina a partir del agua del mar, tras una evaporacion
continuada (hipdtesis singenética; Muller, 1962). Sin
embargo, esta hipétesis no permite dar una explicacién
satisfactoria a las enormes masas de celestina (a veces,
varios millones de toneladas) que constituyen estos
depésitos, ya que el mecanismo de evaporacién de agua
de mar es, necesariamente, muy poco efectivo. Teniendo
en cuenta este hecho, Hanor (2004) propuso una
hipétesis genética alternativa. En este modelo se plantea
que los grandes dep6sitos de celestina se originan como
consecuencia  del  desarrollo  de  procesos de
reemplazamiento de rocas preexistentes, carbonatos y
sulfatos sedimentarios, a través de su interaccién con
salmueras de cuenca (hipotesis epigenética).

Dentro del debate sobre el origen de los grandes
yacimientos de celestina, adquieren un papel relevante
los yacimientos de celestina de Granada. De estos
yacimientos se extraen mas de 100.000 toneladas de
celestina al afio y su origen se esta reconsiderando desde
hace poco. La celestina se presenta asociada a dos
bandas evaporiticas (Escuzar y Montevive) intercaladas
con calizas y dolomias micriticas. Las evaporitas tienen
textura estromatolitica y estin reemplazadas por
celestina. La celestina de Granada se ha interpretado
tradicionalmente como el resultado del reemplazamiento
de estromatolitos carbonaticos de agua dulce en un
ambiente costero evaportitico, donde el St procederia del
agua del mar (Martin et al., 1984). Sin embargo, estudios
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petrograficos, geoquimicos e isotopicos recientes han
conducido a la reinterpretacion del origen de estos
yacimientos (Garcia-Veigas et al., 2014). En concreto, los
datos isotopicos de la celestina indican que este mineral
no esta relacionado con el agua del mar mioceno sino
con los yesos de la cuenca de Granada. Esta informacién
llev6 a Garcia-Veigas et al. (2015) a proponer un nuevo
modelo genético para estos depdsitos de celestina,
inspirado en el propuesto por Hanor (2004). De acuerdo
con este nuevo modelo, la celestina se formé al
interaccionar salmueras de cuenca con los yesos
estromatoliticos, lo que condujo al reemplazamiento
epigenético de estos ultimos por celestina a través de
reacciones de disoluciéon-ctistalizacién.

OBJETIVOS Y EXPERIMENTAL

En este trabajo se presentan los resultados preliminares
de un estudio con microscopia éptica y microsonda
electronica de las mineralizaciones de celestina de
Granada. El objetivo es comprender, en la medida de lo
posible, los procesos genéticos que generaron estos
yacimientos. Para ello, se han estudiado muestras del
yacimiento de Montevive, tanto de la roca encajante
como de la mineralizacion. Se han preparado laminas
delgadas y probetas pulidas para su observacion
mediante microscopia optica. Las probetas también se
han utilizado para estudiar las muestras mediante
microsonda electronica (JEOL JXA8200), obteniéndose
mapas composicionales de St, Ba, Ca y S.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

La observacién bajo el microscopio de los yesos de la
cuenca de Granada, en los que encaja la mineralizacion
de celestina, permitié observar la existencia de una
textura bandeada formada por bandas de dolomicrita
microcristalina (bandas oscuras) que se alternan con
otras bandas mas claras, formadas mayoritariamente por
cristales de yeso de hasta 50 pm (Fig. 1) Por su parte, las
muestras mineralizadas estain dominadas por celestina, en
una proporcién que supera ampliamente el 80%. La
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Fig 1 Bandas alternantes de dolomicrita (bandas oscuras) con cristales de yeso subredondeado intercrecido con micrita (bandas claras) en las muestras de
los yesos de Agrin en los que se inserta la mineraliacion de celestina. Fig. 2. Mosaico de cristales de celestina

celestina se presenta de dos formas diferentes: bien en
forma de grandes cristales aciculares y prismaticos de
hasta 1 mm, desarrollados en el interior de fracturas (Fig.
2), bien en forma de cristales micrométricos con
morfologfa subredondeada, los cuales estan distribuidos
en la matriz dominada por el yeso y la micrita.

El estudio de las muestras mineralizadas con microsonda
clectrénica permite diferenciar dos zonas (Fig. 3): a)
sectores ricos en Ca (sin S ni Sr), que corresponden a la
matriz de calcita micritica primaria que no habria sufrido
transformacién; y b) sectores ricos en S y St, y con
cantidades bajas de Ca, que corresponderian a los
sectores anteriormente ocupados por yeso, y que habrian
sido parcialmente reemplazados por celestina. Ninguna
de las muestras contiene Ba. La presencia de pequefias
concentraciones de St que aparecen asociadas a zonas
muy pobres en S se podria justificar por la existencia de
cantidades menores de estroncianita (SrCO3).

Fig 3. Mapas composicionales de S, Ca, Ba y Sr de las muestras
mineralizadas obtenidas mediante microsonda electrinica.
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Los datos obtenidos en este trabajo son consistentes con
la formacién de la celestina a través del reemplazamiento
de los yesos, sin que se produjera una alteracion
significativa de los carbonatos, y, por tanto, apoyan el
modelo genético propuesto por Garcia-Veigas et al.
(2015). Las bajas concentraciones de Ba detectadas en las
muestras estudiadas parecen indicar que este elemento
era muy minoritario en los fluidos que dieron lugar a este
yacimiento. Esto es coherente ademas con la hipétesis de
Hanor (2004) que planteaba que para formar grandes
yacimientos era necesario formar fluidos con relaciones
St/Ba muy altas, superiores a 1000. Solo de esta forma
podria precipitar celestina en vez de la mucho mids
insoluble barita.
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INTRODUCTION

Deep geological repositories (DGR) are actually the
available solution for safe long-term storage of high-level
radioactive waste (HLRW). The waste would be isolated
from the biosphere by a system of engineered and
natural barriers. The engineered barrier system (EBS)
usually consists of a metal sleeve surrounding the waste,
forming a canister cylinder, followed by a compacted
bentonite clay barrier. The host rock, in which access
galleries are excavated, will need concrete vaults for
supporting the walls (clay rocks) or concrete plugs
(crystalline rocks) to seal and stop the swelling of the
hydrated bentonite backfill inside gallery. DGR would
gain confidence according to the detailed multi-scale
analysis and characterization carried out after the
dismantling of long-term (10-30 years) in-situ simulated
experiments. The FEBEX project was one of these
experiments implemented in the underground research
laboratory (URL) located at the Grimsel test site in
Switzetland. It was based on the Spanish disposal
reference concept for disposal of HLRW in crystalline
rock (Huertas et al., 2005). Two cylinder heaters were
maintained at a constant temperature of 100°C on their
surface, facing an annulus of compacted bentonite that
filled the gap up to the granitic wall. A concrete plug was
applied to seal the drift end. The operational stage
started in 1997. In 2002, after five years of operation,
one of the heaters was switched off and dismantled,
along with the surrounding bentonite. A concrete plug
was made by a shotcrete technology to seal the
remaining part of the experiment. The experiment was
definitively dismantled in 2015. The 13 years (2002-2015)
concrete-bentonite interface is the focus of this study. It
is a small piece of a global and exhaustive
characterization wortk (FEBEX-dp and part of
CEBAMA UE projects) attempting to describe the
microstructural and geochemical perturbation produced
in the reaction of concrete and bentonite. The paper

Macla n° 23. Julio ’18 | revista de la sociedad espaiiola de mineralogia

deals to show some microstructural and mineralogical
aspects revealed using the methodologies described by
Gaboreau et al. (2012, 2017) studying both clay and
concrete materials.

MATERIALS

The FEBEX bentonite was extracted from the Cortijo
de Archidona deposit (Almerfa, Spain). The
montmorillonite content of the FEBEX bentonite is
above 90 wt% (92 £ 3 %) and contains variable
quantities of quartz (21 wt.%), plagioclase (3 * 1
wt.%), K-feldspar (traces), calcite (1 £ 0.5 wt.%), and
cristobalite-trydimite (2 = 1 wt.%) (Ramirez et al., 2002).

The composition of the shotcreted plug was: CEM II A-
L 325R paste (430 kg/m?3), water (170 kg/m3),
nanosilica (30 kg/m?), aggregates 0-8 mm 1700 kg/m?3,
steel fibres (50 kg/m?), polypropylene fibres (800 g/m?)
and superplastisizer, curing and accelerator compounds
(< 10% in cement weight). The first layer of the
shotcreting (up to 2cm  thickness) rebounded, so
additives were slightly re-adjusted (Barcena el al, 2003).
Bulk mineralogy consists of quartz (40-30 wt%), calcite
(30-20 wt%0), plagioclase (albite , 15-10 wt%), orthoclase
(10-5 %), etringite (10-5 %) and portlandite, biotite,
muscovite, and clinochlore (< 5%). The mineralogy is
complex and it is not possible to ascertain the contents
of anhydrous cement phases or calcium silicates hydrates

C-S-H.

Several unaltered bentonite/concrete contacts were
obtained by a special overcoring technique (Jenni et al.,
2014). Small drillings (up to 3-4 m long) were practiced
around the desired core section and filled with a polymer
for induration. Then the core drilling was able to capture
the undisturbed contact (Fig. 1).

METHODS OF ANALYSIS AND RESULTS
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The samples were impregnated in “C MMA during
more than 4 months in order to achieve fully access even
to the smectite interlayer porosity. Then, quantitative
porosity measurements can be done by autoradiography
(Fig. 2). It came evident that there is a porosity increase
in concrete affecting more than 2 cm thickness from the
bentonite contact. This is presumably related to the
initial quahty of the shotcretlng

Fig 1. Undisturbed 13 years bentonite (lef})/ concrete (right) contact.
Quantitative X-ray intensity maps and BSE image were
acquired with a Cameca SX Five EPMA equipped with
five wavelength dispersive spectrometer (WDS) allowing
totake 512x512 pixel elemental maps with a spatial
resolution of 2um per pixel. It is possible to compute
mineral/phase maps based on procedures of chemical
segmentation using ternary scatter plot projections.

80000

Anhydrous
phases

Histogram Sum Oxides %

60000

40000
Threshold:

20000

Frequency (Pixel number)

0 20 40 60 80 100 120

Sum of atomic wt %

bentonite

Fig 2. Auntoradiography of *C MMA impregnated concrete/ bentonite
contact. Porosity scale and measurements.

In Fig. 3 the pixels related to quartz (Si pole) have been
separated from other anhydrous phases based on the
sum of all their oxide components. If H or C are present,
the sum of oxides be 100 % for the

corresponding pixel.

cannot

Actually we are processing complete mineralogical maps
in order to detect the mineralogical evolution at
microscale related to the geochemical perturbation of the
complex mineralogy at the bentonite-concrete contact.

Fig 3. Example of image segmentation process for anhydrous silica grains (quart, in yellow; (Yo oxide composition sums 100% if H or C is absent).

Blue shades are etringite grains previously segmented using a S-Ca-Al diagram.
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INTRODUCCION

La turmalina es un mineral estable en un amplio rango
de condiciones P-T que incorpora un gran numero de
cationes mono-, di-, tri-, y tetravalentes, asi como
aniones mono- y divalentes (Dutrow y Henry, 2011). Al
ser un mineral mecanicamente estable y con baja
difusién intercristalina de elementos mayores y traza
(Hinsberg et al., 2011), los recrecimientos almacenan
informacién sobre los ambientes en los que crecié.

En la Cuenca Vasco-Cantabrica (CVC) se encuentran
mineralizaciones de Zn-Pb, asociadas a estructuras
diapiricas, interesantes por su posible relacién con las de
tipo MVT de la misma cuenca y de mayor importancia
econémica (e.j. Reocin). Los depésitos peridiapiricos se
localizan tanto en la zona catbonatada de transicion
(ZCT), un caprock modificado por los fluidos
hidrotermales que dolomitizan y mineralizan, como en
los materiales detriticos del Creticico inferior de la Fm.
Valmaseda (Perona et al., submitted). Aqui se presenta
un estudio petrografico y analitico (SEM-EDS y
microsonda electrénica) de turmalinas procedentes de
los indicios de Altube, Jugo e Iturlum (diapiro de
Murguia, Alava), con el propésito de determinar si su
caracterizacién textural y composicional puede, en el
caso de ambientes hidrotermales asociados a cuencas
sedimentarias, registrar el paso de fluidos mineralizantes.

RESULTADOS

Las turmalinas que aparecen como fase accesoria en las
rocas dettiticas de la Fm. Valmaseda y en la ZCT son
incoloras o verdes, con tamanos entre 10 y 200pum en su
eje c. Se distinguen las heredadas, subredondedas,
mayoritariamente verdes y pleocroicas, y las autigénicas,
incoloras. Los sobrecrecimientos (halos) sobre las
heredadas son asimétricos y si se observa mas de uno, el
primero es monopolar (Fig. 1) y se encuentran en
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continuidad 6ptica con el nicleo heredado que a veces
esta zonado. El halo monopolar interno presenta un
espesor de 2 a 5um y esta formado por una empalizada
de cristales de grosor >1um orientados siguiendo el eje
+ C. En ocasiones, un segundo halo asimétrico, también
en empalizada, de entre 5 a 50um rodea por completo el
nicleo aunque presenta un mayor desarrollo en la

direcciéon del eje + C (Fig. 1).

[Halolasimétrico,

GEDAT  ppg

..' extmo S internofis

Fig 1. Turmalina de la ZCT de Altube, con un niicleo beredado y

sobrecrecimientos asimétricos que muestran terminaciones tipo empalizada.

El calculo de la férmula estructural de la turmalina se
realizé de acuerdo con el método de Henry et al. (2011).
La composicion de las turmalinas de la Fm. Valmaseda
es variada. Pertenecen al grupo de las alcalinas, con
relaciones Mg/ (Mg+Fe): 0,48+0,10, siendo ligeramente
mas bajas en los nuacleos (0,42 £0,11) que en sus halos
(0,4910,09). En el diagrama triangular Al-Fe-Mg los
andlisis se sitian por encima de la linea chorlo-dravita, a
la izquierda de la linea povondroita-oxidravita, dentro de
los campos de turmalinas asociadas a metapelitas y
granitoides (Henry y Guidotti, 1985). Los nucleos de las
turmalinas de la ZCT, tienen una relaciéon Mg/ (Mg+Fe)
inferior a 0,70 (0,56£0,07 en Altube, 0,45+0,05 en Jugo
y 0,57£0,07 en Iturlum) perteneciendo a la serie de las
dravitas y chotlos, con predominio de las primeras. La
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posiciéon X esta dominada por Na con valores de 0,64
10,10 apfu en Altube, 0,55 * 0,09 apfu en Jugo y mas
elevados en Iturlum (0,67 + 0,09 apfu). En el diagrama
Al-Fe-Mg, los nucleos se sitdan a la izquierda de la linea
povondraita-oxidravita.

Las turmalinas autigénicas son ricas en Mg > 2,1 apfu,
con una telaciéon de Mg/(Mg+Fe) > 0,77, Ti y Mn por
debajo del limite de deteccién y contenidos variables en
Na. En el diagrama Al-Fe-Mg, los halos externos de los
sobrectemientos y las turmalinas autigénicas se localizan
a la derecha de la linea povondraita-oxidravita. Los halos
corresponden a la serie de las dravitas y magnesiofoititas.
La posicion X de los halos externos es variable, con
dominio de Na o vacancia, con una media de 0.54 £ 0,12
apfu y un contenido en Mg de 2,32% 0,15 apfu, inferior a
los halos internos (2,48t 0,.00).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La composiciéon de las turmalinas autigénicas en la ZCT
del diapiro de Murguia difiere de las formadas en
condiciones hipersalinas y oxidantes, tanto a bajas
temperaturas, asociadas a domos salinos (Challenger
Knoll, Golfo de Mexico; Henry et al. (1999) o Alto
Chapare, Bolivia; Zacek et al. (2000) como a
metaevaporitas (Liaoning, China o Stolzenfelld, Namibia;
Henry et al. (2008)) o a depdsitos minerales tipo porfido
cuprifero, donde la turmalina se asocia al proceso de
ebullicién (Baksheev et al., 2011; Henry y Dutrow, 2012).

Las turmalinas autigénicas estudiadas se sitdan en la
parte superior de la linea chotlo-dravita, lo que implica
que no hay sustitucion de Al por Fe'*3, sugiriendo
condiciones de formacién reductoras (Slack y Trumbull,
2011). Cuando la relacién Fe®'/ Fe* es baja, propio de
condiciones reductoras, si hay azufre disponible, se
produce la precipitacién de sulfuros de hierro. La
posicion de los analisis a la derecha de la linea oxidravita-
povondraita sugieren asf una precipitacién simultanea de
la turmalina con sulfuros de Fe (Baksheev et al., 2011;
Ranta et al., 2017).

En las turmalinas, el contenido de Na en la posicion X
viene determinada por el contenido de este elemento en
el fluido (von Goerne et al., 2001; Aranovich y Newton,
1996 en Henry y Dutrow 2012). De acuerdo con ello, la
composicion de las turmalinas de la ZCT del diapiro de
Murgufa  registran  episodios y condiciones de
precipitaciéon distintas: a) a partir de fluidos con
contenidos pobres en Na, responsables de la
mineralizacién metalica (Altube); b) fluidos ricos en Na,
probablemente asociados a la formacion del caprock
(Iturlum), y ¢) fluidos con contenido variable en Na,
registrando el solapamiento en el espacio de ambos
momentos (Jugo).
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INTRODUCTION

The Tres Arroyos (T'A) granite-pegmatite system is
located to the south of the Central-Iberian-Zone of the
Variscan orogen. This area occurs to the southwest of
the casternmost part of the Nisa-Alburquerque (NA)
batholith. The main facies of the NA batholith
corresponds to a peraluminous monzogranite, with
minor two-mica leucogranitic facies (Gonzalez-
Menéndez, 1998). In the TA area the batholith exhibits a
marginal facies (Gallego-Garrido, 1992) characterized by
a finer grain size, a higher abundance of tourmaline and
certain enrichment in F, Ii and Fe in the muscovite.
Three types of aplopegmatites are distinguished in the
TA field, the most fractionated being highly enriched in
Liand F.

Tourmaline appears frequently as an accessory phase in
granitic rocks. The occutrrence of tourmaline crystals
indicates the presence of B in the system, but there is no
agreement in the boron concentration needed to saturate
a melt with respect to tourmaline (Pesquera et al., 2013).
Some pegmatitic systems are poor in Fe and Mg, and so
crystallization of black tourmaline is quite restricted,
usually to the less evolved facies. Moteover, it is
relatively common that the hosting rock of pegmatites
has suffered a2 more or less intense tourmalinization.
Tourmaline is stable over a wide range of P-T-X space,
and its composition reflects the bulk chemistry of the
system, as well as the crystallization conditions. For
those reasons tourmaline from T'A has been studied.

PETROGRAPHY

Tourmaline has been only found in three of the five
facies described in the TA area. In the monzogranite this
borosilicate occurs as an accessory phase, whereas in the
marginal granitic facies it is more abundant, but not
enough to be considered a main mineral. In the barren
aplopegmatites tourmaline is also a common accessory
phase. In addition, the metasediments hosting the
aplopegmatites exhibit an important tourmalinization in
the proximities of the bodies.
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According to textural features, four petrographic types
of tourmaline have been distinguished in TA: (1) in the
monzogranite tourmaline may occur as isolated, small,
black, anhedral grains (<1 mm). It is clearly a late phase
and, hence, its shape depends on the interstitial space
between feldspar, micas and quartz crystals; (2)
tourmaline crystals with euhedral to subhedral prismatic
habit, homogeneously distributed in the marginal granitic
facies and barren aplopegmatites. The crystal size is
variable from 1 up to 5 mm. It is common to observe a
chromatic zonation under the microscope, with a
marked pleochroism from orange to yellow in the core,
and to greenish in the rims; (3) poikilitic tourmaline
crystals with numerous quartz inclusions (< 100 um) are
also observed in the barren aplopegmatites; and, (4) very
fine (< 0.5 mm) tourmaline prisms formed by the
tourmalinization of the host rock due to metasomatic
processes related to the activity of a B-rich hot fluid
exsolved from the pegmatitic melt. Crystals appear
mainly as parallel oriented euhedral prisms, the
orientation most probably inherited from the replaced
biotite crystals present in the hosting mica-schists.

RESULTS AND DISCUSSION

Tourmaline  Classification  and  Chemical
Composition

According to the nomenclature proposed by Henry et al.
(2011) most of the tourmaline crystals from the TA
granite-pegmatite system are classified as alkaline
tourmaline. Only some crystals from the marginal
granitic facies are rich in vacancies in the X-site. The
vac(X)/(vac(X)+Na) and Mg/(Mg+Fe) ratios vary in a
moderate range, clearly in relation to the associated
facies: metasediments  0.26-0.35 and  0.44-0.54;
monzogranite 0.27-0.31 and 0.37-3.38; marginal granitic
facies 0.29-0.58 and 0.03-0.2; barren aplopegmatites
0.19-0.30 and 0.01-0.06, respectively. Taking into
account the chemical variations, most of the analyzed
tourmaline belongs to the schotl-dravite and schotl-

foitite solid-solutions.

The chemical variations of tourmaline associated with
granitic facies as well as barren aplopegmatites are low to
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moderate. Values vary in the ranges: SiO2 (33.16- 36.48
wt.%), TiO2 (0.04-1.75 wt.%), ALO3 (31.79-36.66 wt.%),
FeO (7.48-15.60 wt.%), Mg0 (0.05-4.95 wt.%), CaO (0-
0.19 wt.%) Na,O (1.28-2.47 wt.%), and F (0.07-0.81
wt.%). In TA there is a significant increase in the
Fe/(Fet+Mg) ratio from the monzogranite, through the
marginal granitic facies up to the barren aplopegmatites
(0.631-0.622, 0.796-0.973 and 0.945-0.994, respectively),
indicating the increasing degree of fractionation from the
monzogranite to the aplopegmatites. Tourmaline from
the metasediments is the Al-poorest one, followed by
that from the monzogranite, with the highest Al-
contents observed in tourmaline form the marginal
granitic facies and the barren aplopegmatites. Regarding
Li  wvariability, tourmaline from the hosting
metasediments and from the monzogranite is clearly
poorer in this element than that of the marginal
leucogranite and the aplopegmatites. The highest Na
contents (at X site) are presented by tourmaline from the
barren aplopegmatites. Assuming that the marginal
granitic facies crystallized at a lower temperature than
the monzogranite, it could be expected that tourmaline
from the former was Na-richer than that from the latter.
However, values are just the opposite. In this case, the
lower Na-content in tourmaline from the marginal
granitic facies could be related to a higher H>O
concentration in the melt in comparison to the
monzogranite, as HaO-rich systems favour alkali-defect

substitution (Gallagher, 1988).

Tourmaline proportion decreases from the marginal
granite to the barren aplopegmatites, where this mineral
coexists with Fe-Mn phosphates. Actually, this decrease
could be related to the increase in the P concentration in
the barren aplopegmatites (P2Os wt.% mean bulk
concentration for monzogranite, marginal granitic facies
and batren aplopegmatites are 0.33-0.48; 0.6-1.04; and
1.17 respectively), as the stability of tourmaline is lower
when P content increases (Wolf and London, 1994).

Substitution mechanisms

The controlling substitutions in tourmaline during the
crystallization — are  variable.  The  dravite-schorl
substitution (Mg.1Fe) has certain influence only during
the first stages of fractionation, thus, mainly for
tourmaline associated with the less fractionated granitic
facies. The chemical evolution of tourmaline from the
marginal granitic facies was strongly influenced by the
schotl-foitite ~ exchange mechanism  (alkali-defect:
YAI[X]Fe?t 1 XNa.j). In contrast, tourmaline from the
barren aplopegmatites follows a different evolutionary
trend, with a lower influence of this exchange vector,
and a clear control of the schorl-olenite exchange
mechanism (proton-loss: YAIO(R?*.{OH.1), with a higher
Al-increase in the tourmaline structure. Lithium was
most probably included in the tourmaline structure of
the Li-richest tourmalines from both the marginal
granitic facies and the batren aplopegmatites via the
schotl-elbaite substitution vector (YAIYLiYFe2* 5).
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CONCLUSIONS

The salient points of this work can be summarized as

follows:

e Most of the analysed tourmaline from the TA arca
plots in the alkali group. The majority corresponds
to the schotl term.

e 'The Fe/(FetMg) rato may be used as a
petrogenetic indicator, with a gradual increase from
the monzogranite, through the marginal granitic
facies, up to the barren aplopegmatites which is in
agreement with a continuous increase in the
fractionation degree

e An increase in the phosphorous bulk-rock content
in the barren aplopegmatites in comparison to the
marginal granite may be related to the decrease in
the tourmaline concentration in the former, as P
may destabilize tourmaline.

e The dravite-schorl exchange vector has a higher
influence during the first stages of fractionation, in
the granitic facies, together with the alkali-defect;
whereas later, during the crystallization of
tourmaline from the barren aplopegmatites, the
proton-loos substitution had a stronger influence.
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INTRODUCCION

La espectroscopia infrarroja en el rango de longitudes de
onda entre 350 — 2.500 nm (VNIR) estd adquiriendo una
importancia cada vez mayor debido a la gran cantidad de
informacién que proporciona y al bajo tiempo de
adquisicién que se requiere para la obtencién de los
espectros, asi como por su utilizacién en técnicas de
exploracién remota como la teledeteccién. Asi mismo,
esta técnica proporciona informaciéon estructural y
quimica de materiales amorfos o con un grado de
cristalinidad muy bajo, tales como las arcillas, por lo que
el desarrollo de esta técnica es de gran importancia para
el estudio de este tipo de materiales.

El objetivo de este trabajo es realizar un andlisis
estadistico comparativo entre los resultados obtenidos
mediante difraccién de rayos-X (DRX) y espectroscopia
infrarroja VNIR en muestras polimineralicas de suelos,
con un contenido significativo en arcillas y otros
minerales.

MATERIALES Y METODOLOGIA

Este trabajo se ha realizado mediante el estudio de 41
muestras (TES8 — TES48) obtenidas en superficie en las
proximidades de la localidad de Esquivias (Toledo),
sobre las diferentes unidades estratigraficas que afloran
en dicha area. Estos materiales presentan diversa
composicién mineralégica en funcion de las edades de
las unidades estratigraficas a las que pertenecen, estando
caracterizadas las unidades de edad Mioceno por la
mayor abundancia de minerales de neoformacién como
yeso, carbonatos y arcillas magnésicas, mientras que las
unidades de edad Cuaternario se caracterizan por la
presencia de minerales de caracter detritico.

La caracterizacién de las muestras se llevd a cabo
mediante DRX tanto en muestras de polvo total como
en Agregados Orientados, utilizando un difractémetro
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Siemens D-500, dotado de un monocromador de grafito,
utilizando radiaciéon de Cu Ka, siguiendo la metodologia
habitual para el estudio de arcillas. Los datos obtenidos a
través de la DRX permitieron realizar una
semicuantificaciéon del contenido mineral de cada una de
las muestras a través del método de los poderes
reflectantes. Los espectros infrarrojos en el rango Visible
— Infrarrojo Cetcano — Infrarrojo de Onda Corta (VNIR
— SWIR) (350 — 2.500 nm) se obtuvieron utilizando un
espectrorradiémetro de campo ASD  FieldSpec 4
Standard-Res promediando 25 espectros por muestra. La
adquisicién de los espectros se realizé sobre la fraccion
de campo de las muestras, sin separacion granulométrica
alguna, asi como sobre la fraccién molida empleada en
DRX para la obtencién de los difractogramas de roca
total. La visualizacién y extraccién de los espectros se
realiz6 mediante el software ViewSpecPro.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizaciéon mediante DRX permite identificar los
minerales presentes en las diferentes muestras
estudiadas: calcita, cuarzo, dolomita, feldespato potasico,
plagioclasa y yeso, asi como diversos minerales arcillosos
como caolinita, esmectita, illita y trazas de clorita. A
través de la semi-cuantificacion realizada a partir de los
difractogramas, se  obtiene una  composicion
mineralégica acorde con la asignada en la hoja MAGNA
(Rubio Pascual ¢7 al., 2001) para cada una de las unidades
estratigraficas muestreadas.

Los espectros se obtuvieron tanto sobre la muestra de
campo como sobre la fraccién molida, no observandose
mas diferencia entre ellos que la reflectancia total, mas
alta en la fraccién molida. Esta tltima fraccion se utilizé
en la comparativa con los datos de DRX debido a que es
exactamente la misma utilizada para dicha técnica.

En los espectros VNIR — SWIR se identifican los
mismos minerales que se identificaron a través de la
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DRX debido a la presencia de determinados rasgos de
absorcién caracteristicos. La presencia de carbonatos
esta marcada por dos rasgos de absorcién a 1905 y 2341
nm (Gaffey, 1986), la de yeso por los diferentes rasgos
de absorcion entre 1400 y 1550 nm, asi como por los
localizados a 1746 y 1945 nm (Cloutis e al., 2000), y la
presencia de diferentes tipos de arcillas se evidencia por
la presencia de diversos rasgos de absorcién a 1413,
1905, 2202, 2255 y 2295 nm (Bishop e al, 2008),
careciendo de bandas de absorcién significativas en el
rango VNIR — SWIR tanto el cuarzo como los
feldespatos identificados.

La presencia de determinados rasgos de absorcion, la
morfologia general y la reflectancia de los espectros se
utilizaron como criterios para el establecimiento de una
serie de grupos y subgrupos en los que fueron
englobadas las muestras:

- Grupo 1: Subgrupo 1.a., Subgrupo 1.b.
- Grupo 2: Subgrupo 2.a., Subgrupo 2.b.,

Subgrupo 2.c.
- Grupo 3
- Grupo 4: Subgrupo 4.a., Subgrupo 4.b.,
Subgrupo 4.c.
Estos grupos estin claramente marcados por la
mineralogfa,  principalmente  de  aquellos  cuya

contribucién en el rango VNIR — SWIR es mayor. La
realizacion de un cluster multivariado (Fig.1) permite
observar como los subgrupos 1.a, 1.b y 2.a se agrupan
conjuntamente, debido a los mayores contenidos en
calcita que presentan. De la misma manera, los
subgrupos 2.b y 2.c se agrupan debido a su mayor
contenido en yeso. Los subgrupos restantes,
caracterizados por un mayor contenido en filosilicatos y
en tectosilicatos, estos dltimos sin rasgos de absorcién en
el rango en el cual se estd trabajando, se agrupan de
manera entremezclada.

El tratamiento estadistico de los grupos establecidos
mediante los espectros VNIR — SWIR permite observar
que estos grupos se corresponden con la mineralogfa,
sobre todo aquellos cuyos componentes minerales tienen
una reflectancia y unos rasgos de absorcién mids
marcados (yeso y calcita). Los grupos con un contenido
mayor en filosilicatos y en tectosilicatos, cuya
contribucién al espectro es menor, no se diferencian
claramente entre ellos. Asi mismo, estos grupos y
subgrupos permiten una clara asignaciéon a las unidades
estratigraficas muestreadas, permitiendo la posibilidad de
identificarlas y cartografiarlas mediante técnicas de
teledeteccion

Por otra parte, los valores de intensidades relativas
obtenidos a través de la segunda derivada de los
espectros se han comparado estadisticamente con los
datos de semicuantificacién obtenidos gracias a la DRX,
realizando una matriz de correlacién. Este tratamiento
permite observar el grado de correlacion de las diferentes
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bandas de absorciéon identificadas con respecto de la
mineralogifa asi como la nueva asignacién de algunas
bandas.
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Fig 1. Cluster multivariado de las muestras, clasificadas por grupos,
considerando toda su composicion mineral.
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INTRODUCCION

La formaciéon de minerales del grupo de la jarosita
(AFe3(SO4)2(0OH)s donde A = Na*, K*, Ag*, Rb*,
H;0%, NH4*, Pb*?) esta asociada a procesos geologicos
y geoquimicos que tienen lugar en la superficie terrestre.
Estos minerales que se encuentran en depdsitos supergé-
nicos y aguas acidas de minas también son componentes
principales de grandes volimenes de residuos en la
industria metalirgica o se usan para atrapar cantidades
significativas de metales pesados toxicos o metaloides.
En la hidrometalurgia de zinc, se utiliza la precipitacion
de jarosita para climinar eficazmente el excedente de
hierro que estda presente en las concentraciones de
sulfuro de Zn (Dutrizac y Jambor, 2000). La
identificacién de jarosita en Marte (Papike et al., 2000),
aporta un interés adicional a los minerales de este grupo
como indicadores de la presencia de agua y por tanto de
las condiciones geoquimicas de la superficie de este
planeta.

A pesar del interés que genera este grupo mineral, aun
no se conocen en profundidad algunos datos especificos
y concluyentes sobre sus condiciones de formacién. Por
ello, el propésito de este trabajo es un estudio
experimental sobre la sintesis de natrojarositas (en un
sistema abierto y condiciones ambientales controladas de
laboratorio) a partir de una mezcla de disoluciones
acuosas a temperaturas inferiores a 50°C.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los experimentos de precipitacién se llevaron a cabo
mediante la mezcla de dos disoluciones de NaOH (1M) y
Fex(SO4s (0.3 M) con una proporcion de 40:60 a
distintas temperaturas (20°C, 35°C y 50°C). Para cada
temperatura  se  realizaron  experimentos  de
envejecimiento durante periodos de tiempo creciente
desde 1h hasta 120 horas. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion se midié el pH de las fases acuosas
finales que coexisten con el precipitado y se separaron
ambas fases mediante centrifugaciéon. Los sélidos se
analizaron por difraccién de rayos X y SEM. Los
difractogramas obtenidos mediante DRX fueron
tratados con programas informaticos (X Pert HighScore
Plus) obteniendo datos de composicién y estructura
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cristalina de las fases precipitadas. A partit de los
diagramas de rayos X se han refinado los parametros de
celda unidad de cada precipitado por el método de
minimos cuadrados y se ha estimado el grado de
cristalinidad a partir de la anchura a media altura
(FWHM) de las reflexiones. La composicion de las
disoluciones acuosas se analizé mediante espectrometria

de masas (ICP/MS).
RESULTADOS

La figura 1 muestra los difractogramas de las muestras
precipitadas a 50° C para tiempos de reacciéon creciente.
Como se puede observar, todos los diagramas presentan
reflexiones bien diferenciadas que corresponden a una
sustancia cristalina que ha sido identificada como
natrojarosita (PDF 36-425). En los diagramas de 1h y 6h
aparece una reflexién adicional (d= 10.20 R que se ha
identificado como un hidréxido de aluminio metoxido
(PDF 22-1538) y que se atribuye a precipitados
metaestables que desaparecen para tiempos de reaccion
mas prolongados. En los difractogramas de los sélidos
obtenidos a 35° C sélo se identificé natrojarosita.

120h
30h

24h

- | |

| |
i

N BRSNS | P

6h

Fig 1. Difractogramas a 50°C para distintos tiempos de reaccion

En la figura 2 se presentan los diagramas de rayos X
correspondientes a los experimentos de 20°C. El difrac-
tograma del precipitado obtenido a 3h muestra
evidencias claras de su baja cristalinidad, como es el
elevado ruido de fondo y algunas reflexiones incipientes
muy anchas. Para tiempos de envejecimiento mas largos,
se aprecian reflexiones mejor definidas que se han
identificado como 021 y 113 en el patrén de natrojarosita
(PDF 36-425). En general, la intensidad de estas
reflexiones aumenta para tiempos de envejecimiento mas

prolongados. A partir de la figura 2 se han obtenido
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los parametros de celda unidad de los sdélidos
precipitados a 20°C, que presentan unos valores similares
(a=7.314 A y c=16.649 A) a los obtenidos por Basciano y
Peterson (2007), salvo el pardmetro ¢ que disminuye con
el tiempo de reaccién, lo cual se interpreta debido a una
deficiencia de Fe generada por posiciones vacantes en la
estructura.
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Fig 2. Difractogramas a 20°C para distintos tiempos de reaccion

En la figura 3 se muestra que los cristales precipitados a
altas temperaturas presentan dos morfologfas diferentes
a) monocristales poligonales con caras cristalinas

triangulares, aristas y vértices bien definidos (figura 3a) y
b) agregados redondeados de mayor tamaflo que estan
compuestos por laminas entrecruzadas (figura 3b). Los
datos disponibles no permiten explicar la coexistencia de
las distintas morfologias de natrojarosita.

Fig 3. Fotografias de SEM de solidos obtenidos a: a) 35°C después de
16hy, b) 50°C después de 24).
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Las muestras obtenidas a 20°C durante las primeras
horas de reaccién presentan una morfologia homogénea
y fracturas concoidales, que son caracteristicas de fases
poco cristalinas. Estas observaciones confirman los
resultados obtenidos mediante DRX (figura 2). Las
morfologfas de la natrojarosita obtenida en tiempos de
reacciéon superiores, son similares a las de mayor

temperatura (35°C y 50°C)

En la figura 4 se aprecia un descenso importante del pH
que coincide con la precipitacién de la fase poco
cristalina (figura 2). Posteriormente, el pH permanece
con poca variacién hasta 30h para volver a descender
ligeramente a 120h. En esta etapa final se produce una
deficiencia de Fe en la estructura cristalina de
natrojarosita.

2.45
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Fig 4. Variacion del pH final a lo largo del tiempo de reaccion a 20°C

CONCLUSIONES

La temperatura influye en la cinética de cristalizacion de
natrojarosita. El proceso comienza con la formacion de
un sélido de baja cristalinidad que evoluciona a una fase
cristalina para 20°C, mientras que a temperaturas supe-
riores los precipitados tienen alta cristalinidad desde los
primeros estadios de reaccién. La evolucion del pH de la
disolucién esta relacionada con la precipitacién de una
fase amorfa, el aumento de la cristalinidad y deficiencia
de Fe en la estructura cristalina. Estudios de la evolucién
de la sobresaturacion podtian aportar en el futuro datos
concluyentes sobre las morfologfas de natrojarosita.
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INTRODUCTION AND OBJECTIVES

This study presents the quantification and morphological
characterization of particles and nuggets of almost pure
gold found in the iron duricrust of a weathering profile
of the Archean greenstone belt of Minvoul (Republic of
Gabon). The weathered profile on the area (Figure 1)
was defined through pits and trenches and consists, from
bottom to top, on saprolite, mottled clay zone, iron
duricrust, pisolitic gravels and yellow latosol. The iron
duricrust constitutes a hard continuous layer, which is
concretionary and pisolitic and consists of cemented
nodules of goethite, hematite and other iron oxides and
hydroxides. Samples from this horizon contain abundant
particles of gold. The study of morphology and
microchemical composition of gold grains has been
widely used as a tool for the understanding of the
dissolution, dispersion and gold concentration processes
in supergene environments, and for determining the
primary or secondaty origin of gold grains across the
lateritic horizons (Webster and Mann, 1984; Butt and
Hough, 2006). Moreover, the results obtained represent
a contribution for the knowledge of the gold-potential of
the Ntem complex greenstone  belts  where
mineralization on bedrock remains unknown.

METHODOLOGY

The processes of quantification and morphological
characterization of gold particles were carried out by
means of the Optical Image Analysis (OIA) technique
and by the compositional analysis of microprobes of
gold grains using Automated Electron Microprobe and
Scanning Electron Microscopy. The OIA was carried out
in 37 images of 454 gold grains following the main stages
of image analysis (acquisition, segmentation and
quantification).
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Figure 1.- Schematic representation of the typical lateritic profile
through an amphibolitic sequence at Minvoul area.

The microchemical analysis consisted in  the
characterization of a population of gold grains by
clectron probe microanalysis (EPMA) in which the
concentration of gold and other minor alloying elements
(Ag, Cu, Hg, etc.) were determined
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Figure 2.- Microphotographs of gold embedded in the iron duricrust. .A) Gold crystals filling voids associated with amorfous silica; B) intergrowth of gold,
limonite and hematite in a gold grain; C) fractured gold grain; D) folded filamentous gold in the lateritic matrix

together with the suite of opaque and non-opaque
inclusion assemblages. Petrographic observations of
gold-bearing ferricrete fragments allowed defining the
main textural relationships between the gold particles
and the lateritic matrix.

RESULTS

Gold grains embedded in the ferricrete (Figure 2) occur
as tiny disseminated filaments as well as large crystals, up
to several millimetres long, in voids and fractures within
the ferruginous lateritic matrix. Gold is seen to have
been precipitated along syn-sedimentary cracks, likely
produced by dehydration processes, although  this
process has not been studied enough yet. The close
relationship between gold and neoformed Fe-oxides
such as partial intergrowths with hematite crystals and
discontinuous limonitic coatings seem to indicate
precipitation from groundwater solutions in the
supergene  conditions  contemporarily  with  the
lateritization. Gold grains present a narrow range in
composition, especially with respect to silver content.
Gold fineness expressed as [(Au/AutAg) x 1000] in
weight % has been commonly used to determine
secondary gold enrichment in lateritic environments
(Santosh et al., 1992; de Oliveira and de Oliveira, 2000)
Most of the gold showed fineness values higher than 999
with Au contents (wt%o) that range from 99 to 100.
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CONCLUSIONS

A secondary origin for gold in the duricrust is suggested
by the large size of the nuggets, their fineness (>999 in
average) and the close textural relationship between gold
and the neoformed iron oxy-hydroxides.
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INTRODUCCION

Las arcillas aluminicas con caolinita y/o pirofilita
suponen la materia prima mdas importante en la
fabricaciéon de gres y pavimentos ceramicos de alta
calidad asi como de ceramica refractaria. Dada la
importancia  industrial que tienen, conocer las
transformaciones minerales y texturales que se producen
en estos materiales al someterlos a procesos de
calcinaciéon es de gran interés. Los procesos de
calcinacién de arcillas por autocombustiéon de carbén,
como los descritos en este trabajo, generan asociaciones
minerales similares a las que forman las ceramicas de alta
temperatura.

En este trabajo se describen las fases de alta temperatura
y sus texturas formadas en arcillas aluminicas que fueron
calcinadas de manera natural por un proceso de
autocombustion de carbén (Querol et al., 2008).

Las muestras analizadas fueron tomadas de un
afloramiento perteneciente a la base de la Formacién
Hscucha, situado en la Cordillera Ibérica (NE de
Espafia), cerca de la mina de carbén de Arifio (Teruel).
En dicho afloramiento, los materiales se disponen de
manera estratiforme alternando capas de arcillas
calcinadas y de carbén subituminoso. Estudios previos
indican que las arcillas de esta zona inicialmente estaban
formadas por cuatzo, caolinita, illita, micas, materia
organica y 6xidos de hietro y/o titanio (Bauluz et al.,
2008), que la temperatura alcanzada por estos materiales
debié ser superior a 1050°C y que los periodos de
calcinacién fueron superiores a 100h (Alastuey et al.,

1993).
MUESTRAS Y METODOLOGIA

Las muestras estudiadas presentan una alta porosidad as{
como un aspecto vitreo en muestra de mano. Se
diferencian, ademas, dos tipos de muestras: unas con
tonos rojizos (arcilla calcinada roja) y otras de color
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negro que presentan vetas amarillas (arcilla calcinada
negra). Con el fin de determinar las fases minerales
presentes en estas arcillas, se realiz6 un estudio
cualitativo por difracciéon de rayos X (DRX). Una vez
conocidos los minerales presentes en cada muestra, se
hizo una cuantificacién mineral siguiendo el
procedimiento de Hillier (2003) basado en el uso de
estandares. La proporcion de fases amorfa (fase vitrea)
fue determinada por diferencia.

Posteriormente, laminas delgado-pulidas de las muestras
fueron analizadas por microscopfa electrénica de barrido
de emisiéon de campo (FESEM) usando imagenes de
electrones retrodispersados (BSE) y analisis puntales tipo
EDS. Las imagenes y los analisis puntuales permitieron,
junto con los datos de DRX, determinar las
transformaciones minerales y texturales, asi como la

composicion quimica de las fases presentes.
RESULTADOS

El estudio cualitativo por DRX indica que las arcillas
calcinadas rojas estan formadas por cuarzo, hematites,
mullita, cristobalita, cordierita y esseneita (piroxeno de
Ca, Fe y Al) y que las arcillas calcinadas negras presentan
ademas de esas fases minerales, yeso y hercinita (espinela
de Fe y Al). Por otro lado, la cuantificacién mineral
permite observar que la fase mineral dominante en
ambos tipos de muestras es la mullita y que se ha
formado gran cantidad de fase vitrea debido al proceso
de autocombustién del carbén que llega a representar el
50% en peso de la muestra.

El estudio de microscopia electrénica muestra la alta
porosidad que presentan estas arcillas calcinadas (Fig. 1).
El cuarzo presente en las muestras procede de las arcillas
originales, si bien tiene bordes de reaccién que implican
que ha sido patrcialmente fundido. El resto de fases han
cristalizado a partir de la fase fundida. Las imagenes
composicionales reflejan que son muestras muy
heterogéneas tanto composicional como texturalmente y
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confirman la presencia de fases identificadas previamente
por DRX como mullita, hematites, fases siliceas,
esseneita, cordierita y hercinita (Fig. 2). Algunas de estas
fases se presentan con diversas morfologfas, y formando
exsoluciones o reemplazamientos dependiendo de la
zona de la muestra observada. Ademais, también se
identifican otras fases como pirita, silicatos de calcio,
hierro y magnesio cuya composicién indica que se trata
de piroxenos, y 6xidos de calcio, que no habfan sido

detectadas por DRX.

~ 10000
Pixel Size = 372.2 nm
Tile Name = ESC1 1160

Signal A~ AsR
Signal B= AsE

Mag= 300X
Dato :12 Sep 2017

Fig. 1. Imagen de FESEM/BSE que muestra la textnra caracteristica
de las arcillas calcinadas

Los andlisis quimicos de las fases neoformadas indican
que ninguna de ellas se ajusta a su férmula tedrica y que
existen composiciones intermedias entre unas fases y
otras. Cabe destacar que los cristales de mullita presentan
un menor contenido en aluminio (21%) y mayor en
silicio (26%) que la mullita tedrica (38%Al y 13.18%S1).

El hecho de que la composicién quimica de las fases
reformadas no sea estequiométrica es posiblemente
debido a la dinamica del proceso de autocombustion, ya
que se trata de un proceso heterogéneo cuya duracion e
intensidad pueden wvariar dentro del estrato donde se
encuentran las muestras calcinadas.

CONCLUSIONES

Por tanto, el proceso de autocombustién del carbén que
afecté a las arcillas de la base de la Fm. Escucha ha
generado un proceso masivo de fusién de la arcillas
provocando la desestabilizaciéon de practicamente todas
las fases iniciales que estaban presentes en las muestras
estudiadas y la formacién de abundante fase vitrea.
Ademas, tal y como indican los analisis por DRX y
FESEM, con el posterior enfriamiento se ha producido
la cristalizacion, a partir de una fase vitrea, de fases
nuevas, con composiciones quimicas y texturas
complejas.
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EHI - 400KV

WD~ 4.0 mm
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Fig. 2. Imdgenes de FESEM/BSE que muestra cristales
equidimensionales de espinela en colores blancos (imagen superior) y
cristales acicnlares de mnllita en grises (imagen inferior) en una arcilla
calcinada.

REFERENCIAS

Alastuey, A., Bastida, J., Fernandez Turiel, J.L., Querol,
X., Signes, M. (1993): Mineralogia de las arcillas
calcinadas de la base de la Fm. Escucha en el drea de
Foz-Calanda. Cuadernos de Geologfa Ibérica, 17, 171-
184.

Bauluz, B., Mayayo, M.J., Yuste, A., Gonzilez-Lépez
J.M.  (2008): Genesis of kaolinite from Albian
sedimentary deposits of the Iberian Range (NE Spain):
analysis by XRD, SEM and TEM. Clay Minerals, 43,
459-475.

Hillier, S. (2003): Quantitative analysis of clay and other
minerals in sandstones by X-ray powder diffraction
(XRPD). International Association of Sedimentology
Special Publications, 34, 213-251.

Querol, X., Izquierdo, M., Monfort, E., Alvarez, E.,
Font, O., Moreno, T., Alastuey, A., Zhuang, X., Lu,
W., Wang, Y. (2008): Environmental characterization
of burnt coal gange Banks at Yangquan, Shanxi
Province, China. International Journal of Coal
Geology, 75, 93-104.

48



maela

SEMSY

Variabilidad del patron de distribucion de tierras
raras en los drenajes acidos de mina de la Faja

Piritica Ibérica (Huelva)

Rafael Leon (1*), Francisco Macias (1), José Miguel Nieto (1), Carlos Ayora (2)

(1) Departamento de Ciencias de la Tierra. Universidad de Huelva. Avda. Fuerzas Armadas s/n. 21071, Huelva (Espaiia)
(2) Instituto de Diagnéstico Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA-CSIC), Jordi Girona 18, 08034 Barcelona.

* correspondingauthor: rafaelleon@alu.uhu.es

Palabras Clave: Residuo minero, Valorizacion. | Key Words: Mining sludge, Valorization.

INTRODUCCION

Las Tierras Raras (REE) junto con el Itrio (REY), han
adquirido una gran importancia debido a sus aplicaciones
tecnoldgicas. Algunos de sus usos mas relevantes son la
fabricacién de imanes permanentes contenidos en
automoviles eléctricos y turbinas edlicas, su empleo en
aparatos electronicos (baterfas, circuitos, sensores, etc.),
la fabricacién de tubos fluorescentes para la iluminacién
LED, o su aplicacién en los campos de la tecnologia
médica y militar. Unida a esta necesidad, la importancia
de la busqueda de nuevas fuentes de REY también se
debe al hecho de que la mayor parte de su produccion se
concentre en China, siendo declarados “Minerales
Criticos” por la Unién Europea debido al riesgo de
suministro.

Segin Noack et al. (2014) las aguas naturales presentan
bajas concentraciones en REE (de decenas a centenas de
pmol/L), sin embargo en los Drenajes Acidos de Mina
(AMD) esta cantidad se multiplica por varios 6rdenes de
magnitud, llegando a alcanzar valores entre 4000 y 80000
pmol/L (Ayora et al., 2016). Esta alta concentracién y la
importancia ya comentada de estos elementos abren la
posibilidad de que resulte rentable la recuperacion de
REY de los residuos procedentes del tratamiento pasivo
de los AMD (Ayora et al., 2016).

En este sentido el patrén de distribucion de REE en las
aguas susceptibles de ser tratadas tiene importantes
implicaciones econémicas, ya que las REE ligeras
(LREE) tienen un valor de mercado menor que las
medias (MREE) y pesadas (HREE). En los AMD, este
patrén normalizado al NASC presenta una curvatura
tipica que indica un enriquecimiento en MREE respecto
a LREE y HREE (Da Silva et al., 2009; Pérez-Lopez et
al., 2010; Sahoo et al., 2012). Existen algunos estudios
que indican que esta distribucién curva de las REE
puede ser asimétrica, relativamente enriquecida en ligeras
respecto a pesadas, debido a que la transformacion de
jarosita a goethita libera LREE al agua de poro (Welch et
al., 2009).
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En este resumen se exponen los resultados preliminares
del andlisis del contenido y patrén de distribucién de
REE en las aguas acidas de la Faja Piritica Ibérica (FPI).

MATERIALES Y METODOS

Se han realizado muestreos de los drenajes acidos
situados en diferentes puntos de la Faja Piritica Ibérica
(Fig. 1), comenzandose éstos en Febrero del 2013 y
continuando en la actualidad, recogiéndose hasta la fecha
un total de 130 muestras de AMD. En todos los
muestreos se midieron iz sitn los parametros fisico-
quimicos (pH, ORP, conductividad eléctrica, oxigeno
disuelto y T%), y se tomaron muestras para su postetior
analisis mediante ICP-OES e ICP-MS.

Fig 1 Localizacidn de los diferentes puntos de muestreo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Debido a la diversidad geoldgica existente en la Faja
Piritica Ibérica y a las distintas estructuras, generalmente
antropicas  (Cortas  inundadas, pozos,  galerfas,
escombreras, balsas de lodos, etc), donde se generan los
AMD; existe una gran variedad de tipos de agua desde el
punto de vista de la carga metdlica y el pH. De este
modo existen drenajes con un pH que varfa desde
valores acidos proximos a 0 a valores cercanos a la
neutralidad, con concentraciones en metales que varfan
entre los 50 ug/Ly los 40 g/1. (Fig. 2).
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Fig 2. Rango de pH y metales de los AMD de la Faja Piritica Ibérica.

Esta variabilidad también queda reflejada en el patrén de
distribucién de REE de los distintos AMD. Del total de
muestras recogidas, 30 de ellas tienen contenidos en
varios elementos pertenecientes a las REE por debajo
del limite de deteccién, con lo cual el patrén no puede
ser determinado. En la Figura 3 estan representadas las
muestras restantes en funcién de los contenidos relativos
en REE ligeras, medias y pesadas. En esta figura se
puede observar como un 28% sigue el patrén tipo
indicado por Welch et al. (2009); con una distribuciéon
curva enriquecida en MREE de manera asimétrica, con
un ligero enriquecimiento en LREE respecto a HREE
(“Tipo B”). Un 62% sigue un patrén similar, enriquecido
en MREE pero con una asimetrfa inversa al caso
anterior, con enriquecimiento en HREE respecto a
LREE (“Tipo C”). Por otro lado un 10% de las muestras
presentan un patréon muy diferente, con
enriquecimiento relativo en LREE y empobrecido en
HREE (“Tipo A”).
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Fig 3. Distribucion de los AMD de la FPI segiin su contenido relativo

en LREE, MREE y HREE (modificado de Noack et al., 2074).

Como ya se ha comentado anteriormente, esta diferencia
en las concentraciones de los clementos puede tener
relevancia en  aspectos econdémicos como la
revalorizacién de residuos del tratamiento pasivo de los
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AMD. En este sentido, los drenajes del Tipo C serfan
aquellos que hipotéticamente podrian dar lugar a un
residuo econdémicamente mas rentable, al tener
cantidades altas en HREE y MREE; seguido de los
drenajes del Tipo B, con cantidades altas en MREE; y
quedarian con menor valor econémico los drenajes de
Tipo A, con mayor cantidad en LREE.

CONCLUSIONES

El conocimiento del origen de las REE y de los
diferentes patrones que se pueden observatr en los AMD
es una importante via de investigacién futura debido a
que la proporcién de los distintos elementos contenidos
en el drenaje puede tener repercusién econémica en las
posibilidades de revalorizacién de los residuos
resultantes de la depuracién de dichas aguas de mina.
Asi, el hecho de que resultara rentable el procesamiento
y puesta en mercado de estos residuos podria suponer un
incentivo a la utilizacion de estos métodos en la
remediaciéon ambiental, debido a que se producitia una
sufragacion total o parcial de los costes derivados de la
construccién y mantenimiento infrecuente de las plantas
de tratamiento.
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INTRODUCTION

Basaluminite is a poorly crystalline aluminum sulphate
oxyhydroxide that precipitates in acid mine drainage
waters and acid sulphate soils when pH increases above
4.5 approximately. The pH increase can be due to mixing
with natural waters or to the addition of an alkaline
reagent, a method commonly used in remediation
treatments. Basaluminite is a scavenger of elements such
as Se, As, P, Mo and rare earth elements (REEs) and acts
as a vector for their transport in the environment. The
retention of these elements has important environmental
and economic impact due to their toxicity and to the
potential extraction of REEs for technological
applications. Despite the long history of basaluminite,
initially described as a mineral in the late 40s, little is
known about its stability and its eventual transformation
in other less metastable phases.

Literature reports on the structure of basaluminite are
confusing. Harlier studies described broad diffraction
peaks such as those expected in nanocrystalline phases.
Farkas and Pertlik (1997) gave unit cell parameters and
atomic positions of basaluminite and felsdbanyaite,
establishing that the first is just a nanocrystalline version
of the second. This fact is confusing for two reasons: (i)
the basaluminite formed in AMD is typically very
disordered, and the occurrence of single crystals has
never been reported; and (ii) felsGbanyaite is a rare
mineral, never reported in AMD. As indicated by
Carrero et al. (2017b), the similarity between the
structures of basaluminite and felsébanyaite could be
due to a simple fortuitous coincidence. These authors
confirmed the Al-octahedral framework of the structure
with sulphate coordinated as outer-sphere ligands.
Regarding its stability, some experiments showed that
the mineral partially or totally recrystallizes with
temperature forming alunite, depending on the
conditions (Adams and Rawajfih, 1977; Prietzel and
Hirsch, 1998).

The objective of the present work is to study the stability
of basaluminite during ageing. Since basaluminite is a
mineral that precipitates in acidic and rich sulphate
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waters, the second objective is to understand the role of
pH and aqueous sulphate in its stability.

AGEING EXPERIMENT

Twelve suspensions of 5 mg of synthetic basaluminite in
50 mL of a 0.01 M NaNOs3 background solution were
equilibrated for 48 hours. Then, increasing amounts of
NH4OH 0.5 M were added to each solution to adjust the
pH to wvalues ranging from 495 to 9.22. OH-
consumption occurred mainly during the first 19 days,
and the solution pH continued to decrease for 81 days
(Fig. 1A). At the end of the experiment, the pH values
ranged between 4.61 and 06.46. The solution pH
decreased 0.5 pH units for the suspension with the
lowest amount of NH4OH added and 3.0 pH units for
the solution with the highest amount of NH4OH added.
No NH4OH was added to the first suspension, and after
the ageing time, the pH decreased only 0.34 units.
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Fig. 1. (A) Evolution of pH for the suspensions with different initial pH
valnes. (B)  Correlation  between the OH- excess and  sulphate
concentration _for the suspensions with bigher pH values. The OH- excess
is calculated as the difference between the added NH,OH and the OH-
invested in the rising pH.

At the end of the experiment, the aqueous aluminium
and sulphate concentrations did not correlate with pH.
At lower pH values (4.61-5.10) the amount of sulphate
remained almost constant, whereas the aluminium
concentration in the solution decreased slightly. For pH
values higher than 5.10, the aluminium concentration in
solution was below the detection limit (0.001 mM), but
the sulphate concentration increased constantly. At the
pH range 5.10 to 5.85, a linear correlation between
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sulphate release and [OH7] excess was observed
(R2=0.989) with a molar ratio OH:SO4 of 4.0 (Fig. 1B).

T
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By: Bayerite, Al(OH);
Nt: Natroalunite, NaAl;(SO,), (OH )
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Fig. 2. Structure factors for solid samples equilibrated and aged during 81

days. 28 was converted from Q values using X-ray wavelength A=0.181
A

The structure factors of the samples at lower pH values
exhibit typical broad oscillations characteristic of
amorphous or poortly crystalline materials. New broad
peaks appear in the patterns of the solids formed at pH
values higher than 5.47, cleatly defined from pH 5.85.
These peaks correspond to boehmite with two possible
peaks belonging to bayerite and a possibly few peaks
attributed to natroalunite (NaAl3(SO4)2(OH)) (Fig. 2).
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Fig 3. (A) Experimental PDFs (black) and L.CF fits of the PDFs
(red) using pure basaluminite and nanoboehmite as end members for the
fits of solids from the slow ageing experiments. (B) Percentages of the end
members,  basaluminite  (rhomboids) —and  nanoboehmite  (squares)
calenlated from the LCE fitting for experiments without. Percentage of
released sulphate calculated from aqueous chemistry (circles).

Concomitantly, the pair distribution functions (PDFs) of
these solids reflected an increase in the crystallinity at
higher pH wvalues (Fig. 3A). At lower pH wvalues, the
PDFs are very similar to the PDF of synthetic
basaluminite, whereas at higher pH values, a transition to
a nanoboehmite-like local structure is observed. From
these observations, a transformation of basaluminite to
nanoboehmite with time can be inferred. This
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transformation was more evident when a higher amount
of OH- was added into the solution. Since the PDF
spectrum at the lowest pH is very similar to basaluminite
and at the highest pH to synthetic nanoboehmite, linear
combination fits (LCF) of the experimental PDFs were
performed using these two synthetic solids as end
members (Fig. 3A). The results of the fitting show a
clear decrease in the proportion of basaluminite along
with an increase in nanoboehmite as NH4OH was added
and the final pH value was higher (Fig. 3B). When it
could be measured, this behaviour with pH is also
consistent with the transfer of sulphate from the solid to
the aqueous phase (Fig. 3B). The increase in
nanoboehmite in the solid phase was consistent with the
amount of sulphate released from basaluminite. The
molar ratio between the SOy released and OH-
consumed was 4. This result can be explained by a
sequence of chemical reactions involving the dissolution
of basaluminite and the formation of nanoboehmite and
natroalunite, according to the reaction:
5AL(SO4)(OH)10-5H20 + 2Na* + 4OH-
=2NaAl3(804)2(OH)s +14AI0O0H + SO42 + 39H,0

CONCLUSIONS

In contact with water, basaluminite dissolves
incongruently, precipitating amorphous Al-hydroxide
and releasing sulphate to the solution. This process and
the recrystallization of amorphous Al-hydroxide into
nanoboehmite were enhanced with increasing pH.
However, for high sulfate concentrations, such as those
found in acid mine waters, the transformation to
nanoboehmite was partially inhibited. The ageing
processes highlighted here point to a potential pathway
for the release of trace elements upon neutralization of
acid mine drainage. Furthermore, PDF analyses of
basaluminite show a high similarity with the local
structure of a synthetic amorphous Al-hydroxide.
Therefore, basaluminite can be considered an
amorphous precipitate, which questions its currently
accepted classification as a mineral.
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INTRODUCCION

La laguna de El Hito es un humedal estacional, con un
clevado contenido en sales, que se localiza en las
proximidades de la localidad del mismo nombre, en la
provincia de Cuenca. Ocupa una superficie aproximada
de unos 2.5 Km? que durante la mayor parte del tiempo
aparece como un salar yesifero (Fig.1). La alimentacién
de la laguna se realiza por escorrentfa superficial y sélo
durante las temporadas de lluvia se acumula agua,
sirviendo de refugio de aves migratorias, principalmente

de grullas.

Segin la memoria del Magna (hoja n° 633, Palomares del
Campo, Diaz y Lendinez, 1998), se trata de depdsitos
lacustres constituidos por limos yesiferos y yesos
cristalinos, asentados sobre limos arcillosos y limos con
yeso del Mioceno Inferior. La laguna tuvo en épocas
anteriores una extension mayor ya que presenta un nivel
de depésito situado a mayor altura y convergente hacia la
actual laguna.

El objetivo de este trabajo es el estudio mineralégico de
los materiales sedimentarios de la laguna mediante el
estudio de detalle de un sondeo.

Fig.1 Vista de la laguna de El Hito en periodos hiimedo y seco (fotografias
tomada de Sdnchez-Palencia et al. 2017)
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METODOLOGIA

En este trabajo se estudian 52 muestras procedentes de
un sondeo de 126 cm de profundidad realizado en
sedimentos de la laguna.

Se han estudiado muestras pulverizadas mediante
Difraccién de Rayos-X utilizando un equipo Siemens D-
500, con monocromador de grafito, utilizando radiacién
de Cu (ko). La semicuantificacién se ha realizado por el
método de los poderes reflectantes (Martin Pozas, 1975).

El estudio micro-motfolégico de muestras
representativas  se  realiz6 ~mediante microscopia
clectrénica de barrido (SEM-FEG), en el Centro
Nacional de Microscopia Electrénica (Espafia). Las
observaciones de SEM-FEG se realizaron utilizando un
JEOL JSM-6335F. Antes del examen SEM-FEG, las
superficies recién fracturadas de las muestras
representativas se secaron al aite y se recubrieron con

Au.
RESULTADOS Y DISCUSION

La composiciéon mineralégica de las muestras estudiadas
es muy parecida. El yeso estd presente en todo el sondeo
y aparece en proporciones vatiables junto con dolomita,
palygorskita y, ocasionalmente, pequefias cantidades de
cuarzo. También se han identificado en algunas muestras
sales como la starkeyita y nahcolita, precipitadas como
eflorescencias sobre las superficie de la muestra al
secarse el agua intersticial, indicando la alta salinidad de
la disolucioén.

De acuerdo a los porcentajes de los minerales
mayoritarios se pueden definir tres asociaciones de techo
a muro (Fig. 1):
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- Yeso (+/- cuarzo).
- Yeso + dolomita (+/- cuarzo).
- Yeso + dolomita + palygorskita (+/- cuatzo).

Estas tres asociaciones se suceden de techo a muro,
como se ha dicho anteriormente. El yeso con trazas de
cuarzo aparece en los primeros 12 centimetros; en el
siguiente tramo, hasta 72 cm de profundidad, se
encuentra junto con dolomita, siendo minoritaria la
dolomita que sélo ocasionalmente representa mas del
15% de la muestra. En el resto de sondeo, desde los 72
cm a los 122 cm se identifican yeso (15-75%), dolomita
(3-55%) y palygorskita (15-35%).
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Fig.1 Ejemplo de difractogramas correspondientes a las tres asociaciones
mineraldgicas identificadas de techo a muro,

Esta variaciéon mineralégica en la vertical indica un
cambio hacia condiciones de mayor salinidad de muro a
techo.

Las observaciones realizadas mediante SEM permiten
estudiar las relaciones texturales entre estos minerales

mayoritarios.

50KV X 10

Fig.2 Muestra 110-112.Cristales

w1

de yeso rodeados de Palygorskita.
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Como se puede observar en las microfotografia de la
Fig2 la palygorskita aparece como mineral de
neoformacién, englobando cristales de yeso (fig. 2) y
dolomita (fig. 3). Las texturas observadas indican la
precipitacion de este mineral a partit de soluciones,
descartando su origen por transformacién de otros
filosilicatos heredados.

]

SEI  150kV X5000  1zm WD 14.3mm

L

WD 14.3mm

4
1um

15.0kv  X5,000

SEl
Fig.4. Fibras de palygorskita recubriendo y englobando un cristal de
yeso.
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INTRODUCCION

El lago de La Cueva (Monumento Natural “Conjunto
Lacustre de Somiedo”) estd situado a 1.600 m de altitud
y como lago de alta montafia es muy sensible a los
cambios ambientales. Los perfiles geoquimicos a lo largo
de un sondeo de 66 cm tomado en lago (valores
cualitativos de Fluorescencia de rayos-X tomados cada
centimetro), revelaron altos valores de Fe y As, con
tendencias y evolucién vertical similares. Tras realizar la
datacién del sedimento, estos valores correspondfan a
niveles depositados durante el periodo en el que la mina
de hierro de Santa Rita estuvo en explotacion (1956 -
1978) (Vicente de Vera, 2015). En este trabajo se ha
procedido a realizar una exploracién preliminar del
contenido en As de los sedimentos y entorno del lago
con objeto de conocer la fuente del As y evaluar su
posible movilidad para determinar en qué forma estos
altos valores de As pueden afectar al estado ecolégico y
quimico del lago.

CONTEXTO GEOLOGICO

El lago de La Cueva tiene unas dimensiones de 7.5x10*
m?, un volumen de 5x10> m3 y una profundidad méxima
de 21 m. El registro sedimentario comprende los tltimos
ca. 1000 aflos y estd compuesto por una alternancia de
limos carbonatados detriticos con intercalaciones de
niveles masivos de composicién siliciclastica que
cambian drasticamente a limos rojizos masivos con alto
contenido en hematites y dolomita detritica en la parte
supetior, a partir de finales del siglo XIX, (Vicente de
Vera, 2015; Morellén et al., 2016). Las minas de hierro de
Santa Rita se encuentran dentro de su cuenca de drenaje
y estan encajadas en la unidad “Caliza del Devonico superior
de la Fm. Alba”. 1os escasos estudios existentes sobre la
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mineralizacién de la Mina de Santa Rita describen que
este yacimiento encaja en dolomias cristalinas. La
paragénesis consiste principalmente en hematites masiva,
reemplazando dolomias, o en brechas (Martinez Alvarez

y Diaz Gonzalez, 1975).
MATERIALES Y METODOS

Durante los afios 2014 y 2015 se llevaron a cabo
campafias de campo para estudiar el registro
sedimentario reciente y el funcionamiento limnolégico
(Sanchez Espafia e¢f al, en revisiéon y Vicente de Vera
2015). En funcién de los resultados previos obtenidos en
los sondeos, se recogieron 5 muestras de sedimento del
lago, 10 muestras de suelo y sedimentos superficiales de
las escombreras y 13 correspondiente la mineralizacion in
sitn. 1a composicion mineralégica se ha determinado por
Difraccién de Rayos X. El estudio textural se ha
realizado tanto en fragmentos de roca/sedimento como
en laminas delgadas pulidas mediante un Microscopio
electrénico de barrido (MEB) JEOL 6010Plus dotado
con sistema de microandlisis. La composicién quimica se
ha obtenido por Fluorescencia de RX y por ICP-MS
Todos estos anilisis se han realizado en los laboratorios
generales del IGME.

RESULTADOS

Las rocas encajantes de la mineralizacién consisten en
dolomfas cristalinas con escaso contenido en calcita y
areniscas tricas en cuarzo. La mineralizacién consiste en
hematites reemplazando dolomita con un contenido en

Fe2Os de hasta 55,04 %.

La composicién mineralégica por Difraccion de RX
corresponde mayoritariamente a hematites y dolomita
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con escaso contenido en cuarzo y calcita. Las muesttas
de suclo ademas tienen cuarzo y filosilicatos tipo illita en
pequefia cantidad.

As Sb| Mo | Ni Pb |4

S5 2020 | 34 36 28 42 94
MSR15 1869 | 37 31 9 34 20
MSR7 5 <1 2 9 7 1

C-6 cm 538 | 20 30 29 40 82

C-24 cm 410 16 19 18 20 57

Tabla 1. Rangos de concentracién (ug g-1) para muestras
representativas: suelos (S 5), mineralizacién de dolomita y
hematites (MSR15), dolomia encajante (MSR7) y sondeo (C) a
6y 24 cm.

En ninguna de las muestras analizadas se ha podido
detectar otros minerales portadores o con capacidad de
adsorcién de Arsénico como Ferrihidrita, Arsenolita
(As203), Escorodita (FeAsOs, 2H20), o sulfuros del tipo
Arsenopirita (FeAsS) o Lollingita (FeAsy).

El estudio textural de las muestras por MEB corrobora
los resultados obtenidos por DRX. La hematites y la
dolomita son los minerales mayoritarios de las muestras
de la mineralizacién iz sitn, de las escombreras o de los
suelos. La hematites forma agregados globulares de 5-10
micras formados por cristales fibrosos de 1-2 pm y la
dolomita se presenta como romboedros de hasta 20-30
pm. Otras fases minoritarias son calcita rellenando venas
y poros. El analisis de energfa dispersiva de la hematites
muestra indicios de Arsénico (hasta 1,31 % en peso).
Aunque las cantidades de As en hematites son bajas, en
varios analisis puntuales de cristales globulares de
hematites se ha detectado también Al, lo que podtia
indicar, o bien cierto grado de substitucién atémica del
Fe por Al en el propio hematites (Cornell vy
Schwertmann, 2003), o también la presencia de algun
otro 6xido de As-Al en muy pequefia cantidad.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El origen de los valores anémalos de arsénico
encontrados en los sedimentos del lago de La Cueva y en
los suclos del entorno es debido a la presencia de As en
la  mineralizacién y su posterior transporte y
sedimentacién al lago por escorrentia debido a la
actividad minera de la zona durante la segunda mitad del
siglo XX. Con los datos disponibles, el portador del As
en la mineralizaciéon parece ser la hematites. En este
sentido, y aunque en menor proporcioén que otros éxidos
de Fe como la ferrihidrita o la goethita, el hematites
puede adsorber una cierta cantidad de As (Singh et al.,
1988). No obstante, no se debe descartar la presencia, en
pequeflas concentraciones no detectables por DRX ni
por MEB, de pequefias cantidades de dxidos de As o de
As-Al

La composicion quimica del agua del lago a 0.5, 5, 10,
15, y 20 m de profundidad (Sanchez-Espafia et al, en
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revisién) muestra contenidos en As (<1 pg/l) que se
sitdan claramente por debajo de los niveles legales
permitidos (en torno a los 10 pg/l segin Real Decreto
140/2003). Las bajas concentraciones de As en el agua
en un entorno rico en As parecen indicar que por el
momento no se estin produciendo reacciones quimicas a
partir del portador (6xidos) que impliquen movilidad de
As a la red hidrolégica. En todo caso, el tamafio
micrométrico de los cristales de hematites detectado por
MEB, implica que estas particulas pueden mantenerse en
suspension en el agua del lago y también depositarse
como una fina capa sobre el substrato rocoso de la orilla
pudiendo ingerirse por herbivoros y afectando al epiliton

del lago.

Un estudio més detallado del portador del As, ligado a
ensayos de biodisponibilidad del mismo podtia dar la
clave para predecir con seguridad como este elemento
puede afectar en un futuro a la calidad ecoldgica y
quimica del entorno.
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INTRODUCCION

El Macizo de Les Guilleries esta compuesto
principalmente por bloques de metapelitas y ortogneisses
de edad Cambrico-Ordovicica intruidos por distintas
familias de granitoides Variscos con edades que varfan
entre los 323128 y 299+23 Ma (Martinez et al., 2008).
Ademas se observan porfidos rioliticos, no datados hasta
el momento, que intruyen las metapelitas en la zona de
estudio, cercano al contacto con los ortogneisses (Fig. 1).
Estos porfidos estan intruidos a su vez por diques
verticales de lampréfidos de escala centimétrica a
métrica, con textura porfidica y fenocristales maficos. El
presente estudio incluye una descripcién mineraldgica y
geoquimica de estos lampréfidos con el objetivo de
determinar su origen y relacion con diferentes
intrusiones de lampréfidos que han sido descritas dentro
de la geologfa de las Cordilleras Costero Catalanas.

MATERIALES Y METODOS

Se tomaron 6 muestras de diferentes diques de
lampréfidos para su estudio petrografico y geoquimico.
Las laminas delgadas se realizaron en el Departamento
de Geologia de la Universidad Auténoma de Barcelona,
y se enviaron 5 de las 6 muestras para analisis
geoquimico de roca total en ICP-MS (SiO2, TiO2, Al2Os,
F€ZO3, MnO, MgO, CaO, NazO, I(zO, PzOs, Li, Be, F,
Sc, V, Ct, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Rb, St, Y, Zr, Nb, Sn,
Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Tl, Pb, Th, U) al laboratotio
ACTLABS, Ontario (Canadd).

MINERALOGIA

Los fenocristales se componen de anfiboles y otros
minerales méficos alterados a clorita, epidota y/o calcita,
y corresponden posiblemente a flogopita, clinopiroxeno
y olivino, alcanzando tamafios de hasta 4 mm. La
plagioclasa mas abundante es albita, con diversas
poblaciones de tamafios entre <0,1 y 3 mm. La matriz
se compone de anfibol, plagioclasa, clorita y epidota
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aunque también contiene calcita, rutilo, ilmenita, zircén,
apatito y cuarzo. Si bien todas las muestras presentan
textura porfidica, las muestras tomadas en diferentes
diques presentan variaciones en el tamafio de cristales de
la matriz y fenocristales. En uno de los contactos con el
porfido, se observa textura vitrea producto de una mayor
tasa de enfriamiento en el contacto con la roca encajante.
Se observan también estructuras milimétricas globulares
que pueden estar compuestas por fenocristales maficos
alterados, plagioclasas o ambos. Estas estructuras, que
son conocidas como ocelli, estin comunmente
bordeados tangencialmente por cloritas, anfiboles y/o
plagioclasas. Algunas de las muestras presentan vetillas
micrométricas de epidota, calcita y feldespato potasico.

Macizo de .
Les Guilleries —_—
N

[ Zona de estudio

Magmatsmo Varisco tardio
Il D:résitos flysch del Carbonifero
E Magmatismo pre-Varisco

[:] Ediacarano, Cimbrico y Ordovicico

Fig. 1: Mapa del sector norte de las Cordilleras Costero Catalanas y la
zona de estudio en Les Guilleries (modificado de Martinez, et al., 2015).
Los simbolos muestran afloramientos de lamprdfidos descritos previamente
(Enrigue, 2009; Ubide et al., 2010; Enrigue et al., 2012; Ubide,
2013).

GEOQUIMICA

Los analisis de elementos mayores, trazas y tierras raras
muestran una afinidad calcoalcalina, con SiO; entre 49-
54%, y dlcalis total entre 3,8-4,9% (Fig. 2A). También se
observan valores relativamente bajos en TiO; entre 1,3-
1,5%, anomalia negativa de Nb y Eu, y relaciones La/Yb
entre 12,1-15,4 (Fig. 2B). Una caracteristica particular de
los lampréfidos de Les Guilleries es el alto contenido de
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Fig. 2: Grdficos de comparacion de la composicion de los lamprifidos de Les Guilleries (puntos negros) con: espesartitas y bostonitas de Aignablava;
camptonitas que afloran a lo largo de las Cordilleras Costero Catalanas; monchiquitas y sannaitas de los Pirineos Orientales (Enrigue, 2009, Ubide et
al., 2010; Enrigue et al., 2012; Ubide, 2013). A: Datos de elementos mayores en %o en peso. B: Datos de tierras raras en ppm extraidos de Ubide et
al. (2010) y Ubide (2013), normalizados a condrito (McDonough y Sun, 1995).

NazO en algunas muestras (hasta 4,3%), que se relaciona
también con una pérdida de K>O, Rb, Cs, Ba, Pb, Sn y
TL

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Si bien no es posible determinar con certeza la
mineralogfa ~ primaria de los  lampréfidos, la
predominancia de anfibol en la muestra con menor
grado de alteracion, la predominancia de plagioclasa por
sobre de feldespato potasico en todas las muestras, y las
caracteristicas geoquimicas comparables de elementos
mayores, menores y REE (Fig. 2), indica cierta afinidad
con las espesartitas de Aiguablava. Sin embargo, la
abundancia de clorita podtia ser indicativo de flogopitas
alteradas que indicarfan una composicion kersantitica-
espesartitica. Estas caracteristicas difieren de las
camptonitas cretacicas descritas por Ubide (2013) que se
encuentran 17 km al S de la zona de estudio. Por lo
tanto, los lampréfidos de Les Guilleries serfan la primera
evidencia de lampréfidos calcoalcalinos en esta zona.
Ademas, su semejanza geoquimica con las espesartitas de
posible edad pérmica descritas en Aiguablava (Enrique,
2009) podria indicar que ambos corresponden a un
evento magmatico ocurrido durante el Pérmico que se
extenderia a lo largo Cordilleras Costero Catalanas por lo
menos hasta el macizo de Les Guilleties. Acorde con
esto, intrusiones de lampréfidos calcoalcalinos de edad
Carbonifero-Pérmico relacionados con granitoides sin- y
post-Variscos, han sido descritos a lo largo del orégeno
hercinico en Europa Central (Seifert, 2008; Soder, 2017).

Los lampréfidos de Les  Guilleries muestran
caracteristicas ~ compatibles con una  alteraciéon
hidrotermal ~ donde  procesos  autometasomaticos

producen reemplazo de olivinos, piroxenos y feldespatos
por minerales secundatios presentes en facies de
esquistos verdes como clorita, calcita, epidota, actinolita
y albita (Rock, 1991). Sin embargo, la intensa albitizacién
relacionada al aumento de NazO y disminucién de KO,
Rb, Cs, Ba, Pb, Sn y T1, sumado a la presencia de vetillas
de epidota, calcita y feldespato potasico, podtia indicar
un evento metasomatico postetior.
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INTRODUCCION

La produccion de acido fosfoérico en el Polo Quimico de
Huelva, ha generado un residuo conocido como
fosfoyeso. Este residuo es una mezcla de yeso y acido
fosférico residual que no puede ser separado en el
proceso industrial. El fosfoyeso ha sido depositado en
una balsa localizada sobre las marismas del rio Tinto, a
menos de 1 km de la ciudad. La balsa, con una extension
de 1200 ha, contiene unos 120 Mt de fosfoyesos. Este
residuo sélido es una fuente de contaminacién continua
para el Estuario de Huelva (Pérez-Lépez et al., 2016).

El fosfoyeso esta depositado directamente sobre suclo
de marisma, de naturaleza fangosa, el cual provoca que el
agua Intersticial acida y cargada de contaminantes se
retenga en profundidad y fluya lateralmente hasta
emerger como ‘salidas de borde’ que impactan en el
medioambiente circundante (Pérez-Lépez et al.,, 2010).
Otro lixiviado con un elevado poder de contaminacién
es el agua de proceso, asociada con el transporte y
depésito de los fosfoyesos, que se encuentra almacenada
en estanques sobre la propia pila residual.

Este estudio se enmarca en la busqueda necesaria de
estrategias de remediacion para las descargas procedentes
de la balsa. En un estudio preliminar (Millan et al., 2015),
se obtuvieron resultados positivos en el tratamiento de
una salida de borde de una de las zonas sin restaurar de
la balsa, mediante la adicién de un reactivo alcalino. A
continuacién, se extiende la aplicacion de dicho
tratamiento para una salida de borde de una zona de la
balsa previamente restaurada y para el agua de proceso, a
fin de verificar la eficacia del tratamiento en los lixiviados
generados o acumulados en todas las zonas de la balsa de
fosfoyesos.

METODOLOGIA Y MATERIALES

Aprox. 2 L de las muestras (salida de borde de una zona
restaurada y agua de proceso) fueron tomados en
recipientes de polietileno previamente descontaminados.
El pH, conductividad eléctrica (CE), potencial redox
(ORP) y temperatura se midieron in situ con un equipo
portatil multiparamétrico CRISON®. En el laboratotio,
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se hicieron experimentos de valoracién mediante la
adicién gota a gota de una disolucién de Ca(OH)za 0.01
M. Se midieron los parametros fisico-quimicos de forma
continua durante el experimento.

Realizada la valoracion, el experimento se repitié vatias
veces en similares condiciones para cada lixiviado, con la
finalidad de recoger muestras de solucién y de sélido
precipitado a determinados valores de pH. Las muestras
liquidas fueron analizadas mediante HPLC para la
determinacién de aniones y mediante ICP-OES/MS pata
el analisis de cationes. La caracterizacion de los solidos
fue realizada mediante difraccién de rayos X (DRX) y
microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS). Los
s6lidos han sido sometidos a un test de lixiviacién de la
Unién Europea (EN 12457-2). Este test se ha usado para
discernir qué tipo de vertedero es mas adecuado para
ellos, en base a la concentraciéon lixiviada de wvarios
metales: vertedero para residuos inertes, no peligrosos y
peligrosos (EC Decision 2003/33/CE). El test consiste
en lixiviar los sélidos con agua destilada en un ratio
liquido-solido 10:1 en agitacién durante 24 h.

RESULTADOS Y DISCUSION
Evolucion quimica

El lixiviado de salida de borde se caracteriza por su alta
acidez (pH 2.20) y CE (33.5 mS/cm). Estos valores se
correlacionan con concentraciones extremadamente altas
de aniones, tales como fosfatos (2601 mg/L), sulfatos
(5664 mg/L) y fluoruros (1639 mg/1L) y cationes tales
como Fe (183 mg/1) y Zn (16.5 mg/1), asi como otros
contaminantes minoritarios como Cu, Cr, As, Al, U y
Cd, en concentraciones que vatfan entre 5.81 mg/L y
0.76 mg/L. La curva de valoracién obtenida durante el
tratamiento consume 335 ml de la solucién
neutralizante para elevar el pH desde 2.20 a 10.0 a un
volumen inicial de 50 mL de lixiviado acido.

El incremento del pH causa un descenso en la
concentraciéon de la mayoria de los contaminantes
contenidos en el lixiviado de partida. De hecho, las
concentraciones de fosfatos y fluoruros decrecen hasta
alcanzar valores por debajo del limite de detecciéon y 110
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mg/L, respectivamente, al final del experimento. Estos
valores suponen un porcentaje de eliminacién del 100%
para fosfato y del 93% para fluoruro. No obstante, las
concentraciones de sulfatos permanecen practicamente
constantes durante el experimento. En cuanto a la
concentracién de metales, el porcentaje de eliminacion
en solucién alcanza valores cercanos al 100% para Fe,
Zn, Al, Cr, Cu, Cd y U (Fig. 1a). El As reduce su

concentracién inicial un 82% durante el experimento.
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Fig 1. Evolucion de la concentracion de cationes con el pH durante e/
tratamiento alcalino de la salida de borde (a) y del agna de proceso ().

Las concentraciones estin corregidas segin el factor de dilucion.

La acidez y CE es mucho mds extrema para el agua de
proceso (pH 1.49 y 57.0 mS/cm), ya que contiene en
solucién concentraciones de fosfato y metales uno o dos
6rdenes de magnitud mayor que la muestra de salida de
borde previamente descrita. Esto es debido a la fuerte
evaporacién a la que estan sometidos los embalses que la
contienen. Durante el tratamiento alcalino, se
consumieron 407 mL de la solucién neutralizante, para
eliminar la acidez y elevar el pH del lixiviado hasta
valores proximos a 10, a un volumen inicial de solucién
acida de 5 mL. El incremento del pH también retira la
mayorfa de los contaminantes (Fig. 1b) de estas aguas,
alcanzando porcentajes de eliminaciéon similares a los
obtenidos en el tratamiento de la salida de borde, aunque
con porcentajes de retirada de As algo inferiores (69%).

Caracterizacion mineralogica

El andlisis mineralégico por DRX muestra que los
s6lidos neoformados durante el tratamiento alcalino de
la salida de borde presentan baja cristalinidad por la falta
evidente de picos de difraccién. Sin embargo picos de
baja intensidad parecen corresponder con hidroxiapatito
y fluorita. La presencia de estas fases ha sido constatada
al SEM. Por otra parte, los difractogramas
pertenecientes a los sélidos neoformados durante el
tratamiento del agua de proceso, se corresponden con

Macla n° 23. Julio '18 | revista de la sociedad espanola de mineralogia

brushita, lo cual ha sido ratificado por el estudio de estos
sélidos al microscopio electrénico de barrido (Fig. 2).

7 T

P

Fig 2. Brushita con hdbito en forma de rosa del desierto.

De acuerdo con el test EN 12457-2, los sdlidos
originados durante el tratamiento alcalino de la salida de
borde y el agua de proceso deberfan ser depositados en
un vertedero para residuos no peligrosos (Sulfato (16615
mg/kg), As (0.94 mg/kg), Cr (0.57 mg/kg) y Sb (0.18
mg/kg)) y peligrosos (As; 13.3 mg/kg), respectivamente.

CONCLUSIONES

El tratamiento planteado para las aguas contaminadas
asociadas a la balsa de fosfoyesos, permite la practica
retirada de la totalidad de fosfatos, fluoruros, Fe, Zn, Al,
Cr, Cu, Cd y U en solucién. Sin embargo, el tratamiento
parece no ser tan efectivo para el As, cuyas
concentraciones se mantienen elevadas al finalizar el
procedimiento, para la salida de borde (0.4 mg/L) y el
agua de proceso (18.5 mg/L) wvalores que se
corresponden con 18% y 31% del total respectivamente.
Para el As, se requiere un estudio mas detallado, que
permita plantear un tratamiento adicional para este
elemento altamente toxico.
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INTRODUCCION

La hostilidad climatica de la Antirtida y la lejanfa con
otros continentes han hecho que, durante afios, este
continente fuera uno de las més pristinos existentes en el
planeta. A pesar de ello, en la actualidad, la zona recibe
una gran cantidad de personal cientifico y militar,
existiendo asentamientos estacionales y permanentes.
Ademas, afio a afio ha ido en aumento la actividad
turfstica hacia el continente blanco. Todo lo antetrior se
ha ido traduciendo en la presencia de diferentes
contaminantes xenobidticos en matrices abidticas (aire,
agua y suelo) y en matrices bidticas como pinglinos y
focas, entre otros (Aislabie et al., 2004).
Las arcillas, junto con la materia organica y el agua, son
los componentes principales de los suelos, jugando un
papel fundamental en la cantidad y calidad del suelo. Las
arcillas son, ademds, los responsables de la estabilizacion
de los horizontes edaficos mediante la absorcién de
materia organica sobre sus superficies. Sin embargo, la
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presencia de agentes antrépicos contaminantes puede
afectar a las propiedades fisicoquimicas de las arcillas vy,
por tanto, a la calidad de los suelos. Ademas, esos
contaminantes podrian potencialmente transferirse, junto
con los nutrientes, hacia las tramas troficas supetiores

(Chiou et al., 2001).

En la actualidad no existen estudios que relacionen las
cualidades mineralégicas y edaficas con la huella dejada
por la actividad humana en los suclos del continente
blanco. El analisis de los suelos desde un punto de vista
mineralégico, geoquimico y edafico, tanto cualitativo
como cuantitativo, incluyendo las concentraciones de

y
permitira

metales  pesados, compuestos  xenobidticos

contaminantes como hidrocarburos, nos

establecer un indice sobre la calidad de los mismos. El
trabajo evaluara el impacto de la actividad antrépica en la
calidad de los suelos que se estan desarrollando en
condiciones climaticas extremas en las Islas Shetland del
Sur, donde es relativamente facil encontrar zonas con
diferentes grados de actividad humana: desde alta a
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Fig. 1. Localizacion de las muestras recopiladas en las Islas Shetland del Sur. Los puntos verdes indican las gonas de muestreo.
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moderada (Islas Rey Jorge y Decepcién), media o baja
(Isla Nelson) o nula actividad (Isla Ardley). En este
resumen presentamos los resultados de un estudio de
suelos preliminar en zonas afectadas por la actividad

antrépica de forma diferente.
METODOLOGIA

Las muestras (20) fueron recolectadas durante el verano
austral de 2016, en la 53" Expedicién Antartica Chilena
(ECA-53). La extracciéon se realiz6 en los 10cm mas
superficiales, sobre terrazas marinas, y cerca de algunas
estaciones de investigacion de la Peninsula Antartica y el
archipiélago de las Islas Shetland del Sur (Fig. 1). La
materia organica fue determinada por calcinacion
mientras que la caracterizacién mineraldgica se llevé a
cabo mediante difraccion de rayos-X (DRX; Bruker
Endeavor D4) tanto de la muestra total, como de la
(<2um)
orientados. Ademas, se hicieron analisis de Pb y As

fraccién  arcillosa mediante

agregados

mediante espectrometria de masas (ICP-MS; Perkin
Elmer).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los analisis de materia organica
muestran bajas concentraciones. Las concentraciones
de Pb y As en la mayoria de las muestras son bajas,
mientras que en zonas donde la actividad humana es
mas intensa, superan valores de 5 y 7 puggl,
similares a los wvalores

respectivamente, siendo

encontrados en otras partes del planeta (Jerez et al.,
2011).

En las Islas Shetland del Sur predominan las rocas
igneas, que indican episodios volcanicos formados por
andesitas, basaltos y lavas acidas, e intrusiones
formadas principalmente por gabros, dioritas y
granodioritas (Hobbs, 1968). Los minerales que
forman los suelos estin, indudablemente, relacionados
DRX de

muestra total, indican que las muestras consisten

con aquellas rocas. Los resultados de

fundamentalmente en cuarzo, plagioclasas, feldespato
sbdico-potasico y piroxenos. Exceptuando una de las
muestras, la recogida en la Isla Nelson, todas las
muestras tesultaron contener cantidades moderadas
de arcillas. Los resultados de los analisis de DRX en

agregados orientados se muestran en la tabla 1.

Como se puede ver en la tabla, pricticamente todas las

muestras contienen esmectitas, un mineral con gran
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capacidad de cambio catidnico y capaz de adsorber
clementos téxicos. Un estudio en detalle de la fraccion
arcillosa nos permitird conocer si este material es capaz

de retener algin tipo de contaminante y transportarlo.

Muestra | Fraccion arcilla
1 Esmectita, Illita, Kaolinita
2 Esmectita, Illita, Clotrita
3 Esmectita, Illita, Clorita
4 Esmectita, Clorita, Kaolinita
5 Esmectita, Kaolinita
6 Esmectita, Illita, Clotrita
7 Esmectita, Illita, Clorita
8 Esmectita, Kaolinita,
9 Esmectita, Clorita, Kaolinita
10 Esmectita, Kaolinita
11 Esmectita, Clorita, Kaolinita
12 Esmectita, Kaolinita
13 Esmectita, Kaolinita, Clorita
14 Esmectita, Clorita, Kaolinita, Illita
15 Sin material arcilloso
16 Esmectita, Clorita, Kaolinita
17 Esmectita, Clorita, Kaolinita
18 Esmectita, Clorita, Kaolinita, Illita
19 Esmectita, Kaolinita, Illita
20 Esmectita, Kaolinita, Illita

Tabla 1. Listado de los resultados de DRX para los agregados orientados
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INTRODUCCION

El drenaje acido de minas (AMD) es una de las causas de
contaminacion de aguas mas importante a nivel mundial.
La exposicién de los sulfuros a condiciones atmosféricas
causa su oxidacién, liberando acidez, sulfatos y metales.
En la Faja Piritica Ibérica (FPI) existen numerosos
depdsitos de sulfuros masivos, intensamente explotados
desde la antigiiedad. Las minas de Tharsis han estado en
explotacion hasta 2001 vy, tras las de Riotinto, son las mas
importantes de la FPI. En la zona, existen 5 cortas
mineras y grandes escombreras ricas en sulfuros
ocupando una superficie de 244 Ha. Los numerosos
lixiviados producidos en estas minas abandonadas
vierten a los principales arroyos de la zona, siendo el
principal el Rivera de Aguas Agrias (Caraballo et al.,
2011) que confluye en el rio Oraque. En la actualidad se
esta construyendo un embalse para uso agricola y urbano
en la confluencia del rio Oraque con el Odiel. Debido a
la intensa contaminacién minera de ambos tios, existen
serias dudas sobre la calidad del agua de este futuro
embalse (Olias et al. 2011).

El objetivo del presente trabajo es la caracterizacion
hidrogeoquimica del Rivera de Aguas Agrias, que
constituye el principal aporte contaminante de las minas
de Tharsis, as{ como estudiar el grado de saturacién de
las aguas respecto a los principales minerales
comunmente encontrados en ambientes AMD.

METODOLOGIA

Se ha muestreado periédicamente el arroyo de Rivera de
Aguas Agria desde diciembre de 2016 hasta noviembre
de 2017 (n= 15). Se han medido in situ los parimetros
fisicoquimicos (pH, conductividad eléctrica (CE),
potencial de oxidacién-reduccién (ORP), temperatura)
con una sonda multiparamétrica Crison MM40+. El
caudal se ha medido mediante un molinete Flow Probe
Mod. 111. Las muestras han sido analizadas en los
laboratorios de la Universidad de Huelva por ICP-OES.
Los indices de saturacién han sido calculados mediante
el codigo geoquimico PHREEQC.
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DISCUSION

En la tabla 1 se muestran los pardmetros estadisticos
basicos de las caracteristicas  fisicoquimicas y
composicién quimica del arroyo Rivera de Aguas Agrias.
El caudal muestra una gran variabilidad alcanzando un
caudal maximo de 146 L/s en época de himeda y un
minimo de 1,41 L/s en época seca (Fig. 1). El pH se
mantiene por debajo de 3 todo el afilo mostrando poca
variacién (Fig. 1), mientras que la CE alcanza su valor
mas alto a finales de verano debido al menor aporte de
agua de escorrentfa y los efectos de la evaporacién del
agua, aumentando la concentracién de metales. En época
de lluvias aumenta el caudal y disminuye la CE, debido a
la mayor contribucién de aguas de escorrentia (Fig. 1).

——Q —CE ——pH

Fig 1. Evolucion temporal del Candal, CE y pH en el arroyo Rivera de
Aguas Agrias.

Como es habitual en ambientes afectados por AMD, los
elementos que presentan una mayor concentracién son
los sulfatos (26 g/I. de media, Fe (4400 mg/1L), Mg
(2358 mg/L) y Al (1286 mg/1)), aunque presentan una
elevada variabilidad. Las elevadas concentraciones de
clementos disueltos en estas aguas pueden provocar la
precipitacion de diversas fases minerales, al alcanzar la
sobresaturacion.
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Q pH CE eH Al Ca Cu Fe Mg S0, Zn

(L/s) (mS/cm) (mg/l) | (mg/l) | (mg/]) | (mg/l) | (mg/]) | (mg/]) | (mg/])
Min 14| 23 51 622 216 67 31 897 245 | 4434 86
Max 1460 | 2.7 343 | 657 | 2581 599 346 7475 | 5320 | 51588 822
Media | 2015 | 2.5 1771 636 | 1286 326 146 4400 | 2338 | 26369 469
Mediana | 8.83 | 2.5 156 635 1031 304 133 4323 | 1831 22854 413
D.E. 37.04 | 0.1 94 11 742 150 78 2065 | 1608 | 12462 210
Cv 1.84 | 0.04 053 0.02 0.58 0.46 0.53 0.47 0.68 0.47 0.45

Tabla 1. Estadisticos de los pardmetros fisicoguinicos y concentraciones de algunos elementos en el arroyo Rivera de Agnas Agrias. D.E.: desviacion

estandar. Co: coeficiente de variacion.
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Fig 2. Evolucion temporal del indice de saturacion de las fases minerales
de Fe en el arroyo Rivera de Agnas Agrias.

En la Figura 2 se muestran los indices de saturacién (IS)
respecto a las principales fases minerales de Fe
comunmente encontradas en ambientes AMD. Se
aprecia una sobresaturacién de las aguas respecto a
jarosita, goethita y hematite, mientras que permanecen
subsaturadas respecto a ferrihidrita. En cambio, la
schwertmannita sufre una mayor variabilidad, con
periodos de sobresaturacion, equilibrio e incluso
subsaturacién. No obstante, goethita y hematite no
precipitan  directamente del AMD, sino que se
transforman a partir de otros minerales metaestables (i.e.
jarosita, schwertmannita) que tienen una eclevada
capacidad para retener metales como Cu, Zn, As o Pb
(Canovas et al.,, 2007).
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Fig 3. Evolucion temporal del indice de saturacion de algunas sales
evaporiticas en el arroyo Rivera de Agnas Agrias.
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A pesar de que sales sulfatadas cubren el cauce de la
rivera durante el estiaje las aguas permanecen
subsaturadas en estos minerales (e.g. copiapita,
melanterita, o epsomita). Unicamente el yeso presenta
sobresaturacién, salvo en periodo de lluvias (Fig. 3).

CONCLUSIONES

El arroyo Rivera de Aguas Agrias presenta una
elevadisima afeccién por AMD, con una gran acidez y
altas concentraciones de sulfatos y metales a lo largo del
afio. Estas elevadas concentraciones provocan la
saturacion de las aguas respecto a diversas fases
minerales que suponen la retencién temporal o
permanente de algunos contaminantes. Se observa
sobresaturacién de las aguas respecto a jarosita y en
menor medida a schwermanita, minerales que presentan
una elevada capacidad de sotrcién/coprecipitacién de
algunos metales traza. Otro mecanismo de retencién
temporal de metales es la precipitacion de sales
evaporiticas,  que retiran del agua una importante
cantidad de contaminantes. Aunque la presencia de estos
minerales en el cauce se observa durante el estiaje, las
aguas presentan subsaturacién respecto a estas fases. La
retencién de contaminantes en este caso es temporal,
liberandose de nuevo por redisolucion durante el
periodo himedo.
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INTRODUCTION

Different large and globally significant Zn-Pb Mississippi
Valley-Type (MVT) ore provinces, hosted within Jurassic
and Lower Cretaceous carbonates, are convincingly
related to the formation of small Mesozoic basins, which
opened and subducted between the N Atlantic and W
Tethyan tectonic realms. These districts include the
Basque-Cantabrian, Maestrat and Prebetic basins in N, E
and SE Spain, respectively, as well as the Atlas Morocco-
Algeria (Fig. 1). Moreover, these ores show surprising
genetic similarities, like precipitation temperatures and
formation ages. Consequently, we explore the idea of a
regional-scale thermal event of fluid flow as generator of
MVT deposits in the N Atlantic-W Tethys boundary.
Are they all related to a simultaneous regional thermal
event? It must have occurred during a quiescent period
in this tectonic territory.

MVT ORE AS HYDROTHERMAL EVIDENCE

The Reocin Zn-Pb deposit, hosted within Aptian-Albian
dolomitized carbonates in the Basque-Cantabrian Basin
(Fig. 1) is the largest known MVT deposit in Spain (~60
Mt., 7% Zn, 1% Pb). The fluid inclusion (FI)
homogenization temperatures (I1,) of the ore minerals
are <110°C (Grandia et al., 2003b). Velasco 2003 argued
that the Reocin ore may have formed between Upper
Cretaceous and Early Tertiary (Pb model age: 64110 Ma)
post-rift phase. However, paleomagnetic dating results
indicate a Miocene age (15210 Ma) for the ore, related to
the orogenic uplift during the Alpine orogeny (Symons
et al., 2009). However, it must be considered that the
paleomagnetic method might fail due the oxidation of
sulfide ores, and thus, the obtained age might
correspond to the supergene oxidation stage.

The Maestrat Basin contains small Zn-Pb deposits (e.g.,
Resurreccion, ~30,000 t., 6.7% Zn, 0.2% Pb), which are
hosted in hydrothermally dolomitized Aptian and Albian
carbonates in the Iberian System (Fig. 1). Subsidence and
FI studies indicated that pre-ore dolomitization occurred
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between Cenomanian to Danian times (~100-63 Ma) at
100 to 150°C (e.g. Martin-Martin et al., 2015), whereas
ore minerals formed during the FEarly Paleocene
(62.6+0.7 Ma, U/Pb dating) tift episode at maximum
temperatures of 190°C (Grandia et al., 2000, 2003a).
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Fig 1 Geologic map of the Mesozoic basins in the W Mediterranean
area and location of the most important MVT ores (1-16).

Although different Zn-Pb sulfides are recognized in the
Betic Cordillera, the only known MVT deposit hosted in
Lower Cretaceous (Berriasian-Valanginian) carbonates
are located in the Prebetic Zone (Ri6par, ~20,000 t.
extracted Zn; Fig. 1). The Ridpar ore is related to a
dolomitization that affected Upper Jurassic-Lower
Cretaceous  carbonates. FI  studies and A3S
geothermometry in sph-gn pairs show a formation
temperature of 150-250°C (Navarro-Ciurana et al., 2017).
Moteover, a subsidence analysis suggests a relative
timing range for the Riépar MVT ore formation from
Upper Cretaceous to Tertiary (~95-20 Ma; Navarro-
Ciurana et al., 2017) related to a post-rift event.

The MVT ores in the Bou Dahar (400,000 t., 17-47%
Zn, 40-70% Pb) and Touissit-Bou Beker (>70 Mt., 4%
Pb, 3.5% Zn) districts are hosted in Middle and Upper
Jurassic carbonates of the oriental High Atlas (Morocco)
and the “la Chaine-des-Horsts” Atlasic belt (Morocco-
Algeria), respectively (Fig. 1). FI data developed by
Bouabdellah et al. (2012) and Rddad and Bouhlel (2016)
indicate that the ore forming fluid temperatures are
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<150°C. Paleomagnetic dating indicate that the Bou
Dahar sulfide oxidation started in the Eocene-Miocene
(~50-10 Ma) compressive stage due the Europe-Africa
convergence, leading to the orogenic belt uplift and Zn-
Pb sulfide lens exhumations (Chatles et al, 2010).
Consequently, an ore formation period of ~168 to 50
Ma can be inferred, being possible a genetic relationship
with the Jurassic-Cretaceous post-rift stage.

The conceptual genetic model for most MVT deposits
hosted in the Mesozoic basins of the SW Europe and N
Africa point to a mixing between fluids of low salinity
and temperature, probably derived from the Cretaceous
Sea, and hydrothermal metal-rich brines that circulated
through the Paleozoic basement (e.g., Navarro-Ciurana
et al., 2017). The similarity of the probable formation
ages for all of them during Late Cretaceous-Early
Tertiary, suggests they formed as a consequence of a
reginal-scale thermal event.

ATLANTIC-TEHTYS MARGIN TECTONISM

A Late Cretaceous remagnetization event that affected
Mesozoic rocks of the W Mediterranean Mesozoic
basins was reported by Torres-Lopez et al. (2014) and
references therein. The remagnetization origin was
explained as chemical and linked to the circulation of
hydrothermal fluids in the basins.

The age coincidence of the remagnetization and MVT's
formation prompted the crustal and mantellic
reconstruction of the W Mediterranean, with data from
many authors. The lithospheric section points to an
important crustal thinning and hyper-extension episode
during Cretaceous. The hyper-extension must have
triggered a rise of the mantle and also the isotherms, and,
consequently, these may have facilitated deep fluids
circulation. The maximum hyper-rift in Iberian basins
corresponds to Early Cretaceous times that was followed
by a strongly subsiding event until beginning the Late
Cretaceous. However, in the High Atlas the maximum
hyper-extensional tectonics occurred during Eatly to
Middle Jurassic times.

Consequently, the formation of MVT ore seems to be
related posteriotly to rift stages in the Atlantic-Tethyan
margin and with a crustal thinning in response to a
previous hyper-extension -and mantle rise- within the
basins. Cleatly, more work is needed to confirm the

proposed model.
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INTRODUCCION

El estudio mediante diferentes técnicas de analisis
mineraldgico es necesario para la caracterizacién de los
materiales y las técnicas constructivas empleadas en
yacimientos arqueolégicos. En este trabajo se han
estudiado los materiales constructivos del asentamiento
de Kinik Hoyiik (ISAW 2014), situado en la provincia de
Nigde, en la zona sur de la Capadocia (Turquia), que
data del siglo VIII a.C. Las excavaciones comenzaron en
2011 con el objetivo de averiguar las técnicas
constructivas, valorar el comportamiento de la estructura
original y, de este modo, establecer el procedimiento de
preservacion mas adecuado (Cinieri et al 2016).

Las muestras analizadas se han tomado en diferentes
puntos de la muralla que rodea a la ciudad, construida a
base de ladrillo crudo (adobe) (fig. 1) con un
revestimiento de tierra cruda encontrado en muy buenas
condiciones en el momento de la excavacién, pero
facilmente deteriorable una vez expuesto a las
condiciones ambientales. El objetivo de este estudio es
dar respuesta al porqué de este buen estado de
conservaciéon, llevando a cabo la caracterizacion
mineralégica de los materiales que la componen y
averiguando la tecnologfa utilizada para su realizacion.

MATERIALES Y METODOS

La naturaleza del material que compone la muralla, tanto
los ladrillos crudos como el revestimiento, son arenas de
origen volcanico, acorde con los materiales aflorantes en
la zona (andesita y basalto).

El estudio ha sido realizado sobre un total de 14
muestras, seis de ellas del revestimiento, cuatro de los
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ladrillos, una de un estrato cineritico, otra de un
terraplén y dos de la pavimentacion.

Fig 1 Vista representativa de la muralla con ladrillo crudo visto, objeto
del estudio.

Para el estudio analitico, en primer lugar, todas las
muestras han sido observadas en detalle mediante una
lupa-videomicroscopio (modelo VDM 2000 de Leica,
con software Leica Application Suite V.3.8.0) para tener
una imagen a nivel de visu de la muestra vy,
posteriormente, se han preparado y analizado mediante
difraccién de rayos X (difractémetro PAN-analytical
X’Pert3 equipado con rendija automatica). Cinco de las
muestras se han observado y analizado mediante
microscopia éptica de polarizacion (MOP, microscopio
Carl Zeiss Jenapol-U equipado con camara digital Nikon
D7000) y microscopia electrénica de barrido de presion
variable (VPSEM, microscopio Zeiss SUPRA40VP), con
andlisis composicional mediante EDX sobre laminas
delgado-pulidas. También se han elaborado mapas
composicionales de algunas zonas de mayor interés,
ademas se han analizado fragmentos de nueve de las
muestras mediante electrones secundatios (SE) en
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microscopia electronica de barrido (microscopio modelo
Auriga, Catl Zeiss SMT) y para analisis mas concretos y
puntuales, espectroscopia Raman (Espectrémetro Micro-
Raman Dispersivo JASCO NRS-5100) acoplada a
microscopio éptico en dos de las muestras.

RESULTADOS
Difraccion de Rayos X

Esta técnica se ha utilizado para realizar una primera
identificacién de las fases minerales. En la mayoria de las
muestras se han teconocido cuarzo, cristobalita,
plagioclasa, calcita, piroxenos y micas. Ademas, en
algunas de ellas se han identificado también anfiboles,
yeso y halita.

Microscopia dptica de Polarizacion

Esta técnica ha permitido una primera caracterizacion
petrografica, identificando fases minerales y texturas de
las muestras. Generalmente, son todas bastante porosas
y fisuradas. Estin constituidas por una matriz vitrea y
microcristalina con fenocristales de cuarzo, plagioclasa,
feldespatos y piroxenos inmersos en ella, ademas
cuentan con la presencia de otros fragmentos de rocas
volcanicas que difieren del aspecto general de la muestra
y de fragmentos de vidrio volcanico. Cabe destacar
también, como aspecto comun, la presencia de cristales
muy alterados, posiblemente é6xidos de Fe, asi como
granos formados por la aglomeracién de pequefios
cristales redondeados de cuarzo o cristobalita. En
algunas muestras se aprecian granos con aspecto similar
a la matriz, pero fisurados, mds compactos e is6tropos
con nicoles cruzados. También destaca la presencia de
fragmentos con bordes de reaccion. En algunas muestras
se han identificado fibras posiblemente de origen
organico. En una de las muestras se han encontrado
fragmentos dificilmente reconocibles mediante esta
técnica.

SEM-EDX sobre Iiminas delgado-pulidas

Mediante esta técnica se han analizado algunas zonas de
interés  previamente observadas y  dificilmente
identificables con MOP para determinar su composicién
quimica. En casi todas las muestras destaca la elevada
presencia de Al y Si en la matriz (presencia de silicatos),
asi como de Fe y Ti (ilmenita). Los cristales alterados,
mencionados en el apartado anterior, se han analizado
desde la zona mas alterada a la menos alterada,
encontrando 6xidos de Fe y Ti en la parte mas alterada y
elementos propios de minerales silicatados (feldespatos o
piroxenos) en la menos alterada. Se ha obtenido un mapa
composicional de los fragmentos con borde de reaccién,
identificando Ca  (posiblemente calcita). En los
fragmentos dificilmente identificables al microscopio
6ptico (presentes solo en una muestra) se han realizado
analisis puntuales, en los que destaca la presencia de P
(también disperso en matriz) y Ca (también Cl en
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algunos espectros). Esto sumado a la textura zonada que
se aprecia en la imagen obtenida con esta técnica lleva a
pensar que se trate de fragmentos de dientes, pudiendo
distinguir zonas correspondientes a la dentina y otras al
esmalte (la presencia de Cl en estas ultimas puede
relacionarse con el clorapatito del esmalte). En algunos
minerales observados en mictoscopia éptica peto no
identificados, se detectan, mediante analisis puntual, los
elementos quimicos constituyentes la sillimanita.

SEM-EDX sobre fragmentos

Se ha identificado la composicién de algunos cristales vy,
sobre todo, descrito su morfologifa y las relaciones
texturales entre ellos y la matriz. La mayoria de las
muestras presentan una matriz compuesta por cristales
con tamafio aproximado de hasta 1 o 2 pum y presencia
de Al y Si, principalmente. También se han observado
cristales aciculares con morfologia tipica de silicatos
célcicos hidratados (los analisis puntuales confirman la
presencia de Si). En algunas muestras se pueden apreciar
cristales de yeso y halita. Otro rasgo a destacar es la
presencia en algunas muestras de particulas con
morfologia escalenoédrica propia de la calcita.

Espectroscopia Raman acoplada a microscopio
optico

Esta técnica se ha utilizado para para diferenciar la
cristobalita  del cuarzo en las  aglomeraciones
microcristalinas  observadas en microscopia 6ptica,
siendo identificado el cuarzo, pero no la cristobalita. Se
ha utilizado esta técnica también para confirmar la
presencia de calcita en el borde de reaccién de algunos
fragmentos y para confirmar la composiciéon del
fragmento de diente.

CONCLUSIONES

La combinacion de diferentes técnicas de analisis es
clave a la hora de realizar un estudio mineralégico y
textural de interés arqueoldgico, ya que las diferentes
técnicas proporcionan informaciones complementarias
acerca de las muestras analizadas. En este caso, el analisis
mediante difracciéon de rayos X y la microscopia éptica
de polarizacién han servido como base para tener una
idea de la composicién general de la muestra, asi como
de las relaciones texturales. L.a microscopia electronica
de barrido y la espectroscopfa Raman han permitido
realizar un estudio mas detallado sobre zonas de especial
interés.
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INTRODUCCION

La contaminacién por drenaje dcido de mina (AMD)
supone uno de los problemas ambientales mas graves que
afecta a numerosos lugares del planeta, degradando la
calidad quimica y ecolégica del agua. ILa cuenca del rio
Odiel situada en la Faja Piritica Ibérica (FPI) en la
provincia de Huelva, se ha convertido en un referente de
regién contaminada a nivel mundial. Esto se debe a una
larga historia minera y a su mala gestién durante afios.
Para abordar esta problematica y con objeto de cumplir
con el requerimiento que dicta la Directiva Marco del agua
(WFD, 2000/60/CE) se han desarrollado distintas
estrategias de actuacién. Hasta el momento y tras afios de
investigacion, la estrategia que patrece ser mas viable desde
un punto de vista técnico y econémicamente sostenible,
es la depuracién de las aguas dcidas mediante la tecnologfa
DAS (Dispersed Alkaline Substrate) (Ayora et al., 2013).
Este método se basa en el uso de la mezcla de un reactivo
alcalino que aporta alcalinidad al medio, aumenta el pH y
en consecuencia provoca la precipitacion de metales;
junto con un material inerte (virutas de madera) que
proporciona permeabilidad al sistema evitando atascos.
En el presente estudio se muestran los resultados de la
primera planta de tratamiento pasivo DAS-calizo
construida a escala real, situada en Mina Esperanza
(Almonaster la Real, Huelva) durante un periodo de dos
aflos y cuatro meses ininterrumpidos de funcionamiento.

MATERIALES Y METODOS

Tras el cese definitivo de la explotacion de Mina
Esperanza en 1931, existen lixiviados 4cidos que son
drenados a través de una antigua galerfa. Con el fin de
remediar la contaminacién de este vertido, a finales de
2014 se construy6 una planta de tratamiento pasivo DAS-
calizo, financiada por el proyecto TAAM (ITC-20111083)
del Centro de Desatrollo Tecnolégico Industrial (CDTT)
de Espafia. El sistema de tratamiento consta de un
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pretratamiento  (NFOL, siglas de natural Ferroxidizing
lagoor) (Macias et al., 2012) de 100 m?, dos tanques
reactivos DAS- calizo T1 y T2 de 960 y 720 m3
respectivamente y dos decantadores de 100 m? cada uno.
Para mas detalle del disefio de la planta consultar (Nieto
etal., 2015).

Con objeto de estudiar la evolucién hidroquimica del
AMD a lo largo de las distintas partes de la planta de
tratamiento y la repercusién del tratamiento en la mejora
de la calidad quimica, durante dos afios y cuatro meses de
monitoreo se han realizado muestreos periddicos

quincenales a la salida de las distintas partes que
componen la planta de tratamiento (Fig. 1).

50 m

Fig 1. Vista aérea de la planta de tratamiento de Mina Esperanza, en
la cual se indican los distintos puntos de muestreo (De ME 1 a ME 6).

En cada muestreo se midieron parametros fisico-quimicos
in situ (Tabla 1) y se tomaron muestras para medir la
concentracién metalica por ICP-OES y MS.

ME1 ME 2 ME 3 ME 4 ME 5 ME 6
pH 2.7 2.7 0.0 0.1 0.4 0.5
CE (ms/cm) 2.8 2.5 1.5 1.3 1.2 1.2
Eh (mV) 540.9 012.7 211.2 196.7 174.1 167.2
Alk (mg/L eq. CaCO3) 0 0 258.2 155.2 2284 175.8

Tabla 1 Valores medios de los parametros fisico-quimicos en los diferentes
puntos de muestreo de la planta de tratamiento, (n= 48).
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RESULTADOS Y DISCUSION

El caudal medio tratado durante el periodo de
funcionamiento fue de 0.8 L/s, lo que equivale a 56000 m?
de AMD tratado. El tiempo de residencia medio en el
interior de los tanques es de 4.7 y 3.7 dias en T1 y T2
respectivamente. Ademas, no se han producido atascos
ni pérdidas de permeabilidad significativas. A la salida de
la galerfa, el AMD presenta un pH medio de 2.8 y
permanece en torno a ese valor hasta la salida de T1
donde aumenta hasta 6. Desde este punto en adelante se
ve incrementado hasta 6.5 (en MEG). Asi mismo, se
observa que en ME 3 se produce la mayor generacién
de alcalinidad (de 260 mg/L como CaCOs). Mientras
que tras el paso por T2 (en MEDS) el ascenso es de 75
mg/L como CaCO:s.

En el pretratamiento se produce la aireacién del AMD que
sale de la galerfa, consiguiendo oxidar el 37 % de Fe(II)
a Fe(ll) y eliminando un 17% de Fer. El NFOL,
ademds, actia eficazmente en la retirada de otros
metales y metaloides, eliminando el 60% de As, 53% de
V y 83% de Mo. Por otro lado, el T1 consigue eliminar >
99% de Al, Cu, REY (tierras raras + itrio), As y Cd. Sin
embargo, hasta ME 5 el 100% de Zn, Co y el 90% de Ni
no es climinado. (Fig. 2).
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Fig 2. Evolucion de la concentracion metdlica media y pH a lo largo de los
distintos puntos de control de la planta de tratamiento. Concentraciones de
Al, Fe, Ca, Cuy Zn (A), y Ni, Cd, As, Coy REY(B).

En cuanto a la repercusion del tratamiento en la mejora
de la calidad quimica del agua, y teniendo en cuenta la
acidez neta, se consigue pasar de una solucién netamente
iacida a una  solucion netamente alcalina, con una
disminucién promedio de acdez de 1962 mg/L como
CaCOjdesde ME1 a MEG (Fig. 3).
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Fig 3. Evolucion de la acidez neta en los distintos puntos monitorizados
de la planta de tratamiento de Mina Esperanza.

Por dltimo, en la tabla 2, se presenta una estimacion del
tonelaje de materias primas criticas (CRMs, por sus siglas
en inglés, critical raw materials) (indicados en naranja) y
metales tecnolégicos con un alto valor econdémico, que
quedan retenidos en el interior de las diferentes partes de
la planta. Siendo la cantidad de REY lo mas abundante,
con aproximadamente 40 kg.

REY Li Be S¢ Ti V C C Ni Ga Ge Mo Cd Sb TI Pb
NFOL 245 037 0.02 008 022 210 0.3 143 043 004 002 030 018 014 006 002
Ti 3554 012 027 087 032 182 1.06 1319 507 027 007 005 253 000 113 097
D1 032 029 000 004 001 000 001 073 0.3 000 000 0.00 003 000 0.02 0.00
T2 011 001 0.00 003 0.00 000 000 483 083 000 000 0.00 009 000 001 0.00
D2 000 0.2 000 001 001 000 000 -0.02 -0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00
TOTAL(Kg) 384 09 03 10 06 39 12 202 64 03 01 04 28 01 12 10

Tabla 2. Tonelaje de metales con interés econdmico retenido en el interior de
la planta de tratamiento.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos durante los 2 afios y 4 meses de
funcionamiento ininterrumpido de la planta de
tratamiento pasivo de Mina Esperanza, muestran una
evidente mejora de la calidad quimica del AMD tratado.
El elevado tonelaje de metales con un alto interés
econémico (CRMs) acumulados en el interior de los
tanques harfan posible la remediacién de la cuenca de una
manera sostenible, si se lograse convertir el residuo
metalico en un recurso. Futuras investigaciones serfan
necesarias para alcanzar este hito.
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INTRODUCCION

El 85% del cobre producido en el mundo se extrae
mediante procesos pirometalirgicos a partir  de
concentrados de sulfuros polimetélicos. Las principales
etapas son: fusién, conversion, refino térmico y refino
electrolitico (Davenport et al. 2002). Los materiales
refractarios se usan como recubrimiento interno de los
hornos usados en estos procesos, y para el caso concreto
del cobre, el mas usado es el refractario de magnesia-
cromita (RMC). Para su fabricacion, se utiliza cromita de
mina, magnesia sinterizada, magnesio-cromita

electrofundida (MCE) y magnesia electrofundida.

Los mayores retos que debe afrontar dicho refractatio
son el ataque quimico de los fundidos (principalmente de
la escoria), el choque térmico y la abrasién mecanica. La
evaluacién de la degradacién del refractario se lleva a
cabo mediante ensayos de laboratorio (estiticos y/o
dinamicos), estudios post-mortem y simulacién mediante
elementos finitos (Bazan et al, 2012; Malfliet et al, 2014).

En el presente trabajo, se presenta un analisis post-
mortem de RMC usado en un convertidor Peirce Smith,
donde la mata procedente de la etapa de fusién (62 wt%
Cu) es procesada para llegar a obtener cobre blister
(99,2-99,5 wt% Cu).

METODOLOGIA

Se ha llevado a cabo un muestreo de ladrillos refractarios
de un Convertidor Peirce Smith industrial al final de su
campafia de trabajo de 109 dias (240 cargas). Se han
muestreado diferentes partes del convertidor (fig.1), con
el objetivo de evaluar la degradacién en cada una de ellas.
Las muestras fueron estudiadas en un SEM (Scanning
Electron Microscope) FEI-QUANTA 200, equipado
con EDS.

El estudio post-mortem se ha complementado con
cilculos de equilibrio termodinimico con FactSage ®
(Bale at al, 20106) (tig. 5).

Macla n° 23. Julio '18 | revista de la sociedad espaiola de mineralogia

Boca
Il Chapa exterior

1’ T— g "’/"’,ﬁ

. / N
Railes par%”‘owmlento

Fig 1. Vista interior de un convertidor (cortesia RHI). Las muestras
para el estudio se han recogido en las zonas 1, 2, 3,4 y 5.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las imagenes BSE (Back Scattered Electrons) del
refractario original muestran granos de magnesia
sinterizada, magnesia-cromo electrofundida (MCE) vy
cromita de mina. Las zonas intergranulares poseen
cromita secundaria y monticellita. La MCE estd formada
por matriz de magnesia y fase dispersa de cromita (fig.2).
L AT

?.gj

Fx
9/30/2016
9:04:01 AM|10.0 mm|150x/'SSD_ 5.0 High vacuum

Fig 2. Imagen BSE del refractario original. Chr: cromita de mina; Mte:
monticellita; Mgs: magnesia; MCE: Mg-Cr electrofundida.
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El refractario después de su uso en el horno convertidor,
presenta los siguientes aspectos a destacar:

1. Zona baja de bafio (punto 1 en fig. 1): elevada
infiltracién de cobre (vetas blancas en fig. 3) ocupando
zonas donde antes existian poros y zonas intergranulares
donde habia monticellita y cromita secundaria. Llega
incluso a penetrar en los intersticios de los granos de
magnesia.

‘Vet;s_bl‘n?as = Cu infiltrado 5

~
ag Spot, VacMode
M 10.0 mm 59x |SSD 6.0 High vacuum

Fig 3. Imagen BSE de refractario infiltrado por cobre en la zona baja
del convertidor.

2. Zona de toberas de soplado (punto 2 en fig. 1): zona
mas afectada por la degradacién. El refractario es
seriamente atacado por la presencia de escorias fayaliticas
generadas en el proceso de conversion. Hay presencia de
olivino rico en magnesio (Mg# mayor de 85), generado
por la sustitucién parcial del hierro de la fayalita por
magnesio del refractario. La fase espinela del refractatio
es modificada por la incorporacién de hierro a su
estructura (MCE-1 en fig. 4).
i Iy b 2 X

Fig 4. Iage BSE e refr[fﬂ'o atacado por eria. Chr: cromita;
Mgs: magnesia; MCE: Mg-Cr electrofundido; MCE-1: MCE atacada;
Chr (rim): corona de reaccion sobre grano de Chr, Ol: olivino.

3. Zona de salpicadura sobre las toberas (punto 3 en fig.
1): se trata de la segunda zona mas afectada en el
convertidor. Quimicamente se observan similares
resultados a los expuestos en la zona de las toberas.

4. Zona de gases (punto 4 en fig. 1): conserva
practicamente su estructura original. S6lo se observa
alguna presencia aislada de CaSiO4 y de forsterita.

Macla n° 23. Julio '18 | revista de la sociedad espanola de mineralogia

5. Boca del convertidor (punto 5 en fig. 1): su
degradaciéon quimica es similar a la de la zona 3.

Los cilculos termodinimicos muestran la evolucion de
las fases del refractario en funcion de la cantidad de
escotia en contacto (fig. 5). La abundancia de magnesia
se reduce y se forma olivino (tico en forsterita) que llega
a alcanzar hasta el 30 % en peso. El aumento de masa de
la espinela es consecuencia de incorporacién del hierro
de la escotia (Fe/Mg es 4 veces supetior al otiginal).
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Fig 5. Distribucion de fases después del ataque quimico de la escoria
Sfayalitica al  refractario  calenlado  con  bases  termodindmicas  de

FactSage(1300°C).
CONCLUSIONES

La interaccién de las fases fundidas del interior del horno
Peirce-Smith (sobre todo escorias) con el material
refractario de Mg-Cr de los hornos, provoca degradacion
de los mismos por incorporaciéon de hierro a la fase
espinela y por disolucién de la magnesia del refractario.

Los procesos de espalacién generan nuevas superficies
de ataque que renuevan el ciclo de degradacién del
refractario. Destaca la desaparicién de magnesia y la
incorporacién de Fe a las soluciones sélidas en el
refractario, asi como la formacién de olivino de alto
Mg# en la banda de reaccién.
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INTRODUCTION

Granulite-facies aluminous and anorthositic xenoliths
occur, together with mantle-derived peridotite ones,
sparsely  distributed within volcanic of the
Calatrava Volcanic Field (Ciudad Real province, Spain;
see also in this volume Sarrionandia et al.). The latter
xenoliths were studied by Puelles et al. (2016 and
references therein) providing relevant information on the
deformation mechanisms, ambient conditions and
seismic properties of the Central Iberian subcontinental

rocks

mantle. The crustal granulite-facies xenoliths are less
abundant and are by far less well known. Here we
present new data on the petrofabric and age of
constituent minerals for two types of crustal xenoliths
from the La Encomienda volcano, obtained by means of
electron backscatter difraction (EBSD) and laser
ablation-ICP-MS methods, respectively, that may
contribute to a better knowledge of the lower crust
underlying the Calatrava area. Using IUGS criteria, the
two types of xenoliths studied are felsic granulites as they
carry less than 30 vol % mafic minerals. However, one
type corresponds to aluminous granulite-facies rocks
composed of K-feldspar, antiperthitic plagioclase,
quartz, sillmanite, garnet, rutile, biotite and zircon as
primary phases (Fig. 1), and another type corresponds to
granulite-facies anorthosites composed of > 90 %
plagioclase (labradorite), hypersthene, ilmenite, apatite
and zircon. (Fig. 2).

Lattice Preferred Orientations (LPOs) of c
rustal xenoliths

The aluminous xenoliths bear a planolinear fabric.
Plagioclase LPO (with a J texture index of 3.5) is
characterized by point concentrations of {010} poles
and [001] axes around the Z and X structural directions,
respectively. This pattern concurs with activation of the
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[001](010)
granulite facies conditions. Similar patterns have been
found for K-feldspar (J=6), indicating also slip on (010)
planes along the c-axis direction. Quartz LPO shows a

slip system, typical of amphibolite and

low texture index of 1.3, suggestive of a weak fabric.
However, the obtained pattern displays an orientation
distribution where multiple c-axis submaxima occur
around the lineation, indicating activation of the m<c>
intracrystalline slip system, described for rocks deformed
under the granulite facies. Sillimanite (J= 1.7) also shows
a distinct LPO (Fig. 1) with (100) and (010) poles close
to the Z structural direction and [001] axes around the
lineation. Since the intensity of the (010} pole maximum
is the strongest, a plastic deformation by activation of
the [001](100) slip system is suggested. This system has
been detected in experimentally deformed sillimanite at
temperatures between 500 and 900 °C.

In the anorthositic xenoliths some grains show a weak
shape-preferred orientation that permits the recognition
of a faint foliation and lineation in the rock. Most of the
grains are monoctystals with no evidence of internal
deformation features. However, distinct LPO patterns
have been registered in the main phases. Plagioclase (J=
5.6) presents a fair texture with {010} planes forming a
wide girdle perpendicular to the lineation, [100]
[001] axes presenting several submaxima with a distinct

and

point concentration close to the X structural direction.
This might be in accord with dislocation glide on
[001](010), accompanied by [100] (010) slip, typical of
naturally deformed high-grade rocks. LPO patterns for
hypersthene (J= 7.5) draw an incomplete girdle for the
[010] axes along the YZ structural plane with a point
concentration at a low angle to Z and a clear [001] axis
maximum around the lineation. Though the typical
LPOs in orthopyroxene indicate deformation on the
[001](100) slip system, the current fabric suggests a
dominant slip on the (010) plane along the [001]
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direction. This change in the active gliding plane from
(100) to (010) has explained due to the
incorporation of aluminum into the crystallographic
structure. This explanation is coherent with the high Al-
content (> 6 wt % Al2O3) measured on this phase.

been

shape preferred orientation of garnet, sillimanite * biotite = rutile and
Sfeldspars. B: Granulitic anorthosite formed essentially by plagioclase (>
90 %) with triple junctions among labradorite crystals.

U-Pb age results

Zircon and rutile from the two types of xenoliths have
been analysed for U-Pb isotope composition by means
of laser ablation-Q-ICP-MS methods. Rare zircons from
the anorthositic xenoliths small (50-100 um),
prismatic, idiomorphic and devoid of inherited cores

are

with just minor zonings under BSE microscopy (Fig.
2A). 28 concordant data provided an age of ca. 309 * 3
Ma which is interpreted as that of the igneous protolith
of the granulitic anorthosite. Zircons are abundant in
some aluminous granulitic xenoliths and practically
absent in others. When present, they are very small in
size (usually < 50 um), subrounded and generally
unzoned or poorly zoned with, in cases, inherited
subidiomorphic cores or inner areas (Fig. 2B). The
pattern of ages for these zircons is not clear, although
most results cluster in the age range of 295-300 Ma
which is interpreted as close to that of a regional
metamorphic event under granulite-facies conditions.
Two less well defined maxima are observed at ca. 575
and 420 Ma that might be related to the age of an
igneous component of the protolith and that of a
previous tectonothermal event, respectively. Finally, the
U-Pb system of abundant rutiles in the aluminous
granulite appears to have been completely reset during
the volcanic activity since the great majority of age
results cluster around 5 Ma, which is comprised within
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the known ages for the volcanism in the area and might
be an indicator of that of the eruption at La

Encomienda.

Fig 2. A: Poorly zoned, prismatic Zircon from granulitic anortholite. B:
Rounded zircon with an inberited subidiomorphic core from aluminous
granulite xenolith. Ia Encomienda volcano. Scale bar: 10 pum.

CONCLUSIONS

of the La
Encomienda volcano in the Calatrava Volcanic Field are
Variscan metamorphic rocks
derived from supracrustal protoliths and deep seated
Variscan igneous anorthosites. The LPO patterns of the
equilibrium mineral phases from both xenolith types

Crustal xenoliths within volcanic rocks

(aluminous granulites)

permit us to unravel their operative intracrystalline
systems and interpret they are tectonites deformed under
the high-T' amphibolite and granulite facies conditions
(500-900 °C). The aluminous granulite-facies rocks bear
many features in common with known occurrences of
metamorphic rocks in high-grade areas elsewhere in the
Iberian Massif, in particular with those from the Toledo
area. They have been classically regarded as residual-rich
rocks related to partial melting of the lower crust
(precursors of the Variscan granitoids). The origin of the
anorthositic granulite xenoliths is less clear and might
attest to the participation of mantle-derived components
during those melting processes.
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INTRODUCCION

Algunas perturbaciones antrépicas pueden ejercer
impactos importantes en la geoquimica del P, S y Fe en
cursos fluviales y sedimentos aluviales. Los fosfatos
constituyen un contaminante importante de los recursos
hidricos, cuya procedencia se asocia a los fertilizantes y
detergentes que llegan a las aguas residuales antrépicas.
Uno de los principales problemas asociados a la
contaminacién por fosfatos es la eutrofizaciéon de los
cuerpos de agua que produce la proliferacion de algas, la
degradacion de la calidad de las aguas o la disminucion
de la disponibilidad de oxigeno. Los fosfatos pueden ser
retirados de las aguas en plantas de tratamiento mediante
precipitaciéon quimica a través de la adiciéon de Ca, Fe o
Al (Azam y Finneran, 2014). Sin embargo, existen pocos
mecanismos naturales que permitan la remocién de los
fosfatos de las aguas residuales (Jowet et al., 2018). La
construccién de embalses de regulacién para remediar
problemas de contaminacién ambiental mediante la
modificacién de la composicién de las aguas de los
cursos fluviales, a través de la dilucién con agua de lluvia,
conlleva la generacién de un ambiente eutréfico que
permite la sedimentacién de materiales ricos en arcillas y
materia organica. En estos ambientes, las reacciones
redox de los minerales que contienen Fe en sedimentos
ricos en arcillas afectan muy significativamente la
especiacién, movilidad y bio-disponibilidad de los
contaminantes (Hoving et al,, 2017). El transporte y
destino final de sulfatos, fosfatos y metales pesados son
altamente dependientes de dichas condiciones, en
general controladas por procesos microbianos que puede
promover la formacién de vivianita (Fe3(PO4)2'8H20) y
pirita (FesS). La presente comunicacién analiza la
presencia de vivianita y pirita en los sedimentos de un
embalse de regulacién del cauce de la cuenca alta del tio
Chicamocha (Paipa, Colombia) con el fin de evaluar su
papel como tampones de las aguas supetficiales y filtros
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de los compuestos contaminantes procedentes de
residuos urbanos, actividades agricolas e industriales.

CONTEXTO REGIONAL

La cuenca alta del rio Chicamocha estd ubicada en la
zona  central del Departamento de  Boyaca,
comprendiendo un édrea aproximada de 2200 Km?
situada en la alta montafia de los Andes ecuatoriales de
Colombia. Los principales usos del agua del rio son
doméstico, industrial, agricola y, ademas, actia como
receptor de vertidos industriales, agricolas y de los
efluentes de las plantas de tratamiento de aguas
residuales de los municipios de Tunja y Paipa. Las areas
fuente de la cuenca aluvial del tio Chicamocha
contienen, mayoritariamente, rocas sedimentarias de
composicién silicea cuya edad oscila entre el Cretacico y
cuaternatio, predominando limolitas y areniscas
cuarzosas, radiolaritas y arcillas con éxidos de hierro.
También se nutre de los materiales que constituyen el
volcan de Paipa, un edificio volcanico explosivo
erosionado formado por depésitos piroclasticos acidos
(tiolitas alcalinas y traquiandesitas) de edad Plioceno-
Pleistoceno. Con el fin de regular los aportes que
modifican la composicion de las aguas del rio y puedan
impedir su explotacién, fueron construidos diversos
embalses. El embalse de “La Playa”, en la parte alta del
tramo estudiado, fue diseflado para regular vertidos de
aguas residuales antrépicas y recoge aguas afectadas por
el uso de fertilizantes fosfatados en tareas agricolas,
generando una zona de ribera rica en vegetacién. Estas
aguas presentan facies cloruradas-sulfatadas sddico-
potasicas, con altas concentraciones en fosfatos y
amonio, indicando su origen residual (Quevedo et al.,

2018).
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Los sedimentos aluviales préximos al cauce del rio son
arenas formadas mayoritariamente por cuarzo y caolinita.
El embalse del curso alto (La Playa) modifica la dinamica
fluvial propiciando el depédsito de materiales de tamafno
de grano menor, que desarrollan una microlaminacién
definida por la alternancia de bandas ricas en restos
organicos con laminas siliciclisticas compuestas pot
caolinita, interestratificado mica-vermiculita dioctaédrica,
esmectita aluminica, que incorpora hasta 0,4 4tomos por
formula unidad de Fe, y 6xidos de Fe y Ti (Quevedo et
al,, 2018). En las muestras de tamafio mas fino, pueden
observarse algunas concentraciones de vivianita y
microframboides de pirita rodeados por la laminacién
del sedimento. La vivianita aparece como cristales
dendriticos muy finos en zonas de matriz siliciclastica
porosa con clastos de hasta 20 um. Los cristales de pirita
suelen ser de tamafio inferior a 1 pm y presentan textura
esqueletal en tolva con huecos centrales y aristas
frecuentemente suavizadas y redondeadas. Se agrupan en
framboides menores de 10 pum con distribucion
heterogénea en el sedimento, aunque concentrados
mayoritariamente en las laminas de menor tamafio
préximas a concentraciones de materia organica.

DISCUSION

El embalse de “La Playa” permitié el depédsito de
sedimentos arcillosos de tamafio de grano fino ricos en
materia organica, capaces de generar condiciones
anoxicas, alternando con sedimentos de mayor tamafio
de grano y porosos. Estos sedimentos se encuentran
sometidos a la accién de aguas de eclevada salinidad
enriquecidas en fosfatos y sulfatos. Dichas condiciones
favorecieron el desarrollo de procesos de interaccién
agua-mineral. La heterogeneidad de las texturas de los
sedimentos y de su composicion mineraldgica crea
gradientes quimicos y fisicos que yuxtaponen
condiciones oxidantes y reductoras. La vivianita y la
pirita son minerales formados, a menudo, como
resultado de la reduccién microbiana de Fe (III). La
distribucién heterogénea de los framboides de pirita y de
las acumulaciones de vivianita sugiere la existencia de
micronichos andxicos dentro de capas oxigenadas.

Bajo condiciones reductoras, la vivianita es el fosfato
de Fe mas estable, ejerciendo un control significativo de
los ciclos del Fe y del P. Sin embargo, la produccién de
acido sulfidrico debida a la reduccién de sulfatos,
propiciada por bacterias que descomponen la materia
organica, tiende a desestabilizar su estructura,
produciendo la liberacién de sus componentes y la
fijacién del Fe a través de la formacién de sulfuros
capaces de consumir rapidamente el Fe disponible como
o6xidos en el sistema (Vuillemin et al., 2013). El pequefio
tamafio de los cristales de pitita y su habito en tolva con
huecos centrales sugiere que el mecanismo de
crecimiento  predominante  fue la  nucleacién
bidimensional en condiciones de alta supersaturacién.
Las aristas redondeadas revelan un periodo final de
disolucién de los sulfuros cuando se pasa a condiciones
de subsaturacion.
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CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio apoyan la hipdtesis de que
los sedimentos ricos en materia organica que se generan
en los embalses de regulacién de la cuenca alta del tio
Chicamocha constituyen zonas importantes de actividad
biogeoquimica que regulan la disponibilidad de
contaminantes sensibles a las reacciones redox, tales
como el P, §, Fe y sus metales pesados asociados. Por
tanto, la disponibilidad de materia organica es un factor
determinante que controla el proceso de reduccién de Fe
(III) y favorece la estabilidad de fases que permiten la
fijacién de fosfatos (vivinita) y metales pesados a través
de la precipitacién de sulfuros (pirita). Sin embargo, las
evidencias texturales de vivianita y pirita indican que la
fijacién de estos elementos es metaestable, de modo que
variaciones en la produccién de acido sulfidrico del
sistema pueden motivar su disolucién y la liberacién de
los contaminantes fijados.
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INTRODUCCION

Los procesos pirometalirgicos de cobre se basan en la
extracciéon del cobre contenido en concentrados
formados por una mezcla de sulfuros polimetalicos de
cobre. Para ello, se realiza una fusién en dos pasos: 1)
Fusién Flash; 2) Conversién en hornos de tipo Pierce
Smith.

La Fusién Flash produce dos liquidos inmiscibles, un
fundido rico en Cu (mata) que aparece como gotas
dentro del fundido silicatado rico en Fe (escotia).

La decantacién incompleta de las gotas de mata genera
pérdidas mecanicas en el proceso de extraccion del
cobre. El proceso de decantacion estd limitado por el
tamafio de las gotas, la viscosidad de la escoria, la
densidad de las gotas de mata y el tiempo de residencia
de las escorias fundidas en los reposadores del horno
Flash.

Se ha calculado la viscosidad de escorias liquidas
utilizando varios modelos en los que la viscosidad es
dependiente de la temperatura, la densidad y la
composicién de las escorias. Las gotas de mata se
clasifican en tipo I (Fe-CusS) y tipo II (Cu®-CusS).
También se ha calculado el tamafio critico de las gotas de
mata (tipo I y tipo II) que decantan en el tiempo de
residencia disponible (4h), utilizando el modelo de
Stokes (Heywood, 1948).

MATERIALES Y METODOS

La cristalizacién de las escorias fue modelada mediante
computacion termodindmica por el método de
minimizacién de la energia libre de Gibbs (FactSage™,
Bale et al. 2016). La fraccién de cristales entre liquidus y
solidus fue wutilizada para estimar las viscosidades
apatentes.

El tamafio critico para la decantacién de las gotas de
mata se calculé para viscosidades de la escoria a
temperaturas por encima del liquidus, asumiendo una
geometria esférica para las gotas de mata. Los tamafios
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de las gotas de mata se estimaron mediante técnicas de
andlisis de imagen (Image J) aplicadas a imagenes de BSE
(Back Scattered Electrons) obtenidas con SEM
(Scanning Electron Microscope) (Fig. 1y 2).

Gota de mata
9 ‘ tipo Il

3/13/2014 | WD |Mag Det Spn;i VacMode 200.0pm
Fig 2. Imagen BSE de escoria con gotas de mata tipo II (Cud-

CusS)

La viscosidad terminal de las gotas de mata fue calculada
mediante el método de Heywood (1948) utilizando las
densidades de cada tipo de mata (Tipo I: 5381 Kg/m3
Tipo II: 7840 Kg/m?). Para los calculos se usé un rango
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de tamafio de tamafios de las gotas de 225-2000 um y un
espesor para la capa de escoria de 40 cm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los wvalores de viscosidad obtenidos mediante
computaciéon termodinamica (siguiendo a Brandaleze y
Bentancour, 2001) y el modelo de Hasegawa y Tanaka,
2000 (en Bazan et al., 2006) quedan en el rango de los
valores experimentales (Fig. 3).

Viscosidades
experimentales
= Bazan et al,, 2006
Brandaleze y Bentancour,
2001

5
= = Urbain
Bl
2 5 ® Utigard-Warkzoc
= 3 - Ei
® FartSage
2 - ® Hazsgawa
]l =
0 5 10 15 20 25 30

Wiscosidad [Poiss)
Fig 3. Viscosidades experimentales vs. Viscosidades estimadas

La viscosidad aparente aumenta con la fraccién de
cristales que aparecen en el fundido a medida que
disminuye la temperatura, llegando a hacerse infinita en
el solidus del sistema, (Ej: Temperatura: 1064 °C;
Viscosidad: 1,8-10* Poise) (Fig. 4).

1 - - 1,85
0,8 - - 1,48 §
£ @
20,6 - 1,11 § -
: g3
20,4 - 074 8%
0,2 - 0,37 =
0 T T 0
1050 1078 1106 1134 1162 1190
Temperatura (2C)

Fig 4. Viscosidades aparentes (linea igquierda naranja cnadrados) y
Sfraccion de sdlidos de la escoria (linea derecha azul circulos) en funcion de

la temperatura. Modelo de Hasegawa. (Bazin et al., 2006).

El tamafio critico para las gotas de mata tipo I es de 284
um (Fig. 5).

2000
1600
£
= 1200
.2 Primera particula en decantar (284 um)
2 800
E 1
=
400 -
.
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (horas)

Fig 5. Tamaiio frente al tiempo que necesitan las gotas de mata
para atravesar la lamina de escoria tipo I de 40 cm.
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Para las gotas de mata tipo 1I, se produce una
decantacién total en el rango de tamafio de 225-2000 pm
(Fig. 6).

Tiempo (horas)

Fig 6. Tamano frente al tiempo que necesitan las gotas de mata
para atravesar la ldmina de escoria tipo 11 de 40 cnmn.

CONCLUSION
Los wvalores de viscosidad estimados mediante

computacién con FactSage y con el modelo de
Hasegawa se encuentran dentro del rango
determinado experimentalmente.

La viscosidad aparente aumenta a medida que
disminuye la temperatura siguiendo un patrén similar
para todos los modelos estudiados, haciéndose infinita
en el solidus del sistema escoria (Temperatura: 1064
°C).

Se produce una decantacién total para las gotas de
mata tipo 1, mientras que para las gotas de mata tipo
I se produce decantacién de gotas a partir de 284 um.
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INTRODUCCION

Tradicionalmente, los estudios sobre especiacion de
metales en distintas fracciones cristalinas de residuos
mineros y sedimentos relacionados con aguas 4cidas de
mina (AMD) se han venido realizando mediante técnicas
de extraccién secuencial y disolucién diferencial (Dold,
2003). Esta metodologia considera extracciones
sucesivas de la muestra en medios de agresividad
creciente, siendo una de las mds importantes la
disolucién en oxalato amoénico ([NH4]2C204°H20) 0.2 M
a pH 3.0 y 25°C, cuyos metales lixiviados suclen
atribuirse a la fraccién denominada “oxibidrixidos de Fe de
baja cristalinidad’, que incluye minerales como la
schwertmanita [FesOs(SO4)(OH)s] o la ferrihidrita
[Fe203°0.5(H20)]. Esta consideraciéon obvia el papel que
pueden llegar a tener sobre la movilidad de metales otros
minerales de baja cristalinidad presentes en estos
ambientes, tales como oxi-hidréxidos/hidroxisulfatos de
Al como hidrobasaluminita [Al4(SO4)(OH)10°4H20], que
es también tipica de ambientes AMD (Bigham vy
Nordstrom, 2000) y suele coexistir con la primera en
suelos y sedimentos de tios, lagos o embalses afectados
por AMD. Sus caracteristicas cristalograficas y quimicas
son comparables, presentando ambas una gran capacidad
de adsorciéon de metales traza. El objetivo de nuestro
estudio ha sido, por tanto, el de comprobar: (1) hasta qué
punto dicha simplificacién es correcta, (2) si la cinética
de disolucién de schwertmanita e hidrobasaluminita son
comparables, y (3) si pueden detectarse asociaciones de
determinados metales con una u otra fase que hayan
podido pasar inadvertidas hasta ahora.

MATERIALES Y METODOS

Se han realizado varios ensayos de disolucién de
schwertmanita e hidrobasaluminita en oxalato amonico.
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En fase previa al ensayo, se sintetizaron precipitados
practicamente puros de schwertmanita e
hidrobasaluminita mediante neutralizaciéon controlada de
aguas de mina de distinta procedencia, siguiendo el
método descrito en Sanchez-Espafia et al. (2011).
Concretamente, se utilizaron muestras de agua de las
cortas mineras de Guadiana (Minas de Herrerfas) y La
Zarza (Faja Piritica, Huelva), las cuales contienen
concentraciones muy elevadas de Fe y Al disueltos, asi
como de muchos otros metales (Cu, Zn, Mn, Cd, Co,
Ni) y metaloides (As). La hipétesis de partida
consideraba que estos precipitados frescos obtenidos
tanto de schwertmanita (a2 pH 3.5) como de
hidrobasaluminita (a pH 5.0) contendrian, por este
motivo, importantes concentraciones de otros metales y
elementos traza adsorbidos o coprecipitados durante su
formacion, de manera similar a como ocutre en el medio
natural. La naturaleza mineralégica y composicion
quimica de ambos minerales se confirmé mediante su
posterior analisis por DRX, FRX, ICP-MS y SEM-EDS.

Posteriormente, se preparé una disolucién de oxalato
aménico 0.2 M estabilizado a pH 3.0 mediante adicion
de 4cido oxalico. Se anadieron cantidades medidas de
schwertmanita e hidrobasaluminita (200 mg de peso seco
en todos los casos) a vasos de precipitado, a los que
posteriormente se les afladié 25 ml de la solucién de
oxalato. Las disoluciones asi preparadas se depositaron
en agitador automatico con agitacion suave y se dejaron
reaccionar durante una hora a temperatura ambiente
(25°C), siguiendo el protocolo propuesto por Dold
(2003). Durante este tiempo, se tomaron muestras
alicuotas (2 mL) de todos los vasos a los 2, 5, 10, 30, 45 y
60 minutos de reaccién, ademis de la muestra inicial
(blanco), que posteriormente se filtraron a 0.45 pm y se
analizaron por ICP-AES. Los graficos de la Fig. 1
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también abundante en estos ambientes. La dltima y mds
importante de estas implicaciones es, sin embargo, la
referente a la presencia de metales traza en la fracciéon de
oxi-hidréxidos de baja cristalinidad y su distribucién en
diferentes fases minerales. Hasta ahora se suelen atribuir
los metales lixiviados en este estadio a su retencién por
adsorcién sobre schwertmanita. Sin embargo, nuestros
ensayos revelan que muchos de estos metales liberados
en este protocolo no estin realmente asociados a este
mineral, sino a la hidrobasaluminita. Es el caso de Zn,
Cu y Si entre los metales mayoritarios, y Co, Ni o Y
entre los trazas (Fig. 2). En estos ensayos, se ha podido
observar también que otros elementos traza como As, Cr
y V, si estaban claramente asociados a la schwertmanita.

muestran los resultados expresados en % con respecto al
contenido original de la muestra.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como puede observarse en la Fig. 1, la cinética de
disolucién de ambos minerales es, como se preveia, muy
similar, siendo en ambos casos del orden de 105 a 106
mol L1 s! (cilculos obtenidos a partir de las
concentraciones respectivas de Fe y Al para cada instante
t, considerando la estequiometria de ambos minerales y
su peso molecular). El ritmo de disolucién no es lineal, y
en el caso de la schwertmanita, a los 5 min se habia
disuelto ya entre un 55% y un 75% del contenido total
de la muestra (Fig. 1). La hidrobasaluminita se disolvid

ain mas rapido, siendo el porcentaje de disoluciéon en 400 +
esos primeros 5 minutos del 80-90%.
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Fig 1 Lixiviacion de Fe (arriba) y Al (abajo) por disolucion de REFERENCIAS

schwertmanita e hidrobasaluminita, respectivamente, en oxalato amdinico

0.2 M a pH 3.0 y 25°C. HER: Herrerias; ZPO: La Zarzg. Bigham, J.M. & Nordstrom D.K. (2000): Iron and

Aluminum Hydroxysulfates from Acid Sulfate Waters.
In Sulfate Minerals: Crystallography, Geochemistry,
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Estos resultados tienen una serie de implicaciones
inmediatas en lo que se refiere a los actuales
procedimientos de extraccién secuencial empleados de

forma rutinaria en el estudio de especiacion de metales.
Por un lado, queda demostrado que el plazo de 1 hora
establecido para la disolucién en oxalato aménico (Dold,
2003) es mds que suficiente para garantizar la total
disolucién de la fraccion de oxi-hidréxidos de Fe de baja
cristalinidad presentes en sedimentos y residuos mineros.
Por otra parte, y de manera destacada, es evidente que
este protocolo de lixiviacion no soélo disuelve
schwertmanita, sino también otros oxi-hidroxisulfatos de
baja cristalinidad como la hidrobasaluminita, que es
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INTRODUCCION

La capacidad de ciertos o6xidos de Mn de retener
cantidades importantes de metales como Co o Ni es bien
conocida y ha sido descrita en diferentes ambientes que
van desde nédulos de Mn formados en el océano (Post,
1999) hasta espeleotemas formados en cuevas (Yusta et
al., 2009), pasando por sintesis en laboratorio (Wang et
al., 2009; Yin et al,, 2012). La incorporacién de estos
cationes en minerales de Mn es doblemente interesante
por sus implicaciones tanto ambientales (atenuacién
natural de metales téxicos) como econdmicas
(concentracién de elementos estratégicos). En el caso
particular de las aguas de mina, la eliminacién de los
cationes mas solubles como Mn?*, Zn%", Co?*" o Ni2*
por métodos quimicos en plantas de neutralizacién
normalmente requiere de condiciones neutras a basicas
(pH 9.0-10.0; Fig. 1). Pero mientras Mn y Zn precipitan
directamente, la removilizacién de Co y Ni se produce
fundamentalmente por incorporacion a los 6xidos de Mn
(Sanchez-Espafia y Yusta, 2015). Sin embargo, las
condiciones de formacién de estos 6xidos de Mn (ej.,
cinética de precipitaciéon, composicion quimica de la
solucion) pueden tener una importante influencia tanto
sobre el tipo de éxido formado como sobre el grado de
incorporacién de Co y Ni en éstos dltimos. El presente
estudio recoge los resultados de un reciente ensayo de
laboratorio cuyo objetivo ha sido el de contribuir al
estado del arte sobre estas cuestiones.

MATERIALES Y METODOS

Para nuestro estudio, hemos seleccionado algunas de las
aguas con mayores concentraciones en Mn (350-900
mg/L) y otros metales (ej., 400-600 mg/L Zn, 11 mg/L
Co, 10 mg/L Ni) de las conocidas en Espaiia.
Concretamente, se utilizaron muestras de agua de varias
cortas mineras inundadas de la Faja Piritica (Huelva) y
otros distritos mineros como La Unién (Corta Brunita,
Murcia). Se utilizaron siempre aguas de la zona profunda,
inicialmente anodxicas y con manganeso en estado
reducido (Mnl[lI]). En todas ellas se efectué una primera
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fase de neutralizacion hasta pH 8.0 para eliminar otros
cationes mayoritarios como Fe(III), Al o Cu, y se dejaron
oxidar a T ambiente en laboratorio con agitacién suave y
esporadica. El pH de las soluciones se mantuvo siempre
por encima de 8.0 para acelerar la oxidacién del Mnl[ll],
que requirié de varias semanas y produjo en todos los
casos una suspension coloidal de color negro. Una vez
precipitado todo el Mn contenido en la solucién inicial
(comprobado por analisis quimico de la fase acuosa
mediante ICP-AES), se procedié a filtrar el precipitado
obtenido, que fue posteriormente secado a T ambiente, y
analizado por diversas técnicas (XRD, ICP-AES, ICP-
MS, SEM-EDS). Los resultados se han comparado con
datos previos obtenidos en ensayos de neutralizacién
rapidos (pH 9.0-10.0), asi como con 6xidos de Mn
naturales formados 7 situ en el lago minero de Reocin
(pH 7.0-8.0). También se midieron los contenidos en Co,
Niy Zn de la fase acuosa antes y después de los ensayos
para valorar la influencia de la precipitacién de los
oxidos de Mn sobre estos metales (que en todos los
casos supuso su total desaparicion).
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Fig 1. Evolucion del contenido en Mn, Zn, Co y Ni en aguas de dos
lagos mineros (Cueva de la Mora —linea fina— y San Telmo —linea

gruesa—) durante un  experimento de nentralizacion (Modificado de
Sdnchez-Espana y Yusta, 2015).
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RESULTADOS Y DISCUSION
Mineralogia de Ilas fases de Mn

El andlisis por XRD de los precipitados obtenidos ha
permitido identificar asbolana o manganita en los
ensayos de oxidacién con cinética lenta, y desautelsita en
los ensayos de neutralizacién rapida (Tabla 1). Ademas,
el estudio mediante SEM ha permitido observar
numerosos cristales pesudo-hexagonales (1-5 um) cuya
composicion (EDS) es coherente con las de todorokita
y/o birnesita, aunque estos ultimos no han podido ser
confirmados por XRD. Esta mineralogia es coherente
con la observada 7 situ en el lago minero de Reocin
(Lopez-Pamo et al, 2010) y en otros sistemas AMD
(Tan et al., 2010).

Tabla 1. Mineralogia, intervalo de pH de precipitacion y contenido en
metales traza (ICP-MS) en dxidos de Mn formados por oxidacion de Mn?*
en aguas de diferentes lagos mineros espaioles (en laboratorio o in sitn).

Lago Mineralogia Cinética precipit. pH Co Ni Zn
(DRX, SEM) ppm  ppm  ppm
HER Asbolana Lenta (Lab) 8.0-9.0 833 297 196
HER Birnesita Lenta (Lab) 8.0-9.0 3370 1927 6421
CcB Manganita Lenta (Lab) 8.0-9.0 53 51 569
CB Manganita Lenta (Lab) 8.0-9.0 9 12 327
P Todorokita Lenta (Lab) 8.0-9.0 4624 6571 2247
c™M Des Répida (Lab) 9.0-10.0 6566 3095 6982
ST Des Rapida (Lab) 9.0-10.0 2981 1601 3142
Reo Birnesita Lenta (in situ) 7.0-8.0 2125 675 10533
Reo Birnesita Lenta (in situ) 7.0-8.0 2215 390 99813
Reo Todor., Ranc. Lenta (in situ) 7.0-8.0 3099 465 85200
Reo Birnesita Lenta (in situ) 7.0-8.0 900 116 54060
Reo Birnesita Lenta (in situ) 7.0-8.0 1042 380 130000
Reo Birn, Liti, Piro Lenta (in situ) 7.0-8.0 420 311 76029

Abreviaturas: Lagos mineros: HER, Herrerias; CB, Corta Brunita; ZP,
La Zarza; CM, Cueva de la Moray ST, San Telmo; Reo, Reocin.

Contenido de Co?*, NF?* y Zn?*

Los mayores contenidos en Co?*, Ni** y Zn?" medidos
por ICP-MS en muestra total corresponden a aquellas
con aparente presencia de birnesita o todorokita (Tabla
1). La incorporaciéon de estos cationes parece estar
favorecida por estructuras tipo tunel de ambos minerales
(Post, 1999; Yin et al, 2012). En comparacion, las
muestras con presencia de manganita mostraron valores
notablemente mas bajos, lo cual podtia estar relacionado
tanto con el menor contenido en Co y Ni del lago de
Corta Brunita, como con la estructura cristalina de este
mineral. Los minerales formados en los ensayos de
neutralizacién rapida (con desautelsita confirmada por
XRD), y los precipitados naturales formados en Reocin
(birnesita, todorokita, ranciecita, litioforita, pirocroita)
mostraron valores igualmente altos o incluso mayores de
estos tres metales (Tabla 1). En el primer caso, el mayor
contenido metdlico puede obedecer al pH de
precipitacién, mas elevado (9.0-10.0), mientras que en el
segundo caso, una cinética de oxidacion mas lenta, y
quizd la mediacién de microorganismos, podrian explicar
la mayor capacidad de retencién de Co, Ni, y sobre todo,
de Zn (Wang et al., 2009).
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Los analisis puntuales obtenidos mediante SEM-EDS
revelan una gran variabilidad en funcién, aparentemente,
de la composicién inicial de la solucién (Fig. 2). Se han
medido contenidos de estos metales muy altos en
cristales obtenidos en muestras de agua de La Zarza (0.5-
1.2% Co, 1.2-3% Ni, y 0.2-0.9% Zn) y concentraciones
casi indetectables en cristales de composicién similar
obtenidos en aguas de Corta Brunita (Fig. 2).
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Fig. 2. Contenido en [Co+Ni+Zn] frente a contenido en Mn medidos
por SEM-EDS en cristales de dxidos de Mn formados en diferentes
aguas de mina: 1, Brunita y Herrerias; 2 y 3, La Zarza.
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INTRODUCTION

The Calatrava Volcanic Field (CVF, Ciudad Real
province, Spain) constitutes an alkaline, continental
intraplate volcanic region formed by ~ 200 volcanoes
dispersed over an area of 5000 km?. The volcanic activity
was effusive and explosive with emission of alkali basic
and ultrabasic lavas from ca. 8 to 1 Ma. The existence of
catbonatitic rocks in the CVF is a matter of discussion.
Several authors interpreted as extrusive carbonatites the
carbonates within tephras of some volcanoes, or as
mantle-derived the Ca-carbonate inclusions in olivine
crystals. Others interpreted the
sedimentary carbonates or, accepting the existence of
igneous calcite in some cases, discarded that of
carbonatites s. str. (cf. Carracedo Sanchez et al., 2016
and references therein). To shed light on the problem,
we present textural and chemical data for: (i) carbonates
included in an ultrabasic feeder dyke, (ii) carbonate-rich

same materials as

layers within cone deposits, and (i) basement
limestones. The samples studied are from the Cabezo
Segura volcano, which was built up onto lacustrine-
palustrine biomicritic limestones rich in macroscopic
fossils. This volcano emitted lavas with compositions of
picrobasalts, basanites and olivine nephelinites. The
eruptive styles included Hawaiian-, Strombolian-, violent
Strombolian-and phreatomagmatic-phases.

Carbonates within the feeder dyke

This composite feeder dyke attests to several magmatic
pulses and cuts the cone pyroclastic deposits. It is made
of porphyritic rocks with micro- to cryptocrystalline,
globular groundmass. Phenocrysts are of olivine and
clinopyroxene. The groundmass is composed of olivine,
clinopyroxene, opaque minerals, nepheline and calcite *
melilite.  The crystals are subrounded to
subangular with sizes up to 2 mm, often with palagonite
rims (Fig. 1). Some carbonate-bearing globules display

calcite
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textural features that point to unmixing of a silicate-
catbonate melt, like well defined curved meniscus
towards the silicate portion, and ameboid and protrusion
shapes. In cases, the carbonate is accompanied by

pyroxenes and/or nepheline thus forming globules of
carbonate-bearing micro-urtite to micro-melteigite in
composition. Carbonates may also occur as xeno- to
hypidiomorphic

groundmass.

interstitial ~ crystals ~ within  the

Fig 3. Homogeneous carbonate layer gradually passing into carbonate-
cemented lapilli.

Carbonates within pyroclastic deposits

Carbonates occur irregularly distributed in the cone
deposits. They may exhibit a massive structure and
define in some places discrete beds > 15 m long with
variable dip and trend. The carbonate deposits appear as
aggregates of powdered aspect, poorly consolidated and
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enclosing variable amounts of pyroclasts. Carbonates
generally exhibit a crystalline texture and may appear
rather massive ot as coatings/infills of ultramafic
pyroclasts, acting as cement that consolidated the
original volcanic tephra (Fig. 2). In some places, they
also appear as ooidal aggregates. These rocks present a
groundmass of micrite and microesparite, which may
preserve biogenic microstructures (algae lamination,
bioclastic fragments) and ooids. Sr, Ba, REE, Zr-rich
phases (e.g., garnet, apatite, perovskite) or xenocrystic
olivine, phlogopite and diopside are absent.

Whole rock element geochemistry

The dyke is composed of ultrabasic rocks (SiO2 35.6-
39.4 wt %) with CaO 15.6-18.8 wt % and LOIs of 4.2-10
wt %. They are classified in the TAS diagrams as foidites.
Trace element contents diagnostic of carbonatites are
fairly high: Sr 1069-1554 ppm, Ba 364-497 ppm, Zr 574-
625 ppm and La 177-197 ppm. Carbonate beds within
pyroclastic deposits have variable contents of SiOz (2.2-7
wt %), Cao (36.6-51.9 wt %) and MgO (2.2-13.9 wt %),
which reflects variable incorporation of igneous silicate
components. They are poor in Ba (73-96 ppm) and La
(46-78 ppm), with variable contents of Sr (586-1646

ppm).
Mineral element and isotope geochemistry

Electron have shown that
carbonates from the feeder dyke and cone beds are rich
in CaO (53-61 wt %) with low amounts of FeOt (0-0.4
wt %), MgO (0-1.7 wt %), NaxO (0-0.2 wt %) and K2O

(0-0.2 wt %).

microprobe analyses

Q-ICP-MS laser-ablation elemental analysis allow for a
better discrimination of the different types of carbonates
and moreover reveal two types of calcite within globular
inclusions in the dyke. One type is rich in Sr with up to 4
wt % SrO while the other type has maximum contents
of 0.2 wt %. The first type (group I) is very poor in Mg
and Rb while the second type (group II) has MgO
contents up to 1.3 wt % and 30-60 ppm of Rb. All of
them being relatively poor in Ba and Zr. Carbonates in
the carbonate-rich levels intercalated within the
pyroclastic deposits (group III) are very poor in Sr (=
0.35 wt %), Ba (= 0.06 ppm) and Zr (< 0.05 ppm) with
MgO contents up to 1.7 wt % and up to 80 ppm of Rb.

MC-ICP-MS laser ablation Sr isotope analysis yielded
faitly good results for the Sr-rich type of globular calcite
(group I, Fig. 3) with (87St/86S1)i ratios of 0.703-0.707,
which are comparable to the values of 0.703-0.706
obtained for the lavas of this area (Cebria, 1992). Sr
isotope ratios for the Sr poor calcites of the dyke (group
II) or for those in the pyroclastic deposits (group III)
could not be reliably determined due to their low Sr
contents (cf. error bars in Fig. 3).

Oxygen and carbon isotope geochemistry
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Oxygen and carbon isotope values obtained for the
carbonate beds in the volcanic cone and for palustrine
limestones of the basement attest to light carbon
(03Cpps < -7.92 %o) and relatively heavy oxygen
isotopic compositions (0'8Osyow > +25.38 %o), that is,
far from those of primary carbonatites and close to those
of carbonates in equilibrium with meteoric water.
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Fig 3. MC-ICP-MS laser ablation Sr isotope composition of carbonates
Srom groups I, 11 and 111 of the Cabezo Segura volcano.

CONCLUSIONS

St-rich calcites within globules of the feeder dyke at
Cabezo Segura show textural and geochemical features
that allow for an interpretation of them as of primary
magmatic origin. Yet, those calcites account for less than
30 % of the analysed calcites in the dyke, which rather
prevents that, even accumulated, would form true
carbonatites, that is, rocks with more than 50 %
magmatic carbonate. The Sr-poor calcites within the
same feeder dyke bear chemical characteristics close to
those of massive carbonates in beds of the volcanic
cone, which, according to their petrography, mineral
chemistry and O-C isotope ratios are sedimentary in
origin and might have been precipitated from meteoric
water.
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INTRODUCCION

Las casas cuevas son una tipologfa concreta de vivienda
bioclimatica. Tienen su origen en la poblacién morisca y
su existencia se inicia a finales del siglo XVIII y
permanece hasta el siglo XIX, donde reaparece su
utilizacion debido a cambios en las condiciones
socioeconémicas. lLas condiciones geoldgicas y las
caracteristicas del terreno condicionan la morfologfa y las
propiedades de las casas cueva de Paterna.

El modelado y la formacién de este relieve singular de la
zona se producen por la disolucién y erosion de las rocas
carbonatadas existentes como resultantes de fendémenos
karsticos. El relieve resultante se produce por la
superposiciéon de niveles duros (roca caliza) con otros
blandos (roca arcillosa). Las cuevas se desatrollan en el
frente de este relieve, el cual puede sufrir procesos de
erosién provocando de este modo la inestabilidad y
fisuracién del conjunto.

Se han descrito 74 cuevas (Fig. 1) (Aranda, 2003),
algunas en agrupacion de varias cuevas con un espacio o
patio comun. Su construccién se iniciaba en una
hondonada natural que se escavaba pudiendo presentar
diferentes estancias.

Fig 1. A Localizacion del drea B Detalle de la zona
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El clima de la zona es semiarido, mesotérmico, con poco
o ningdn superavit de agua en invierno, siendo suaves los
inviernos y los veranos calidos. La influencia del
Mediterraneo favorece una moderada humedad relativa
en el periodo estival, con un régimen de brisas y marcada
estacionalidad de las precipitaciones, (maximo en otoflo,
secundario en primavera y periodo seco estival de 4
meses). La temperatura anual media es alrededor de 16
°C, siendo enero, el mes mas frio (tm 9,5 °C), y agosto el
mas caluroso (tm 24,1 °C). Siendo frecuentes vientos
calidos tanto del W como del E.

Los objetivos de nuestro trabajo son identificar los
suelos y materiales que componen estos espacios
singulares.

METODOLOGIA

Sobte los distintos materiales de la zona se estudia la
composicién granulométrica y clase textural de las
muestras (método de la pipeta de Robinson), limite
liquido y plastico, capacidad de retencién de agua,
estabilidad estructural (Hennin, et al, 1972), pH,
conductividad eléctrica y capacidad de intercambio
catiénico (MAPA, 1988), y mineralogfa de la fracciéon
obtenida mediante difraccién de rayos-X. La estimacion
semicuantitativa relativa se realiza teniendo en cuenta los
poderes reflectantes dados por Martin-Pozas et al,
(1969). Se utiliza un difractémetro, Diano, XRD 8000.
Para microscopia electrénica (microscopio de batrido
HITACHI mod. S-4100 con cafion de emision de
campo, detector BSE AUTRATA, sistema de captacion
de imagenes EMIP3.0, y sistema de microanalisis
RONTEC), se prepararon las muestras, siguiendo el
método indicado por Beutjspacher & Van Der Marel,
(1968). La caracterizacion de los minerales de la arcilla se
realiza mediante la difraccién de rayos-X, junto con la
microscopia eclectrénica de transmisién y microscopia
electrénica de barrido.
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RESULTADOS

La configuracién global del relieve de la zona de estudio
consiste en una ancha faja constituida por una planicie
litoral, apoyada en wun cinturén montafioso de
moderados relieves en general. Se puede distinguir una
zona de transito situada entre ambas unidades
geomortfoldgicas, constituidas por sedimentos terciarios
que presentan un cierto relieve de transicién. El origen
de la amplia llanura litoral es el relleno progresivo por
materiales  terrigenos aportados por los relieves
mesozoicos de la Cordillera Ibérica y los sedimentos
marinos. El perfil de suclo representativo se localiza a
167 m de altitud, en una posicién fisiografica de fondo
de valle, con una topograffa de terraza de escasa
pendiente (2%) y una vegetacién de pinar y matorral,
predominando  Pinus  halepensis, Cistus — albidus, Ulex
parviflorus y Juniperus oxycedrus. El material original es
aluvial-coluvial junto a sedimentos del Mioceno. No se
conoce la profundidad de la capa fredtica, siendo la
pedregosidad superficial muy elevada (40%) con gravas y
piedras en superficie. Los suelos se clasifican como
Calcisoles héplicos (CLh). Presentan un horizonte O de
escaso espesor, seguido de un horizonte A con
estructura favorable y moderado contenido en materia
organica, textura francoareno limosa. Los valores de CIC
son bajos incluso en los horizontes Ah. El horizonte Bk
es de aproximadamente 30 cm, esta cementado y con
elevado contenido en carbonatos, que en las viviendas
cueva hace el papel de forjado debido a su dureza. El
horizonte Ck desatrolla una capa de roca caliza, porosa
de menor dureza, de espesor variable de 40-60 cm (Porta
et al., 1994). Los valores de CIC son bajos incluso en los
horizontes Ah. Puntualmente se asocian a Luvisoles en
zonas de depésitos arcillosos (Soriano et al., 2015).

La roca caracteristica de la zona es del tipo calcarea,
calcarenita y conglomerados de gravas y arcillas que
forman una costra calcirea de gran dureza. Con
microscopia electrénica se observan los cristales de
calcita sobre esta roca sedimentaria.

Tabla 1. Composicion mineralogica de Ia fraccion arcilla
en los puntos de muestreo. I Illita, K Caolinita, C Clorita,
ES esmectita.

Perfil I K C ES
Ah ++ +++ | - -
Btk ++ +++ + +
Ck + +++ + +

Los minerales de la arcilla mayoritarios. identificados
mediante la preparacién de agregados orientados, , son la
illita y la caolinita detectadas en la fraccién menor de 2
micras. En los horizontes superficiales la composicion
mineraldgica presenta caolinita con relaciones I/K
alrededor de 0,4 aumentando en los horizontes Btk y Ck,
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junto a una pequefia proporcion de clorita y esmectita,
con interestratificados 10i-14c y 14c-14e (Besoain, 1985).
En los horizontes profundos aumenta el contenido en
arena y limo, con sefiales intensas de calcita en los
difractogramas ademds de feldespatos y otros minerales
acompafiantes. Siendo el cuarzo mayoritario en las
muestras mas alteradas (Tabla 1).

En el andlisis quimico de las muestras destacan los
valores de SiO2 (38%) y Al,03 (15,3%), debido al
elevado grado de meteorizacién, con valores inferiotres
de Fe203 (0,89- 6,23) y valores de CaO y MgO similares,
alrededor del 25% siendo consideradas  rocas
sedimentarias calcareas. Las calcarenitas contienen
principalmente en su composicién calcita, cuarzo y micas

(Bauluz et al.,, 2011, Agulleiro et al., 1972).
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INTRODUCCION

Los barrancos subsidiarios del rio Jucar en la comarca de
la Ribera estin controlados por la Confederacion
Hidrografica del Jacar, dado la frecuencia de
precipitaciones intensas que se suelen producir en que
Tras el periodo estival se producen precipitaciones
extraordinarias por el paso de las depresiones o vaguadas
frias del Jet Stream, que suclen producir episodios de
gota frfa en la zona, detectindose en estas situaciones
picos de aforo de 416 metros por segundo.

Fig 1 Barranco subsidiario del rio Jicar a su paso por Alcira Perfil de

suelo.

Los movimientos orogénicos hicieron hace millones de
afios que los materiales calcareos y dolomiticos que
integran ~ estas ~ montaflas  adquirieran  formas
espectaculares y caprichosas como: la cimas de Les
Agulles (555 m), Les Orelles d'Ase (575 m), Les Creus
(539 m), La Ratlla (625 m) o la morfologia carstica del
Pla del Barber.

El clima de la zona es secosubhumedo, mesotérmico,
con poco o ningun exceso de agua en invierno, siendo
suaves los inviernos y los veranos calidos.
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El objetivo de nuestro trabajo es caracterizar los
materiales retenidos por los diques de contencién
distribuidos en barrancos auxiliares del rio Jicar en la
comarca de la Ribera (Valencia), identificando los
materiales sedimentados por sucesivos aportes y los
suelos desarrollados en la zona.

METODOLOGIA

Se estudia la composicién granulométrica y clase textural
de los suelos de la zona y de los sedimentos procedentes
de los materiales arrastrados y depositados en los diques
de retencién (método de la pipeta de Robinson, limite
liquido y plastico, capacidad de retencién de agua,
estabilidad estructural (Hennin, et al, 1972), pH y
conductividad  eléctrica, capacidad de intercambio
catiénico (MAPA, 1988), y mineralogfa por difraccién de
rayos-X. La separacién de la fraccion arena se realiza
recogiendo la fraccién entre tamices de luces 2 y 0,2 mm.

La caracterizacién de los minerales de la arcilla se realiza
mediante la difraccion de rayos-X y microscopia
electronica de transmision. La estimacion
semicuantitativa relativa se realiza teniendo en cuenta los
poderes reflectantes dados por Martin-Pozas et al.,
(1969), el difractémetro utilizado es Diano, XRD 8000.

RESULTADOS

Los relieves montafiosos originan numerosos barrancos
en la zona de aguas irregulares, en los que se han
construido diques de contencién para evitar la fuerza de
las aguas y retener los sedimentos a su paso.

Los relieves circundantes estin formados de rocas calizo
dolomiticas y calizas arenosas. La mineralogfa de las
arenas se compone principalmente de cuarzo (85%),
indicando su composicién mayoritaria de silice. Los
minerales de la arcilla muestran la caolinita como mineral

87


mailto:asoriano@prv.upv..es

mayoritario identificado mediante la preparacién de
agregados orientados. Menores cantidades de illita y
cuarzo. La caolinita aumenta en los horizontes inferiores
BC y CB, no apareciendo mds minerales de la arcilla que
pequeflas cantidades de clorita e interestratificados 10i-
14c y 14c-14v (Besoain, 1985).

Tabla 1. Composicion mineralégica de la fraccion
arcilla en los puntos de muestreo. I Illita, K
Caolinita, C Clorita, Q cuarzo.

Perfil I K C Q
Ah + ++ + +
BC + +++ ++ ++
C + +++ + ++

En las arenas predominan los minerales heredados
ortoclasa, plagioclasa, moscovita, biotita, calcita,
dolomita, nédulos y concreciones de hierro y de
manganeso. Granos de cuarzo sedimentario (formas
esféricas o elipticas, con bordes redondeados y con
recrecimientos secundarios). A medida que descendemos
en el barranco observamos en los suelos de los diques
una disminucion de arenas frente a un aumento de las
arcillas predominando como minerales la caolinita y
cuarzo.

La gran mayorfa de los minerales encontrados en la
fraccién arena gruesa son heredados del material original,
Como minerales heredados tenemos: cuarzo, ortoclasa,
microclina, plagioclasas, moscovita, biotita, dolomita.
Como minerales formados por procesos edaficos se ha
encontrado: hematites, goethita, y clorita. (Tabla 1). Las
razones biotita/cuarzo, plagioclasas/cuatzo, y
ortosa/cuarzo en funcién de la posicién del dique y su
distribucién refleja una disminucién de la intensidad de
la alteracion conforme aumenta la distancia al inicio de la
cuenca.

El material aluvial se reconoce constituyendo el sustrato
formado por niveles alternantes de arenas y gravas con
mattiz limosa y/o limo-atenosa marrén y atcillas de
tonalidad marrén. La distribuciéon de estos materiales es
muy irregular, pues aparecen niveles arcillosos y limosos
de considerable potencia hacia el final de barranco.

Los minerales de las arenas son una fracciéon estable
dificiles de alterar y se consideran de gran interés desde
el punto de vista de la utilizacién agricola, pues los
minerales de las arenas al alterarse lentamente
representan la fertilidad futura del suelo (Dorronsoro et
al,, 1988). Por ello la determinacién de la mineralogia de
las arenas constituye una eficaz medida de las reservas
naturales de los suelos.

El pertil de suelo tipo corresponde a un Fluvisol arénico
con elevada proporcion de la fracciéon arena,
descarbonatado y escaso contenido en sales con valores
de pH neutro. Los suelos del fondo de valle poseen la
vegetacion tipica de la rambla rodeados de cultivos de
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citricos El material original se compone de arenas de
descalcificacién rodeadas de relieves de calizas arenosas,
El horizonte A posee una estructura débil, con textura
franco arenosa. Los valores de CIC son bajos debido
principalmente a la escasa cantidad de arcilla. El

horizonte inferior BC, con alta profundidad,tiene
caracteristicas  parecidas al horizonte C, ambos
descarbonatados.
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INTRODUCCION

En el curso de las investigaciones que se estan llevando a
cabo para estudiar el potencial de elementos estratégicos
(W, Nb, Ta, Li, Mo, etc.) asociados a los depésitos que
estan siendo o han sido explotados para la extraccion de
Sn y W en el Macizo Varisco de la Peninsula Ibérica, se
ha identificado rutilo rico en Nb y minerales del grupo
de la columbita junto a la casiterita que fue objeto de
explotacion en la mina Arroyo del Valle Largo
(Buenavista, Salamanca). La antigua mina se localiza en la
parte oriental del Distrito minero de Morille-Martinamor
y fue explotada en los afios 80 para la extraccién de Sn
de las venas de cuarzo (JCyL, 1986). En este trabajo se
presenta un resumen de las caracteristicas texturales,
mineralégicas y quimicas de los 6xidos de Sn-Ti-Nb-Ta
identificados en estas venas de cuarzo intra y
peribatoliticas.

LAS VENAS DE CUARZO EN LA MINA
ARROYO DEL VALLE LARGO

La mina se sitda en el Complejo Esquisto - Grauvaquico
de la Zona Centroibérica (ZCI). El depésito consiste en
un haz de venas de cuarzo mineralizadas, de direccion
N8O°E a N120°E y buzamiento 65°S a subvertical, que
encajan en los esquistos y cuarcitas de la Formacion
Monterrubio y en los leucogranitos variscos de los
Macizos de Martinamor-Santa Genoveva. Aunque se han
observado filones de hasta 20 cm de potencia,
generalmente presentan entre 3 y 5 cm de potencia. En
las salbandas se observa greisenizaciéon cuando intruyen
en el leucogranito y turmalinizacién cuando el encajante
es metasedimentario. La composicion mineraldgica de
las venas consta de cuarzo, casitetita, moscovita Tt
turmalina, con cantidades accesorias de rutilo vy
columbita. La casiterita estd asociada a la moscovita en
las zonas de contacto entre las venas y el encajante. Al
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microscopio, el presenta en cristales
alotriomorfos con fuerte extincién ondulante y
rellenando fracturas en forma de cuatrzo microcristalino

junto a sericita.

cuarzo sc

Mineralogia y quimica de los oxidos de Sn, Tij,
Nb, Ta

La casiterita, de color pardo-rojizo, se presenta en
cristales con un tamafio aproximado de 5 mm, que
pueden formar agregados de 1 a 3 cm de longitud. Los
cristales, sub- y euhedrales, muestran maclado en codo y
polisintético y un zonado que responde a una alternancia
de bandas de color rojo intenso con otras mas claras. Las
zonas mas claras corresponden a SnO: casi puro y las
mas oscuras tienen los contenidos mas altos de Nb, Ta y
Fe. Las 42 casiteritas analizadas presentan Ti, con
contenidos que varfan entre 0.22 y 1.0 % en peso en
TiOz. Las concentraciones de Nb2Os, Ta;0s5 y FeO
alcanzan valores maximos de 0.51%, 0.36% y 0.13% en
peso, respectivamente.

La casiterita presenta inclusiones de rutilo y columbita
que parecen ser productos de exsolucién, se disponen
regularmente espaciadas en las zonas mas claras de la
casiterita y siguiendo direcciones  cristalograficas.
Ademas, el rutilo y la columbita se presentan junto con la
sericita y el cuarzo microcristalino, rellenando las
fracturas de la casiterita. Los tipos texturales definidos
no muestran diferencias en su composicién quimica. La
quimica del rutilo revela sustituciones catiénicas del Ti
por Nb, en cantidades que vatfan entre 7.0 y 15.54 % en
peso en NbyOs. Algunos rutilos muestran contenidos
maximos de 0.66% en peso en HfO2 y 0.14% en peso en
Y>20s. La columbita identificada corresponde a
manganocolumbita (MnNb2Og). Este 6xido de Nb y Mn
muestra contenidos en TaOs, que varfan entre 3.5 y
5.5% en peso, y en Y203, entre 1.9 y 3.25 % en peso.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

De acuerdo con la quimica mineral y las relaciones
texturales observables, se diferencian dos estadios
principales en el desarrollo de las venas de cuarzo
mineralizadas de Arroyo del Valle Largo. El estadio de
mineralizacién temprano esta representado por la
precipitaciéon de casiterita zonada asociada a cuarzo y
moscovita. Posteriormente, y tras un proceso de
fracturaciéon que es precedido por una deformacion
ductil, tiene lugar la precipitacién de manganocolumbita
y rutilo rico en Nb asociados al cuarzo microcristalino y
a la sericita. L.a presencia de columbita y rutilo en las
microfracturas de la casiterita, asi como en forma de
exsoluciones en zonas donde el 6xido de Sn se muestra
decolorado y con pérdida de zonacidn, sugiere la
intervencién de un fluido hidrotermal posterior a la
cristalizacion la casiterita y con capacidad para disolverla.
Probablemente, este fluido también serfa responsable de
la incorporacién de nuevos elementos en el sistema,
como el Hf y el Y, que forman parte de la estructura de
la manganocolumbita y del rutilo rico en Nb.

En la casiterita estudiada, el Ti es el catién que sustituye
al Sn de manera predominante, presenta un
enriquecimiento en Nb con respecto al Ta y en Fe en
relacién al Mn. Estos elementos entran a formar parte de
la estructura de la casiterita segin la linea de tendencia
definida por la sustitucion ideal 3(Sn, Ti)*+ <> (Fe, Mn)2*
+ 2(Nb, Ta)>* (Cerny & Ercit, 1985) (Fig. 1). Aunque la
composicién quimica de la manganocolumbita y el rutilo
rico en Nb indica que la sustitucién catiénica descrita
anteriormente también es dominante, la proyeccién entre
las lineas (Fe, Mn) (Nb, Ta)2 y (Fe, Mn) (Nb, Ta) (Fig. 2),
sugiere la entrada de Fe?* en su estructura (Neiva, 2008).
Algunas de las caracteristicas texturales y mineralogicas
descritas, asi como los mecanismos de sustitucion
catibnica observados en los éxidos de Sn-Ti-Nb-Ta de
las venas de cuarzo de Arroyo del Valle Largo, son
comunes a los definidos en otros depésitos metalicos
similares relacionados con granitos peraluminicos,
pegmatitas LCT y venas de cuarzo hidrotermales de la
ZCI (Murciego et al, 1997; Neiva, 2008; Llorens &
Moro, 2012; Chicharro et al., 2015).
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INTRODUCCION
Pyrometallurgical — processes extract copper from

concentrates between 25-45% copper obtained by
flotation from materials with approximately 2% coppet.
(M.E. Schlesinger et al., 2011)

It is important to know the ignition temperature of the
sulphides since there are autoignition phenomena that
affect the operations of mining, transportation, stowage
of polymetallic sulphides and copper metallurgy.

The different factors that determine the behavior of a
polymetallic sulphide in an oxidative process are mainly
the sulphur type, grain size, composition of the oxidizing
gas and the temperature of the medium.

The oxidation of a polymeric mixture of sulphides
implies a "cloud effect" that consists of a particle that
goes into ignition causing a local thermal increase around
it and can induce the ignition of another nearby particle
of higher ignition temperature, despite that the
temperature of the combustion gas being lower. The
cloud effect can trigger chain ignition reactions at a
lower combustion temperature than at a higher ignition
temperatures of the sulphides in the mixture.

METHODOLOGY AND MATERIALS

The concentrate studied consists mainly of chalcopyrite
(63.13%), chalcocite (17.75%) and pyrite (5.64%). In the
granulometric curve of this concentrate a gradual
variation in the diameter of the particles is observed,
with a percentage in fines (<50 um) of 69.45% and a
specific surface area of 0.736 m? /g.

The tests were carried out heating the concentrate from
30°C to 1000°C at two different oxygen relative
concentration: 21% O3 (atmospheric) and 45% Oz . The
working gas mixtures consisted of Oz and Na.

The studies were carried out using methods of
thermogravimetry (Pyris 1), X-ray diffraction (BRUKER
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D8 Advance X-ray diffractometer), and scanning
electron microscopy (SEM) (FEI QUANTA 200).

Figure 1 represents a the TGA curve of a sample
composed of a mixture of polymetallic sulphides..

Fig 1. TGA graph of a model concentrate representing dm/dt (main

axis) and mass (secondary axis) vs. temperature.

The blue curve (dashed line) represents the mass (mg)
against time (min), while the orange curve (solid line)
represents dm/dt (mg/min) versus time (min). So the
orange curve is a marker of the slope variations of the
blue cutve.

The vertical lines indicate significant changes in the
topology of the curves. The most noteworthy points are
the area of mass gain between points 1 and 5 (355-
635°C), the zone of mass loss between points 5 and 9
(635-816°C) and the start of ignition at point 4 (541°C).

The TGA curves of monomineral sulphide samples have
smoother topologies for both mass gain and loss zone
(G. W. Reimers et al.,, 1987, S.E. Pérez-Fontes et al.,
2007).

Figure 1 shows inflections corresponding to points 2 and
3 in the area of mass gain and points 6, 7 and 8 in the
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zone of mass loss, due to the processes suffered by the
different types of polymetallic sulphides of the mixture.

RESULTS AND DISCUSSION

Graph of TGA CO-2527 (Fig. 2) shows two curves
corresponding to the variation of mass vs. temperature
(dashed line) and two curves corresponding to dm/dt vs.
temperature (Solid line)(Blue: 21% oxygen and red: 45%

oxygen).

The points indicated as A, B and C are points where
collected oxidation residues have been studied with
XRD and SEM (Fig3).

TGA CO-2527
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Fig 2. TGA graph representing mass (main axis) and dm/ dt (secondary

axis) vs. temperature under two oxidizing conditions.
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Fig 3: BSE images (left) and diffractograms (right) of TGA residues at
indicated temperatures. A and B at 45% Oxygen mixture, C at 21% O:.

The residues at point A (543°C) are formed by
chalcocite, cuprospinel, tenorite, hematite and quartz.

The residues at point B (738°C) are formed by
cuprospinel, tenorite, hematite, chalcopyrite and quartz.

The residues at point C (850°C) are formed by
cuprospinel, tenorite and quartz.
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CONCLUSIONS

Increase mass range of the concentrate between 300-
650°C.

Mass loss range of the Cdo. between 650-800°C
Start of the combustion of the Cdo. at 550°C.

Combustion termination point at 800°C.
Maximum point of mass gain at 650°C.

The starting point of the combustion is before the point
of maximum mass gain.

Range of competition between gain processes and mass
loss between 550-650°C.

The enrichment of O2 in the working gas hasn’t effect
on the TGA topology, that is, it doesn’t affect the
ignition temperatures.
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