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Este volumen recoge los 30 resimenes de los trabajos y tres charlas invitadas que se presentan
en la Il Jornada de Jovenes Investigadores de la SEM. El propdsito de la Jornada es promover la
comunicacion cientifica mediante la presentacién de trabajos basados en proyectos de fin de
grado, fin de master y doctorado de diferentes universidades y centros de investigacion estatales,
gue a su vez cuentan con la colaboracién de universidades de &mbito internacional. La mayoria de
ellos tiene una relacién directa con la mineralogia abordada desde diferentes ramas de la
geologia: i) crecimiento cristalino; ii) cristalografia y mineralogia de suelos y arcillas; iii) petrologia,
principalmente, sedimentaria e ignea; iv) patrimonio geoldgico; v) recursos minerales; y vi) los
problemas ambientales de suelos y aguas caracterizados en campo y/o modelos numéricos.

Las tres conferencias invitadas tratan sobre la caracterizacion mineral de ceramicas, la
reutilizacién de residuos mineros como recurso ceramico, y la caracterizacion mineralégica de
diferentes dep6sitos minerales. La totalidad de los trabajos refleja el propésito multidisciplinar del
evento.

La Jornada se celebra telematicamente del 22 al 24 de marzo de 2021 en horario de 16:00 a 19:30h y
la asistencia es abierta para todo el pUblico. Los autores de las comunicaciones ordinarias
desarrollan sus exposiciones en 10 minutos, con 5 minutos adicionales para la discusién cientifica.
Ademés, cada dia se imparte una conferencia desarrollada por un/a invitado/a de 25 minutos de
duracion y 15 de discusion.

El evento estd organizado por la agrupacion estudiantil SEM-CAT desde la Universitat Autonoma
de Barcelona (UAB), con el soporte de la Sociedad Espafola de Mineralogia (SEM) y el
Departamento de Geologia de la UAB. La agrupacién SEM-CAT fue creada a finales de 2018 por el
colectivo de doctorandos/as y profesores/as de dicho departamento. Su principal objetivo es
potenciar la formacién cientifica geolégica de sus miembros a partir de la organizacion y
participacién en actividades de divulgacion y de networking entre estudiantes de diferentes
universidades y centros de investigacion.

La programacion inicial para el evento constaba de dos dias consecutivos. El primero tenia el
formato clasico de conferencias invitadas, presentaciones orales cortas y sesiones de posters.
Una salida de campo cerraria el congreso el segundo dia, recorriendo un transecto desde la
cuenca nedgena del Valleés-Penedés hasta el cabalgamiento frontal sur de los Pirineos, a través
de la cuenca del Ebro. La situacion excepcional como consecuencia de la COVID-19 ha supuesto
tener que reformular el congreso pasando a ser totalmente telematico.

Gerard Casado y Norbert Caldera
Presidente y secretario de la agrupacion estudiantil SEM-CAT
agrupacion.semcat@gmail.com
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El potencial de la lamina delgada para el estudio de
vidriados ceramicos

Roberta di Febo (1, 2¥), Lluis Casas (3)

(1) Institut Catala d’Arqueologia Classica (ICAC), Plaga d’en Rovellat, s/n, 43003 Tatragona, Catalonia, Spain

(2) Dept. de Cieéncies de ’Antiguitat i ’'Edat Mitjana, Facultat de Filosofia i Lletres, Universitat Autonoma de Barcelona
(UAB), Edifici B, 08193 Bellaterra, Catalonia, Spain

(3) Dept. de Geologia, Facultat de Ciencies, Universitat Autonoma de Barcelona (UAB), Edifici C, 08193

Bellaterra, Catalonia, Spain

* corresponding author: rdifebo@icac.cat

Palabras Clave: Lamina Delgada Pulida, Petrografia, Vidriados, Polished Thin Section, Petrography, Glazes

INTRODUCCION

El vidrio es un material que, desde hace miles de afios, ha acompafiado a los seres humanos. Su produccién puede
considerarse uno de los mayores logros de la humanidad que permitié el desarrollo de una gran variedad de
materiales basado en él, como los vidriados opacos o transparentes para impermeabilizar o proteger la superficie de
los artefactos cerdmicos. A pesar de que algunos vidriados a veces son completamente amorfos, otros a menudo
contienen microctistales formados durante el proceso de coccién o en la sucesiva etapa de enfriamento debido a la
insolubilidad parcial o total de algunos compuestos de las materias primas de partida. Otras veces, los vidriados
pueden contener relictos de los compuestos cristalinos originales o incluso cristalitos formados por procesos de
alteracién postdeposicional durante el entierro de la cerdmica en yacimientos arqueolégicos. Los microcristales
resultantes de la composicion quimica de los vidriados, asi como de las condiciones de fabricacion (tecnologia del
horno y condiciones de coccién) pueden ser caracteristicos de una determinada receta, de un periodo de produccion,
etc. En otras palabras, los microcristales que se encuentran en los vidriados son valiosos indicadores de la tecnologfa
ceramica.

Durante los dltimos treinta afios, los estudios microestructurales y tecnolégicos sobre vidriados ceramicos se han
llevado a cabo tradicionalmente mediante el uso de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), que se ha
considerado una técnica poderosa para investigar las microestructuras de vidriados a causa de su capacidad de
aumento. En cambio, la petrografia de lamina delgada ha jugado un papel fuertemente subordinado en este tipo de
estudios, a menudo considerada como una herramienta obsoleta. Debido a los pequefios tamafios (a menudo por
debajo de 15 um) de los cristalitos que se encuentran en los vidriados, se considera — erréneamente- que la
microscopia 6ptica (OM) tiene un potencial limitado para investigar la microestructura compleja y de micro-escala
asociada a los vidriados ceramicos. En consecuencia, en la actualidad, no existe una petrografia especializada en
cristales hallados en vidriados, ni practicamente investigacion en este campo ni cursos de formacion especificamente
dedicada a esta especialidad de interés en el ambito arqueométrico.

La situaciéon descrita esta en vias de cambio bajo el impulso de los autores del presente articulo. Sus resultados,
publicados en revistas de Mineralogia y Ciencia de Materiales, contradicen esta percepciéon comunmente aceptada y
muestran como la preparacién de muestras en forma de lamina delgada sigue vigente y es muy provechosa para el
analisis de vidriados. Ademds, la lamina delgada puede adaptarse a la investigacion y a las nuevas herramientas del
siglo XXI, como el sincrotrén o el analisis por microRaman (Di Febo et al., 2018; Di Febo et al.; 2019, Di Febo et
al.,, 2020).

METODOLOGIA

En el estudio de vidriados ceramicos, la metodologia cominmente empleada consiste en el preparar probetas pulidas
para el estudio microestructural mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Sin embargo, debido al hecho
de que el vidrio es opaco a los electrones, mediante SEM solo es posible acceder a los escasos microctistales que se
encuentran en la superficie de corte de la probeta. Muy a menudo, hay cristalitos (ya sean relictos o neoformados)
por debajo de la superficie pulida y estos pasan totalmente inadvertidos. Otro problema, asociado al uso del SEM
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es que se observan secciones de cristales que a veces no permiten identificar su morfologia real. Por ejemplo, en el
caso de cristales aciculares, la probabilidad de observar secciones longitudinales sobre la superficie pulida es muy
baja respecto a secciones basales o sub-basales que pueden resultar engafiosas.

Aprovechando que la matriz de los vidriados es transparente a la luz visible, la observacién de laminas delgadas en
un microscopio petrografico permite detectar todos los cristales que se encuentran a distintas profundidades (a lo
largo del espesor de 30 pm) y jugando con la posicién de enfoque es posible adquirir informacién mas fiable sobre
su morfologia independientemente de su orientacién y posiciéon dentro de la matriz vidriada. Otra ventaja asociada
al uso de laminas delgadas es que este tipo de preparacion es extremadamente versatil y puede integrarse con éxito
con otras técnicas analiticas mas alla del microscopio. Técnicas como la espectrometria mictoRaman (uRaman) o la
microdifraccién a través del sustrato con luz de sincrotron (SR tts-uXRD), han sido utilizadas con éxito para estudiar
vidriados preparados en forma de lamina delgada. En el caso especifico de los vidriados ceramicos, se pueden incluso
obtener imdgenes tridimensionales de los microcristales a partir de una serie de imagenes adquiridas a distintas
profundidades mediante espectroscopia confocal Raman. Las imagenes Opticas pueden combinarse con mapeos
Raman que permiten cuantificar sus variaciones de composicién (por ejemplo, intercrecimientos, coronas de
reaccion, zonaciones composicionales en un mineral que pertenezca a una solucién sélida mineral, etc.) u orientacion
(agregados, maclas). (Fig. 1). El uso de una misma preparacién en todas las etapas analiticas de la caracterizacion,
desde la inicial observacién Optica hasta las otras mas sofisticadas, resulta crucial, permitiendo medir exactamente
los mismos cristales en todas las etapas y por lo tanto correlacionar univocamente los distintos datos obtenidos.
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Fig 1. (a) Microfotografia obtenida mediante OM de un cristal dendritico en un vidriado con dos mapas de seiial uRaman superpuestos en dos dreas
distintas. Los anillos coloreados indican dos onas donde se realizaron medidas de SR tts-uXRD. (b) Espectros Raman correspondientes a las zonas
mapeadas: vidrio amorfo (gls, amarillo), cristobalita (crs, rojo) y tridimita (trd, agul). (¢) Difractogramas correspondientes a las dos gonas circulares, en los
dos casos se obtiene la reflexiin (101) caracteristica de cristobalita. (Adaptado de Di Febo et al., 2020).

RESULTADOS Y DISCUSION

Vidriados con minerales de hierro.

Los vidriados que contienen microcristales de minerales de Fe permiten ilustrar de forma grafica y clara lo expuesto
previamente. La dificultad para observar las morfologfas tridimensionales de los cristalitos utilizando dnicamente
las secciones bidimensionales observadas mediante SEM conlleva el riesgo de generar resultados engafiosos e
interpretaciones poco fiables sobre su contenido y los procedimientos de formacién asociados. En el ejemplo de la
Fig. 2, la OM demuestra claramente su mayor solvencia para detectar microcristales que no son visibles en la
superficie pulida mediante SEM.

En la imagen de SEM se observa un vidriado con poco contenido cristalino, practicamente restringido a unas
extrafias secciones (en forma de circunflejo y en algunos casos de rombo hueco) de un mineral con bastante
reflectancia y otro mineral apenas visible con secciones de forma acicular (véase flecha en Fig. 2a). Mediante las
imagenes de OM en luz polarizada plana (PPL) se observa como aparece una gran cantidad de laminas hexagonales
de hematites (Fe2O3) neoformada. En realidad, los cristalitos de hematites se encuentran a una profundidad de
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aproximadamente 20 pm bajo la superficie. Ademds, se aprecia que el mineral de mayor reflectancia presenta
motfologias aciculares esqueléticas. La composicion/estructura de ambas fases minerales puede obtenerse midiendo
sobre la ldmina delgada mediante microsonda electrénica, SR tts-uXRD o pRaman, resultando ser efectivamente
hematites la hexagonal y melanotequita (Pb2Fe»Si>Oy) la esquelética.

En las medidas de SEM los cristales de hematites pasan facilmente inadvertidos y en cualquier caso su morfologia
hexagonal no se aprecia nunca, mientras que la interpretacion sobre la naturaleza esquelética de los de melanotequita
tampoco era evidente. Desde un punto tecnolégico, el bajo contenido medio de hierro (4.6% en peso de FexOs)
medido mediante SEM-EDX sobre el vidriado dificilmente hubiera llevado a imaginar una situacién de
sobresaturacién. Sin embargo, la presencia generalizada de estos cristales neoformados de hematites sélo puede
explicarse mediante un mecanismo de sobresaturacién. Durante el enfriamiento de la ceramica, la capacidad de la
masa vidriada fundida para retener el Fe en solucién se reduce y el exceso precipita en forma de placas finas de
cristales de hematites. El elevado grado de sobresaturaciéon y condiciones de crecimiento rapido se deduce también
por la morfologia esquelética de la melanotequita.

Fig 2. (a) Microfotografia obtenida mediante SEM (electrones retrodisperados) de un vidriado donde aparecen pocos cristales en la superficie pulida. (b)
Exactamente la misma drea mediante OM en luz; polarizada plana en la que se aprecian cristales laminares hexagonales marron/ naranja de hematites i
cristales aciculares esqueléticos de melanotequita. (Adaptado de Di Febo et al., 2019).

CONCLUSION

En el ambito de los estudios de las microestructuras cristalinas de los vidriados ceramicos, un avance importante para el
futuro serd la adopcién de la microscopia 6ptica como primer paso. La estandatizacién del procedimiento petrografico
para las microestructuras vidriadas deberfa permitir comparaciones entre estudios llevados a cabo en distintos
laboratorios. La generaciéon y comparticion de datos tiene el potencial de convertir este enfoque en un método
econémicamente sostenible para una identificacién eficiente y rapida de los microcristales en vidriados.
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Extractive waste from mining and quarrying operations accounted, in 2018, for over a quarter of all the EU-27
waste output. This waste involves materials from extraction and processing of mineral ores, such as waste rock and
tailings, respectively. When mismanaged, extractive waste can be considered as a significant environmental and
health hazard. Sulphidic mining waste pose a large challenge, as it can lead to acid mine drainage. Apart from
hazardous metal(loid)s, these mine waste residues contain valuable base, precious and critical metal(loid)s which can
be used in different technological applications. Furthermore, the mineral fraction of these mine waste residues can
contain considerable concentrations of ceramic-friendly minerals, such as quartz and phyllosilicates, which indicates
that the mineral residues can possibly be used in different ceramic applications.

The goal of this study is to evaluate the potential use of sulphidic mine waste rock from an active Cu-Zn mine
(Neves Corvo, Portugal) and sulphidic mine tailings from two inactive Pb-Zn (Plombieres, Belgium) and Cu-Zn-
Pb (Freiberg, Germany) mines, in different ceramic products (roof tiles, blocks and pavers) taking into account
production parameters, product quality and environmental regulations. After a detailed physical, mineralogical,
chemical and thermal characterisation of the mine waste residues, one company-specific blend has been modified
on a lab scale for each of the proposed ceramic products, by partly or totally replacing primary raw materials by the
mine waste residues (up to 20 wt%). The required technical, aesthetical and chemical properties, as well as
environmental performance were evaluated for each ceramic product.

The Freiberg tailing and Neves Corvo waste rock material present high S (mainly present in pyrite) and metal(loid)
content, which make them not suitable to partly or totally replace primary raw materials in ceramic roof tile (5 wt%),
block (10 wt%) and paver (10 wt%) blends. The high sulphur content resulted in higher SOx emissions, technical
and aesthetical issues. Nevertheless, the Plombiéres clayey-silt tailing has a low S and metal(loid) content, and shows
compliance with the Flemish environmental regulations concerning the use of waste materials as or in building
products. Moreover, Plombicres fine tailing has no need of mechanical pre-treatment before being incorporated in
the ceramic blends compared to the coarse Neves Corvo waste rock material. The technical, aesthetical, and
chemical properties of the fired bodies using this fine tailing material (5 wt%, 10 wt% and 20 wt%), were comparable
to the standard fired bodies for roof tiles, blocks and pavers. Considering a 204 life scenatio of demolished shaped
products (non-shaped), column leaching tests were performed on the grinded ceramic blends of roof tiles, blocks,
and pavers, using 20 wt% of the Plombieres tailing. The cumulative release of metal(loid)s in the leachates showed
that only the roof tile and block blends can be recycled as granular (non-shaped) building material.
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INTRODUCCION

Los dep6sitos de lateritas niqueliferas contienen importantes reservas de Ni, y recientemente han superado a los
sulfuros magmaticos como la principal fuente de este metal (McRae, 2018). Ademas, actualmente estan siendo
considerados como posibles fuentes no convencionales de elementos criticos como cobalto, escandio y elementos
del grupo del platino (EGP) (Aiglsperger et al., 2016). Se forman mediante meteorizacién quimica de rocas
ultramaficas sometidas a condiciones de temperatura y precipitacién tipicas de latitudes tropicales y subtropicales
(p. ¢j., Freyssinet, 2005). Durante la meteorizacién, los elementos mas solubles son lixiviados del protolito
ultramafico (principalmente formado por olivino, piroxeno y serpentinas), y los menos méviles son acumulados en
una serie de horizontes del perfil lateritico. El horizonte saprolitico se encuentra inmediatamente por encima del
protolito, y esta formado mayoritariamente por serpentina rica en Ni (<1 wt.% NiO; la principal mena de Ni en los
yacimientos de tipo silicato hidratado) y en menor medida, garnieritas (2-40 wt.% NiO). Las garnieritas son un grupo
de filosilicatos de Mg y Ni, mayormente serpentinas, talco, sepiolita, clorita y/o esmectita de color verde, de grano
fino y baja cristalinidad, a menudo en forma de mezclas a nanoescala (Villanova-de-Benavent et al., 2014, y
referencias incluidas). Suprayacente al horizonte saprolitico, esta el horizonte limonitico (latetita sensu stricto), que
consiste en oxihidréxidos de Ni (sobre todo goethita, la principal mena de Ni en los yacimientos de tipo 6xido) (p.
¢j., Butt & Cluzel, 2013).

Una de las principales reservas de lateritas niqueliferas de tipo silicato hidratado en la regién del Caribe se encuentra
en el distrito minero de Falcondo, en la Republica Dominicana. Con el objetivo de estudiar la variedad
composicional y textural de las menas de Ni en Falcondo, y avanzar en el conocimiento de los procesos supergénicos
de formacion de dichas menas, los distintos tipos de garnieritas y las serpentinas niqueliferas muestreadas fueron
analizadas mediante difraccién de polvo de rayos X (DRX), microscopio electrénico de barrido (MER), microsonda
electronica (EMP), microscopio electronico de transmision (MET) y espectroscopia Raman (Villanova-de-Benavent
et al,, 2014; 2016; 2019).

CONTEXTO GEOLOGICO

El distrito minero de Falcondo estd formado por una serie de depositos de lateritas niqueliferas situados en el
cinturén peridotitico de Loma Caribe, de unos 95 km de largo por unos 4-5 km de ancho, de edad Mesozoica
(Villanova-de-Benavent et al., 2014, y referencias incluidas). Las peridotitas de Loma Caribe son principalmente
harzburgitas, formadas en el manto superior, bajo una litosfera oceanica en una zona de suprasubduccién (Lewis et
al., 2006). Dichas peridotitas fueron serpentinizadas por reaccion con el agua oceanica, antes de su emplazamiento
crustal actual, que empez6 en el Albiense, y finalmente fueron exhumadas y expuestas a meteorizacién desde el
Mioceno (Villanova-de-Benavent et al., 2014, y referencias incluidas).

RESULTADOS Y DISCUSION

En base a los datos de XRD de polvo, las garnieritas mas abundantes en Falcondo son en realidad mezclas con
proporciones variables de minerales del grupo de la serpentina y un mineral con estructura de talco con agua
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adicional (denominados garnierita de “tipo talco” o kerolita-pimelita en la literatura). Esto es coherente con los
espectros Raman, con bandas caracteristicas de las serpentinas (~230, 345, 385, 685 cm') y del talco (~190, 675 cm-

1).

Los andlisis obtenidos mediante EMP definen un amplio rango de composiciones entre serpentina
[(Mg,Ni)351205(OH)4| y kerolita-pimelita [(Mg,N1)3S514010(OH)2'nH>O], y entre los componentes ricos en Mg y en
Ni. Esto es debido a que se trata de mezclas a escala nanométrica, donde las particulas de serpentina y kerolita-
pimelita que las componen son mucho mas pequefias que el haz de la microsonda; y fue confirmado mediante
imagenes de alta resolucién obtenidas con MET. Estas imagenes revelaron que la fraccién de serpentina estd
formada por una gran variedad de especies minerales y texturas: serpentina poligonal con 30 sectores, tubos de
crisotilo huecos y lamelas cortas de lizardita, con espaciados de 7 A, siempre coexistiendo con lamelas cortas de
kerolita-pimelita, con un espaciado de unos 10 A. La presencia de crisotilo fue confirmada por una banda Raman
en la region alta del espectro.

Los datos de EMP permitieron calcular la fraccién de talco (proporcion relativa de garnierita de “tipo talco” respecto
Y tetra

Y octa
unidad de férmula de los cationes que ocupan las posiciones tetraédrica y octaédrica, respectivamente. Dicha

fraccién de talco indica que las garnieritas con mayor contenido en Ni son las que tienen mayor fraccién de talco.
Esto es coherente con los datos composicionales de MET (mediante espectrémetro de dispersion de energfas, EDS),
que indican que las particulas de kerolita-pimelita son mas ricas en Ni que las serpentinas (poligonal, crisotilo y
lizardita) que las acompafian. Finalmente, las imagenes de MET de alta resolucion revelan que las lamelas de kerolita-
pimelita reemplazan las particulas de serpentina por zonas de debilidad, como por ejemplo, en los nucleos, los
bordes y los contactos entre sectores de la serpentina poligonal.

a la serpentina), mediante la ecuacion Xtlc = 1.5 X — 1, donde Y tetra y Y octa son la suma de los dtomos por

Ademis, cabe destacar que el distrito minero de Falcondo es la localidad tipo de la falcondoita, el equivalente
niquelifero de la sepiolita (Tauler et al., 2009).

CONCLUSIONES

Los resultados indican que las garnieritas, en el distrito de Falcondo, precipitaron de un fluido acuoso saturado en
Ni, con un enriquecimiento progresivo en Niy Si (porque la kerolita-pimelita es mas rica en Si que los minerales del
grupo de las serpentinas), coherente con Gali et al. (2012), en un ambiente oxidado y a temperatura ambiente.
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INTRODUCTION

High concentration of nitrate (NO3’) in water resources has become a widespread and important environmental
contaminant, being anthropogenic nitrogen input the principal source of NO;~ pollution (Arauzo, 2017). Under
anaerobic conditions, microbial reduction of NO3;~ to Ny to oxidize dissolved organic carbon (DOC) is the
principal NO;™ attenuation process in groundwater aquifers (Matchett et al., 2019). Enhanced biodenitrification
approach, has been adopted to create optimized conditions by providing an external electron donor source in
aquifers to overcome the natural limitation of DOC. Denitrification phenomena usually result in kinetic isotope
fractionation (€) on the N and O isotopes (Chen and MacQuarrie, 2005) providing an effective tool to quantify the
evolution of denitrification processes. In this context, Margalef-Marti et al., (2019) studied the ability of whey to
enhance biodenitrification in NO3~ polluted aquifers through a laboratory flow-through experiment (Figure 1A). In
this abstract, we present the numerical modeling of part of the experimental data of Margalef-Marti et al. (2019).
The understanding of the different processes occurring in the system and the ability of reproducing them
numerically is the first step to upscale the treatments to field scale (Rodriguez-Escales et al., 2014).

METHODOLOGY

The GibbsStudio software (Nardi and de Vries, 2017) based on PHREEQC code (Parkhurst and Appelo, 2013)
and the iso.dat thermodynamic database from PHREEQC were used for reactive transport calculations. The main
processes considered in the model are nitrate respiration (NO3+2H "+ 2e—NO;+H,0, Reaction 1), nitrite
respiration (NOy+4H "+ 3¢ — 1 / 2 N2+2HZO, Reaction 2), DOC (as CHO) oxidation

(CH,O+2H,0—HCO3+5H" + 4¢’, Reaction 3), ’N-NOj3 disappearance (['"N-NO3]—[*N-NO3], Reaction 4)
and SN-NOj, disappearance ([""N-NO3]—[">N-N,], Reaction 5) which are considered to be kinetically controlled.

RESULTS AND DISCUSSION

Conservative Br tracer test performed before the biostimulation experiment was used to calibrate the system
hydraulic properties and performance in the modeling (Figure 1B). In the system anaerobic conditions, the oxidation
of the DOC by an electron acceptor source provides the microbial community with energy for growth and cell
synthesis. Reactions 1 and 2 were modelled according to a dual Monod kinetic expression (eq.1) depending on the
concentrations (in mol/dm?) of the electron acceptor (NO3s or NOy), of the electron donor CH2O and of the
biomass community responsible for each reaction ([X]), whose growth and decay was also considered (eq.2). The
8N of NOs and NO; was modelled according to eq. 3, linked to NO3 or NO» evolution.
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Figure 1. (A) Scheme of the experimental setup. 1) inflow reservoir, 2) peristaltic pump, 3) isothermal chamber 4) Eb probe, 5) pH probe, 6)
multiparametric analyzer, 7) outflow water, 8) sampling points along column 9) injection points. (B) Conservative Br tracer test results. C) NO5~ and
NO;~ concentration and N isotope fractionation. Dots = experimental data measurements, line = fitted model.
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As shown in Figure 1C, experimental values have been reproduced by considering a gmax value of 1:107 mol/g
cell/s, kea of 5:10 mol/L and kcmzo of 2.2:105 mol/L for NOs- reduction and gmax value of 1:107 mol/g cell/s,
kea of 6:104 mol/L, kcrzo of 3-10-5 mol/L for NO»- reduction. b value of 1:107/s and Y, of 60 g cell/mol were
considered for both NO3 and NOy reduction. & values of -9 %o and -4 %o were considered for nitrate and nitrite
reduction respectively. NOs continuously decreased achieving complete reduction, NO;- increased to a peak and
decreased afterwards. 15N isotopes progressively increased as nitrate and nitrite concentration decreased.

CONCLUSIONS

In the experimental conditions used, the concentration and isotope evolution of the column flow-through
experiment of Margalef-Martf et al. (2019) have been reproduced by the conceptual and numerical model presented
in this study. Although a preliminary set of constants have been fitted, they must be tested with additional
experimental data sets. However, this model opens the opportunity to upscale the treatment at bigger scales.
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INTRODUCTION

The Upper Cretaceous limestone of the Eaux-Chaudes massif, located on the north-western edge of the Pyrenean
Axial Zone, has experienced complex deformation events during the Alpine orogeny. It was ductily deformed under
low-grade metamorphic conditions, in the greenschist facies (Caldera et al., 2021). Complex dolomitization and
matrix recrystallization processes are widespread developed along the massif, in both large- and small-scale. The
aim of this work is to determine the paragenetic relationship between dolomitization and matrix recrystallization,
and its timing with respect to ductile deformation.

METHODOLOGY

32 samples of deformed and non-deformed limestones have been analysed by optical and cathodoluminescence
petrography (CL). The latter is a useful tool commonly applied to identify dolomitization and recrystallization
processes, as well as diagenetic relationship in carbonates (e.g., Fairchild, 1983; Purser et al., 1994; Choquette &
Hiatt, 2008). Electron micro probe analyser (EMPA) has been used to obtain the chemical composition of dolomite
phases from five selected dolomitized samples.

RESULTS

Fig 1 Representative photomicrographs of the Eaux-Chandes dolomitized limestones view under CL.. A) Polymodal planar-s dolomsite in bright magenta
and recrystallized calcite matrix with non-luminescent cores, ductily deformed. B) Polymodal planar-p dolomite with complex zonation: cortical overgrowths
on the homogeneous cores with a series of fine-scale ones. Dark yellow recrystallized calcite matrix. C) Polymodal planar-e dolomite in dull purple with
yellow calcite matrix. Porosity within the matrix is partially cemented by yellow and non-luminescent calcite. D) Polymodal planar-s dolomite with red cores
and dark rims. Yellow calcite void-filling. Scale bar are 100 pm long in all cases. Average of dolomite EMPA analyses: MgO (19.3%), SO
(0.0003%), FeO (0.5%), MnO (0.03%), CaO (32%), Na20 (0.001%), C (46.9%), total (99.2%).

Luminescence response of dolomite crystals of the study samples show an assorted variety of orange-red to purple
colours (Fig. 1). Dolomite growth is characterized by both homogeneous (C) and heterogeneous (A, B, D)
development, likewise complex overgrowths are also identified (B). Partial dolomitization process is dominant with
respect to total dolomitization, which was just observed in two samples. In strongly deformed samples, dolomite is
affected by incipient calcite replacements and dolomite aggregates feature small-scale folds following the foliation
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trend. Dolomite as porphyroclasts is developed in the most deformed limestones and attest a non-coaxial
deformation due to its asymmetry.

The CL response of calcite phases are also very variable from non-luminescent to bright yellow. Generally, calcite
matrix is characterized by a homogeneous appearance. Nonetheless, overgrowths are developed in some large
recrystallized calcite crystals (C) or even in the matrix, surrounding non-luminescent calcite cores (A). EMPA results
(Fig.1) evidence the presence of Mn in the crystal lattice structure, which is the most important luminescence
activator in carbonates (e.g. Schulman et al., 1947; Gies, 1975; Mason & Mariano, 1990 and references therein).
Polymodal planat-s, -e and -p dolomite textures have been identified according to combined Gregg & Sibley (1984)
and Sibley & Gregg (1987) dolomite textural classification (Fig. 1). Porosity is filled by two phases of calcite cement,
the first with yellow CL colour and the latter with non-luminescent CL response.

DISCUSSION

It is well-known that differences in CL colour and intensity represent variations of carbonate Fe and Mn
concentrations, motivated by changing redox conditions during its emplacement (i.e. Choquette & Hiatt, 2008).
Complex zonations growth in dolomite and calcite crystals suggest abrupt changes in the chemistry composition of
the pore fluids (i.e. mixture of meteoric, basinal or marine waters) (Choquette & Hiatt, 2008 and references therein).
In addition, some dolomite crystals show multiphase growth history with multiple nucleation events (Fig. 1, B).
Porosity is filled by two phases of different calcite aggregates. Dedolomitization processes occur probably due to
calcite matrix dynamic recrystallization, which is conditioned by ductile deformation during the Alpine orogeny.
Dolomites that are not affected by recrystallization processes may have an origin posterior to ductile deformation.

CONCLUSIONS

The diagenetic evolution of the Eaux-Chaudes Upper Cretaceous limestone resulted on its partial to complete
dolomitization represented by polymodal planar-s, -e and -p dolomite textures. The matrix is formed by calcite
phase and the remaining porosity is partially filled with calcite cement. Cathodoluminescence analyses show different
colours and intensities in dolomite and calcite crystals evidencing the change of fluid composition during its
circulation and redox conditions during its crystallization. Multiphase dolomite overgrowths have been identified in
samples which are strongly ductily deformed by the Alpine orogeny. This event invoked the development of matrix
recrystallization and new dolomitization processes. Some dolomites have emplaced prior to deformation evidenced
by its folded features according to the Alpine deformation patterns. Overgrowth is also developed in calcite matrix,
affected by dynamic recrystallization and sometimes dissolving dolomite edges.
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INTRODUCCION

La elaboracion de mapas prospectivos, también conocidos como cartografia de la prospeccion mineral (en inglés
Mineral Prospectivity Mapping, MPM), para ofrecer una herramienta de apoyo al trabajo de gedlogos, ingenieros de
minas y otros especialistas de areas afines, se ha realizado tradicionalmente confiando en un equipo de expertos.
Asi, los mapas prospectivos se construyen en base a las opiniones y evaluaciones de los expertos acerca de los
procesos que podrian haber ocurrido durante la formacion de los depdsitos minerales en el entorno geolégico de la
regién analizada (ver Harris et al., 2015).

En los dltimos afios, el uso de técnicas de inteligencia artificial, y mas concretamente de técnicas de aprendizaje
automatico que permiten obtener patrones y aprender relaciones existentes entre variables de grandes conjuntos de
datos, se han aplicado con éxito en numerosos sectores. En este trabajo se presenta una propuesta metodolégica de
aplicacion de técnicas de aprendizaje automatico para la creacion y visualizaciéon de mapas prospectivos de mercurio
en el sinclinal de Almadén. Se pretende que esta metodologia pueda ser de aplicacion a distintos elementos y distintos
entornos geolégicos, como por ejemplo, en la investigaciéon de yacimientos de Antimonio en el sinclinal de
Guadalmez.

METODOLOGIA

El procedimiento para la creacion y visualizacién de mapas prospectivos de mercurio en el sinclinal de Almadén
mediante el uso de técnicas de aprendizaje automatico se divide en las siguientes etapas (ver Fig.1).

GENERACION
DE MODELOS

IA (RF, ANN) VISUALIZACION

SBPLY /17/180501/000273
AUREOLE/PCI2019-103779

st b Commitods b0
Castilla-La Mancha

Fig 1. Metodologia para la creacion y visualizacion de mapas prospectivos. RF: Random Forest. ANN: Artificial Neural Network
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Recopilacion de datos

El corazén de cualquier modelo de aprendizaje automatico es el conjunto de datos de partida. Para ello se ha
elaborado un repositorio de datos que incluye las coordenadas geograficas y las principales caracteristicas geologicas
de un total de 24798 puntos en el sinclinal de Almadén. Los puntos geograficos estudiados pertenecen a un total de
77 localidades mineralizadas y, para cada una, se han identificado un total de 24 caracteristicas geoldgicas. Algunas
de ellas son la tipologia de la mineralizacion, su posicion estratigrafica, etc. (Hernandez et al., 1999).

Generacion de modelos

A partir del pre-procesamiento del conjunto de datos es posible construir distintos modelos de aprendizaje
automatico, para multitud de propésitos. Estos modelos se encargaran de detectar patrones, regularidades y
aprender relaciones entre las distintas variables del repositorio de datos. En este trabajo se pretende construir un
modelo que, aprendiendo del conjunto de datos creado en el apartado anterior, permita determinar si para un punto
concreto con una serie de caracteristicas geoldgicas, existe la posibilidad de encontrar un yacimiento de mercurio, y
de qué tipo; esto es, si se tratarfa de un indicio de mineralizacién, una mina pequena, una mineta, una mina mediana
o una mina grande. A pesar de que los modelos de aprendizaje automatico no han sido ampliamente utilizados en
el contexto de la prospeccién minera, diversos estudios muestran que el uso de modelos como las Redes Neuronales
Artificiales (RNA) o las maquinas de vectores de apoyo (SVM) son modelos que permiten obtener resultados
significativos (Sun et al., 2019 y Guerra et al., 2020).

Creacion de mapas prospectivos

Una vez validado el modelo construido en el apartado anterior, serd posible utilizar éste para elaborar un mapa
prospectivo que indique la posibilidad de encontrar un yacimiento de mercurio en una zona de estudio, y de qué
tipo de yacimiento se tratarfa. Asi, a modo de mapa de calor, se puede ofrecer una herramienta que, unida a los mapas
prospectivos generados por los expertos y al conocimiento de estos, permita ahorrar esfuerzos e incrementar las
probabilidades de éxito en la exploracién de un nuevo yacimiento.

CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

En este trabajo se presenta una propuesta metodolégica para la elaboracién de mapas prospectivos de mercurio
mediante la aplicacién de técnicas de aprendizaje automatico. Para ello, se ha hecho un esfuerzo notable en la
generacion de un repositorio de datos suficientemente completo para poder entrenar el modelo sobre un escenario
real. Finalmente, se pretende trabajar con el modelo construido para la prospeccién de mercurio; se desea que sirva
de base en la generaciéon de un modelo para la prospeccion de antimonio en el sinclinal de Guadalmez (préximo al
sinclinal de Almadén). En la actualidad, el antimonio es considerado un metal estratégico por la Unién Europea, lo
que convierte esta drea en un escenario real propicio para seguir avanzando en la aplicacién de métodos de
aprendizaje automatico a la prospecciéon minera.
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INTRODUCCION

El domo metamorfico de Bossost, en la Val d’Aran, (Zona Axial Pirenaica), esta constituido por materiales de edades
comprendidas desde el Cambrico hasta el Carbonifero. Un nivel de desenganche bajo ampelitas Silaricas separa dos
ambientes estructurales diferentes (Matze, 1969), ambos afectados por las orogenias Varisca y Alpina. Esta parte de
los Pirineos contiene mineralizaciones de sulfuros de Zn-Pb tipo SEDEX encajadas en rocas Cambro-ordovicicas
en facies de esquistos verdes (Cardellach, 1977), fuertemente deformadas y que contienen venas de cuarzo formadas
durante las orogenias Varisca y Alpina (Garcia-Sansegundo, 1990) y que registran la circulacién de distintos fluidos a
través de las rocas a lo largo de los diversos periodos geolégicos, relacionados con diferentes eventos
deformacionales. Este trabajo se centra en el estudio de inclusiones fluidas en cuarzos asociados a la removilizacién
y metamorfismo que afectaron a las mineralizaciones de sulfuros.

MATERIALES Y METODOS

En el momento de escribir este resumen se han estudiado 10 muestras de inclusiones fluidas aparentemente
relacionadas a los depésitos de sulfuros. Las muestras fueron obtenidas en las mineralizaciones de Mina Victoria y
de Liat. La petrogratia de las inclusiones fluidas y los andlisis microtermomeétricos se han realizado en los laboratorios
del Departamento de Geologia de la UAB. El estudio petrografico permitié reconocer distintas asociaciones de
inclusiones fluidas en cada muestra que fueron seleccionadas para los analisis microtermométricos.

RESULTADOS

En la zona de Bossost (Mina Victoria) y Liat se encuentran venas de cuarzo aparentemente asociadas a la
mineralizacién tipo SEDEX, asi como venas de cuarzo que cortan estas mineralizaciones, asociadas a los fenémenos
de deformacién que las afectan. Estas tltimas cortan las charnelas de los pliegues, a menudo junto con sulfuros
removilizados (Cugerone et al., 2018) (Fig.1).

Las inclusiones fluidas en los cuarzos en la mineralizacién estratoligada son bifasicas (L+V), y se distinguen dos
tipos. El primero de ellos esta constituido por inclusiones irregulares, de tamafio 15um y contiene un volumen de
gas del 10-15%. Presentan dos grupos de temperaturas de homogenizacién entre 250°C y 260°C (n=45) y entre
300°C y320°C (n=33). Ambos grupos muestran salinidades bajas, entorno al 8% en peso equivalente de NaCl. El
segundo grupo de inclusiones presenta un volumen de gas del 80% con morfologias en cristal negativo y son ricas
en CO, Las temperaturas de homogenizacién son mis elevadas, de 390°C (n=9), una temperatura de
homogenizacién de CO; liquido a vapor de 17°C, y con clatratos fundiendo alrededor de los +10°C. Este segundo
grupo de inclusiones son secundarias y suelen cortar perpendicularmente a las otras asociaciones.

Las inclusiones en los cuarzos de venas emplazadas en las charnelas de los pliegues que deforman la mineralizacién
son bifasicas y trifasicas. Las inclusiones bifasicas presentan dos grupos de temperatura de homogenizacién: uno
alrededor de 250°C (0n=19) y otro alrededor de 310°C (n=19); en ambos casos las salinidades son bajas de
aproximadamente 8% en peso equivalente de NaCl. Encontramos en estas venas también asociaciones de

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:gerard.casado@uab.cat

Macla n°® 25. 2021 - Revista de la Sociedad Espariola de Mineralogia 15

inclusiones con morfologfa negativa y vapor dominante, parecidas a las descritas en cuarzo asociado a la
mineralizacién estratoligada. Se trata de inclusiones claramente secundarias con una elevada temperatura de
homogenizacion (~390°C) y ricas en CO, con una temperatura de homogenizaciéon de CO; liquido a vapor
alrededor de los 16°C (n=28). Las inclusiones trifdsicas presentan un cristal de halita que funde alrededor de los
175°C y tienen temperatura de homogenizacion de 200°C (n=15). Estas inclusiones tienen una salinidad elevada de
~30% en peso equivalente de NaCl.

3 Estratiforme S1

Fig 1. A. Mineralizacion estratoligada plegada siendo cortada por vena de cuargo en los trabajos superiores de la mina de Liat. B. Inclusiones ricas en
Jfase vapor y CO; de las venas de cuargo en charnelas de pliegne (S2) C. Inclusiones trifasicas en las venas de cuarzo en las charnelas de pliegne (52).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los resultados de los analisis microtermométricos muestran una similitud de las temperaturas de homogenizacién
en las diversas asociaciones de inclusiones fluidas bifasicas descritas. Ello puede ser debido a que fluidos producidos
durante el metamorfismo Varisco obliteraron las caracteristicas originales de las inclusiones fluidas relacionadas con
las mineralizaciones tipo SEDEX. Las inclusiones bifasicas con elevada concentracién de vapor del 80% se
encuentran tanto en los cuarzos de las mineralizaciones estratoligadas de sulfuros como en los de las venas que los
cortan, apuntando a procesos de deformacién con un fluido que habria afectado a ambos. Es por ello que no es
posible conocer las caracteristicas (temperatura, salinidad) de los fluidos asociados a estas mineralizaciones.

El hecho de encontrar inclusiones trifasicas solamente en las venas de las charnelas de los pliegues, con una
temperatura de homogenizacién de 200°C y una salinidad del 30% en peso equivalente de NaCl sugiere que durante
el metamorfismo Varisco el fluido pudo haber sufrido procesos de desmezcla. La presencia de estas inclusiones
trifasicas con halita junto con otras ricas en CO2 en un mismo cristal sugiere una desmezcla a partir de un fluido
tipo HoO-CO2-NaCl de baja a moderada salinidad, siendo este probablemente el responsable de la removilizacién
de los sulfuros en zonas de fractura, charnelas de pliegues y cabalgamientos.
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INTRODUCCION

En Santa Cristina d’Aro (Costa Brava) existe una zona de fracturacién de direccién NO-SE con un sistema de
filones de cuarzo y calcita en el extremo NO y una alteracién cloritica, con movilizacién de REE, en el extremo SE
(Rodriguez, 2018). En el presente estudio se caracteriza el sistema filoniano de la zona septentrional y se propone
un modelo geoquimico de circulacién de fluidos para la formaciéon de ambas paragénesis hidrotermales.

METODOS

Se realizé un estudio petrografico (12 laminas delgadas) con Microscopia Optica de luz transmitida y luz reflejada y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Ademas, también se realizé un estudio petrografico de detalle de
inclusiones fluidas en cuarzo (5 muestras) y calcita (1 muestra) y un andlisis de microtermometria en la UAB. A
partir de los resultados obtenidos, se probaron varios modelos geoquimicos de circulacién de fluidos e interaccién
con las rocas encajantes mediante el software Phreeqc (Parkhurst & Appelo, 1999), la base de datos 1lnl (Johnson et
al., 2017), las Leyes de Debye-Huckel y considerando equilibrio termodinamico.

RESULTADOS

El sistema filoniano de la zona septentrional esta formado por vetas de cuarzo y cuarzo-calcita de entre 1 y 20cm
de grosor y de direccién NW-SE, siguiendo el sistema de fracturacién. Ambas tipologias de filones presentan dos
generaciones de cuarzo. La primera se caracteriza por presentar cristales de cuarzo (Q1) subidiomérticos de tamafio
>1mm y textura granular. La segunda generacién de filones de cuarzo (QQ2) corta la anterior y contiene cristales de
aproximadamente 150 pm. Los filones de cuarzo-calcita se caracterizan por tener calcita (Ccl) asociada al cuarzo
(Q1) y filoncillos de calcita (Cc2) postetior al cuarzo Q2. En ambos tipos de filones se han identificado 6xidos de
Fe (magnetita y goethita) diseminados en la matriz o en las zonas de fractura junto a patinas de oxidacién rojizas.
En dichas zonas de fractura, ambas tipologias de filones presentan textura brechificada.

Las muestras estudiadas para la petrografia de inclusiones fluidas corresponden al estadio principal de cristalizacion
(Q1, Ccl). La mayoria de inclusiones fluidas son bifasicas (L+V) con un 5-10% de fase vapor y pueden estar aisladas,
formando clisteres o trails paralelos a los bordes del cristal. Son de morfologias redondeadas, aunque algunas tienden

a formar cristales negativos de tamafo entre 1 y 40um.

Se han medido 35 inclusiones fluidas mediante microtermometria en cuarzo (Q1), de 20-25um. Las temperaturas
de homogeneizacién (Th) obtenidas vatrfan entre 63 y 203°C, con dos valores modales de 90°C y 120°C, la
temperatura eutéctica (Te) es de -57,8°C y la temperatura de fusién del hielo (T'mi) de -11,1°C.

DISCUSION
Petrografia y microtermometria

El sistema filoniano de cuarzo y cuarzo-calcita es epigenético de origen hidrotermal. No se han encontrado
evidencias de campo ni petrograficas que relacionen los filones de cuarzo y calcita del NO con la cloritizacion en la
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costa, que estan separados por una zona sin afloramientos de unos 2,4 km. La presencia de ambas paragénesis en la
misma zona de fracturacién hace pensar que podrian producirse a partir del mismo sistema hidrotermal.

Segtn los resultados obtenidos, el sistema filoniano se habria depositado a temperaturas minimas de 90-120°C a
partir de un fluido polisalino complejo (NaCl-CaCl2-MgCl2-(KCI)-H2O) de salinidad alta (22% eq. NaCl segun el
calculo de Steele-Maclnns et al. (2011)). Estos datos concuerdan con los de otros sistemas filonianos de los
Catalanides (ej. Piqué et al., 2008).

Modelo geoquimico

Conceptualmente, la génesis del sistema filoniano se explicarfa a partir del ascenso de un fluido hidrotermal a través
de una zona de fracturacién cortando el basamento paleozoico. Este fluido ascendente reaccionarfa con las distintas
litologias y evolucionaria enfriandose durante el ascenso y reaccion, provocando la supersaturacion respecto a los
minerales observados.

Se ha simulado la interacciéon de una salmuera con las litologfas del basamento paleozoico de la zona en una columna
estratigrafica (1D), considerando su posible profundidad segun la potencia de las diferentes litologias descritas en la
bibliografia para la Sierra Litoral Catalana, y un gradiente geotérmico de 30°C/Km. El fluido que asciende tendria
una temperatura inicial de 200°C, salinidad del 22% eq en NaCl, concentracién de carbono de 0,008mols/kg, pH
de 4,26 y pe de -2,46. Todos los parametros han sido sometidos a multitud de pruebas de sensibilidad, confirmando
que no alteran la esencia del resultado.

Las simulaciones indican que el fluido ascendente se enfrfa progresivamente, mientras que las litologias encajantes
se calientan. El pH tiende a valores cercanos a 6 y el estado redox pasa a -0,4v. En las primeras fases de la simulacién
los indices de saturacién (SI) de los minerales dependen de las distintas litologfas, pero a medida que avanza el
tiempo de la simulacién los SI estian controlados por el fluido. En un estadio intermedio, en la parte inferior de la
columna simulada precipitatfa cuarzo, en la parte media cuarzo y calcita y en la parte superior minerales del grupo
de la clorita (dafnita y clinocloro). Segun este modelo, pues, podria haber una relacién entre el sistema filoniano y la
cloritizacién, ya que podrian formarse por un mismo sistema, fluido o evento hidrotermal dando lugar a dicha
zonaciéon. Queda por determinar si este fluido puede favorecer la movilizacién de REE.

CONCLUSIONES

En Santa Cristina d’Aro se encuentra un sistema filoniano de cuarzo y cuarzo-calcita asociado a un sistema de
fracturacién de direccién NW-SE. Segtn los datos de microtermometria realizados en los filones de cuarzo, el
sistema hidrotermal se caracteriza por un fluido de salinidad elevada (NaCl-CaCl2-MgCI2-(KCI)-H20) y de
temperaturas de deposicién minima de 90-120°C. Simulaciones de transporte reactivo 1D con Phreeqc indican que
el mismo fluido hidrotermal circulando ascendentemente por el basamento paleozoico podtia originar los filones
de cuarzo, cuarzo-calcita y la cloritizacion ubicada al sur de la zona de estudio a diferentes niveles estratigraficos.
Aun asi, no hay datos de campo ni petrograficos que puedan sostener dicha relacién.
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INTRODUCCION

Se presenta el estudio del estado de conservacién del Palacio Vazquez de Molina o Palacio de las Cadenas, un Bien
de Interés Cultural situado en Ubeda (Jaén). Las degradaciones generales detectadas son principalmente la pérdida
de cohesion de material, las arenizaciones, las eflorescencias y sub-eflorescencias salinas y las costras negras.
También es relevante la pérdida de soporte y de mortero entre juntas, la presencia de grietas y desplazamiento de
bloques, el ataque bioldgico y la suciedad adherida. Se han caracterizado los siguientes materiales: (1) la denominada
Piedra Dorada, una calcarenita de edad Tortoniense de los alrededores de Ubeda y Baeza (Villegas, 1990) que forma
parte de la propia arquitectura del palacio y es usada también como 4arido en los morteros y en las tapias de la zona
interior del palacio, y (2) los productos de alteracién caracterizados sobre todo por eflorescencias salinas.

METODOLOGIA Y DATOS

Se analizaron 22 muestras entre materiales pétreos, tapias, morteros y sales utilizando las siguientes técnicas
analiticas: (1) observacion mediante videomicroscopio binocular (EVL), (2) difraccién de rayos-X (DRX), (3)
microscopia éptica de polatizacién (MOP), (4) espectroscopia de absorcién infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), y (5) microscopia electronica de barrido con emisién de campo (FESEM) y microanalisis EDX.

RESULTADOS

La Piedra Dorada del irea de Ubeda-Baeza se puede considerar como una calcarenita o, localmente, como una
arenisca calcarea. Se trata de una calcarenita de aspecto masivo, coherente y compacto que no presenta bandeado
ni laminacién. Su color varfa entre dorado, anaranjado y grisiceo. Presenta una textura grano-soportada sin
variaciones granulométricas importantes, con terrigenos subangulosos de grano fino. Los bioclastos observados son
de tamafio considerable en comparacion al resto de componentes. Es una roca poco porosa, bastante isétropa y
homogénea. Las muestras estudiadas presentan una composicién quimica-mineralégica semejante: calcita y cuarzo
como fases minerales mayoritarias, T filosilicatos (moscovita y glauconita), feldespatos, dolomita, * halita y yeso.
La glauconita es tipica de este tipo de materiales rocosos, existiendo una correlacién bastante clara entre la cantidad
de glauconita y el color de las muestras (Campos Sufiol, 2011).

Los morteros estudiados presentan una apreciable variabilidad composicional. Se pueden distinguir: (1) morteros
de cal dosificados con una cantidad apreciable de 4ridos siliceos. La presencia de minerales metalicos con una
composicién similar a la ilmenita y el rutilo, y de fosfatos, los cuales podrian indicar la presencia de actividad
biolégica o de componentes organicos. La composicion litologica de los aridos de los morteros indica que su
procedencia es la calcarenita autéctona; (2) morteros de cal parcialmente alterados por yeso; (3) morteros de yeso
compuestos por finos cristales de yeso a los que se les ha afiadido cal y arido siliceo. Al contrario que los morteros
de cal, el mortero de yeso no es un material totalmente compatible con la naturaleza de la Piedra Dorada; (4) morteros
bastardos de cal y yeso; y (5) morteros de revestimiento de cal cuyos aridos son granos de feldespatos.
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Se tomaron dos muestras de tapial en la segunda planta del Palacio. Una de las muestras presenta una composiciéon
dominada por la calcita y, en menor medida, se identifican el yeso y el cuarzo, detectindose trazas de filosilicatos,
dolomita y feldespatos. En cambio, en la otra muestra el yeso es el componente mayoritario, acompafiado de calcita,
dolomita y trazas de cuarzo.

Se analiz6 una muestra de costra negra sobre piedra por FESEM-EDX. Se pudo observar una superficie de
agregados micrométricos de calcita y, en menor proporcion, de cuarzo, 6xidos de hietro y filosilicatos. La deteccién
de fosfatos indica la presencia de actividad biolégica o de componentes organicos.

Se tomaron cuatro muestras de sales, dos en la fachada norte y dos en la zona interna del Palacio,
composicionalmente muy parecidas. La hexahidrita (MgSO4:6H20) es la sal que se identifica con mas frecuencia y
en mayores cantidades en las eflorescencias estudiadas. Este sulfato magnésico soluble es una sal muy dafiina que
juega un papel relevante en el deterioro de la piedra (Lopez-Arce et al., 2009). Este sulfato aparece acompafiado de
trazas de otras sales como la mirabilita (Na2SO410H20) y la thenardita (Na2SOy), con las que pueden intensificar
el efecto dafiino sobre la piedra. La procedencia de los iones de calcio, magnesio y sodio que entran a formar parte
de estas sales sulfatadas podtia ser el propio arido de los morteros, ya que la Piedra Dorada contiene calcita y dolomita,
o bien el uso de cemento portland en intervenciones pretéritas del palacio.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El color dorado de los materiales pétreos estudiados, as{ como las variaciones en su tonalidad se atribuyen a la
presencia de glauconita y 6xidos de hierro en diferentes estados de oxidacién. Los granos de la roca estan unidos
por un cemento calcitico esparitico cuyas proporciones determinan que la Piedra Dorada sea del tipo franca o viva de
acuerdo con la denominacién de la zona. Ambos tipos estan presentes en el edificio. En general, se observa que la
piedra viva se sitia en las zonas bajas del edificio mientras que la piedra franca domina en las zonas superiores, aunque
su distribucion en el palacio, a simple vista parece mas aleatoria. Esta disposicion viene justificada por las diferencias
en la porosidad de estos dos tipos de piedra; menor porosidad accesible, pero muy alta microporosidad en la variedad
viva frente a notable mayor volumen de poros, de cardcter macroporoso, en la franca.

La mayoria de los morteros estudiados son de cal, algunos de ellos con presencia de yeso de alteracion, y solo
localmente se utiliz6 el yeso como unico conglomerante (fachada Sur) o de manera dominante (tapial, 2* planta).
Los aridos estan constituidos mayoritariamente por fragmentos subredondeados de grano fino de la propia Piedra
Dorada. Unicamente se salen de este patrén los morteros de revestimiento del interior que contienen aridos fisurados
siliceos sin presencia de bioclastos.

Se constata la existencia de sales solubles de composicién dominante sulfato-magnésicas con diferentes estados de
hidratacién, también de sulfatos de sodio (thenardita y mirabilita) y sulfatos de calcio (yeso de alteracion). Estas sales
solubles, sometidas a frecuentes fluctuaciones de humedad experimentan ciclos de expansién y contraccion cristalina
que causan esfuerzos tensionales en los poros y fisuras de la piedra y morteros. Este proceso se agudiza por las
dilataciones y contracciones térmicas de los cristales, sobre todo de calcita, en las superficies de los materiales del
palacio. Estos ciclos sucesivos son los responsables de la arenizacién y desplacaciones de los elementos
ornamentales pétreos.
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INTRODUCCION

En el presente trabajo se ha llevado a cabo un analisis de la estructura y composicion interna de particulas de oro
del Arroyo Fresnedoso (Caceres). Situado entre los municipios Puerto del Perales y Moreleja (Zona E de la provincia
de Ciceres), el arroyo Fresnedoso se encuentra encajados en materiales miocenicos y terciarios en forma de
depositos de los tipos placeres/paleoplaceres y cuenta con una recurrente presencia de particulas de oro conocida
desde la antigiiedad. Sin embargo, muy pocos trabajos discuten la composicién quimica de esas particulas de oro.

MATERIALES Y METODOS

Se prepararon probetas pulidas para su estudio en luz reflejada y microsonda electrénica. Se realiza una seleccion de
los diferentes morfotipos (Dos Santos et al., 2020). En una primera fase se estudia la microestructura de las particulas
en luz reflejada (Nikon Modelo H550S de luz reflejada). Posteriormente, las particulas fueron metalizadas con
grafito, para asegurar el analisis de las inclusiones silicatadas. El analisis quimico cuantitativo se realizé mediante
microsonda electrénica (EMPA) modelo JEOL JXA-8900M del Centro de Microscopia Electrénica "Luis Bru” de
la Universidad Complutense de Madrid.

RESULTADOS

Los andlisis indican que las particulas estin formadas por una aleacién bimetalica de Au:Ag. Se han podido identificar
3 tipos de oro segin su: posicion textural, color y composicioén. Oro de tipo 1 (Aul), corresponde al nicleo de las
particulas, siendo el mas abundante (ca. 88% del area). Se encuentra bordeado por el oro de tipo 2 (Au 2). Presenta
color homogéneo amarillo claro bajo luz reflejada mientras en modo de electrones retrodispersados (EMPA), se
aprecia un color gris oscuro y no presenta inclusiones de otros minerales (Figura 1: A, B y C). Su composicion
quimica varfa entre 87,68 y 94,13% de peso en Au, valores tipicos de particulas de oro de origen hipogénico (Tabla
1; Hough et al., 2009). Cominmente, las particulas de oro de depdsitos de tipo placer poseen un borde de Au
practicamente puro (Knight et al., 1999). Segtn Stewart et al. (2017), el nucleo de esas particulas preserva su textura
y composicién primaria. Teniendo en cuenta esto, las particulas fueron separadas en tres grupos geoquimicos segun
la composicién de su zona de nucleo: Gr 1, con contenido medio de Au variando entre 89,38 y 87,40% en su peso.
Gr 2, més enriquecido en Au que el anterior, presentando entre 93,79 y 92,43 % de peso en Au. Gr 3, diferenciado
port su textura (elevada porosidad; Figura 1 D) y heterogeneidad en los valores encontrados variando entre 98,52 y
89,2% en su peso. Oro tipo 2 (Au2), presenta color rosa claro bajo luz reflejada, mientras bajo modo de electrones
retrodispersados (EMPA), el color es gris claro. Ocupa entre 0,2 y 5% de la superficie de las particulas. Aparece en
forma de una fina capa irregular que envuelve y protege el Au tipo 1 mediante un contacto neto. Otras veces se
presenta en forma de bandas de hasta 100 pm de longitud y 15 pm de anchura que se desarrollan desde el borde
hacia al centro de las particulas, interpretadas como puntos triples de contactos intercristalinos (Hough, 2009;
Barrios, 2014; Dos Santos et al., 2020). Es el tipo de oro mas puro de los tres, con una media de 99,05% en peso de
Au y ha sido identificado en muchos yacimientos de tipo placer, atribuyendo su origen a procesos de alteracién
secundarias, en este caso concreto, procesos de lixiviacién de la plata. Dicho proceso tiene su origen en el hecho de
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que la Ag es mas mévil que el Au en ambientes supergénicos y mas soluble en soluciones acidas, particularmente
en presencia de cloruros (Barrios, 2014; Dos Santos et al., 2020). El ion cloruro es habitual en suelos residuales y al
reaccionar con la Ag forma cloruro de plata (AgCl), lixiviando la Ag de la aleacién y dejando como resultado una
microporosidad en la particula, denominada en casos extremos textura espongiforme (Craw, 1992). Oro de tipo 3
(Au 3), presenta colores similares al Au2. Aparece en forma de pequefios granos alotriomorfos y de tamafio muy
pequefio (<10 um), dentro de agregados minerales que incluyen filosilicatos y oxi-hidréxidos de hierro que rellenan
huecos y grietas de las particulas. No se ha podido realizar analisis cuantitativo en el Au 3, sin embargo, este mismo
tipo de oro ha sido identificado en particulas y pepitas procedente de areas cercanas como Santibafiez el Alto
(Barrios, 2014) y de las que si se dispone de analisis quimicos. En dichos casos, se identificé la casi total ausencia de
la Ag en su composicion, asociandose su origen a procesos de alteracién secundaria, incluyendo no solo lixiviacién,
sino la neoformacién de Au por procesos de disolucién-precipitacion.

Tipo de Au Particula 1 | Particula 2 | Particula 3 | Particula 4 | Particula 5 | Paritula 6 | Particula 7
N 5 6 10 5 10 2 10

Tipo 1 Au% (DS) 89,21 (0,13)| 87,68 (0,29)| 93,03 (0,31)] 93,24 (0,23)| 93.76 (0,18)| 93,52 (0,37)| 94,13 (3,30)
Tipo 2 Au% (DS) | 98,80 (0,73)| 99,51 (0,29)| --- 99,69 (0,18)| 99,09 (0,67)| - 99,73 (0,29)

Tabla 1: contenido medio de Au en los Au tipo 1y 2. DS: desviacion estandar, N: cantidad de andlisis por particnla.

Figura 1: A, B) micrografia de la particula 1 en que se aprecia el Au tipo 1, 2 y 3; Cy D) foto en modo e/e[fmnex relmdupemzdos 'y rem/fadox de
andlisis en ENMPA de las particulas de las particulas 1y 7, respectivamente. 1os valores indican Au%owt.

CONCLUSIONES

Las particulas de Au del arroyo Fresnedoso estin formadas por una aleacién bimetalica de Au y Ag, que se presenta
en forma de tres tipos de Au distinto en funcién de su composicién quimica, posicién textual y origen. El Oro de
tipo 1 (Aul), ocupa el nucleo de las particulas y se interpreta como un relicto de la composicién primaria de la
particula, permitiéndonos separarlas en tres grupos geoquimicos: Grl = 89,38 - 87,40%; Gr2 = 93,79-92,43%; Gt3
= 98,52 y 89,2%. Dichos valores indican que esas particulas son de origen hipogénico y sugieren la presencia de al
menos dos dreas fuentes distintas. Los oros de tipo 2 y 3, de elevada pureza, son el resultado de procesos de
alteraciones supergénicos. En el primer caso (Au2) la lixiviaciéon de la Ag por el ion Cl, parece un mecanismo
plausible. En el segundo caso (Au3), ademas de la lixiviacion de plata hay evidencias que apuntan a fenémenos de
neoformacién de oro, procedente de la disolucién parcial de las particulas durante la alteracion.
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INTRODUCCION

El presente trabajo consiste en un analisis morfotextural cualitativo y cuantitativo de particulas auriferas del arroyo
Fresnedoso, un conocido deposito del tipo Paleoplacer que se desarrolla en la zona NE de la Cuenca Cenozoica de
Moraleja (Caceres) (de Vicente et al., 2018). El arroyo Fresnedoso es un buen ejemplo depésito de oro aluvionar en
cuencas Cenozoicas de la Peninsula Ibérica, resultado del desmonte y erosion de los relieves circundantes (Barrios
et al., 2015; dos Santos et al., 2020). Tomando como base la correlacién de parametros morfolégicos de particulas
de oro (longitud, anchura, grosor, plegamiento, redondez y esfericidad) y la distancia de transporte sufrida por esas
particulas en sistemas fluvial, (Dill et al., 2009), se busca constreflir el modelo de exploracién y determinar el area
fuente de la mineralizacién primaria.

METODOLOGIA

Se realiz6 un muestreo de sedimentos del arroyo Fresnedoso mediante un canal de lavado (Sluice Box Royal
Manufacturing ©). Fueron lavados aproximadamente 4,3 m?® de sedimentos compuesto por grava (30% pizarras,
10% granitoides, 20% cuarzo, 2% diabasa) en una matriz de arena (20%) y arcillas rojas y blanca (18%). En total,
fueron recuperadas 310 particulas auriferas. Las particulas fueron fotografiadas con bajo una lupa binocular Leica
modelo MZ6 y procesadas con uso del software Image] (Schneider et al., 2012), donde se obtuvieron los valores de
largo (L), ancho (A), grosor (G). Dados los valores de L, A y G, se calcularon los valores de indices ya utilizados
para clasificar particulas similares (Barrios et al., 2015). Corey Shape Factor (CSF, describe matematicamente el
aplanamiento de la particula); Cailleux Flatness Index (CFI, describe la redistribucién de masa de una particula
maleable, debido a golpes por transporte); Clasificacion visual de las particulas en el diagrama de Barrios et al. (2015)
segun su esfericidad y redondez. Toda la etapa de estadistica se realizado con el software R, y con base a los
resultados anteriores se aplicé la funcién Mclust del paquete mclust de R (SCrucca, 2017), para un andlisis de mezcla
de poblaciones de particulas (dos Santos et al., 2020).

RESULTADOS

La supetficie de las particulas presenta color amarillo latén, normalmente rugosas y con presencia de depresiones,
surcos y araflazos derivados del transporte sufrido (Figura 1: a y b). La morfologia de las particulas tiende a ser
planar, con evidencias de martilleo (30%), roturas (10%) y plegamiento (9,0%). En ocasiones se identifican caras de
cristalizacién primarias y moldes de cristales de cuarzo filoniano (Figura 1: c, d, e, f). El tamafio de las particulas se
encuentra entre 0,11 y 3,08 mm. Los valores medios y desviacioén estandar (DS) encontrados para L, A y G son:
0,84 mm (0,56 mm), 0,52 mm (0,33 mm), 0,19 mm (0,12 mm), respectivamente. El valor medio y desviacion estandar
(DS) encontrado para el CFI es de 4,58 (3,62); esos valores indican proximidad del area fuente de las particulas
(Youngson et al., 2002; Dos Santos et al., 2020). En el caso del CSF= 0,35 (0,20), indicando un dominio de formas
planares entre las particulas (dos Santos et al., 2020). En los histogramas de la Figura 1g se observa una distribucion
bimodal hacia la derecha para las dimensiones e indices calculados. La clasificacién visual segin el diagrama de
Barrios et al. (2015) indica el dominio de la morfologia subdiscoidal (31,2%) frente la esférica (28,2%), elongada
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(22,7%) y discoidal (17,9%), en cuanto a la redondez, observamos la coexistencia de los tres grados de
redondeamiento, las angulares representan el 41,6%, frente a las intermedias (32%) y redondeadas (26,4%), la
redondez de las patticulas es un parametro utilizado para identificar mezcla de particulas y que se incrementa
rapidamente en los 3 primeros km de transporte (Youngson et al., 2002). El analisis estadistico revela la presencia
de una mezcla de dos poblaciones (P1 y P2) segtn el tamafio (L), con rasgos morfologicos representativos. La P1,
con un tamafio medio de 0,54 mm (0,28 mm), constituye el 70% de la mezcla y agrupa la mayor parte de las particulas
planares, redondeadas, plegadas (83,35%), martilleadas, (80%) y fracturadas (91%y). Esas caracteristicas sugieren
mayor madurez y distancia de transporte para esa poblacién de particulas, frente a la poblacion P2 con tamafio
medio 1,54 mm (0,41 mm) de morfologfa irregular, mayormente angulares.

Longitud (mm) Anchura (mm) 1 Grosor (mm)
o B o e o

"""" 4 12 2 28 04 12 2 28

0.4
Cailleux Flatness | & [ Corey Shape @
Index Factor
Q Q.

2 10 14 18 01 04 07 1
Fignra 1. A) Se observa la textura rugosa e irregular en la superficie de una particnla de morfologia esférica; B) ademds de superficie rugosa es posible

observar depresiones rellenas de sedimentos rojizos; las particulas C) D) y E) se encuentran martilleadas por transporte; en D) se observa plegamiento,
mientras que en E) ademds de martilleo y plegamiento, presenta fracturas; en la particula F) se observa un molde de cuargo perdido durante su transporte;

G) histograma de distribucion de dimensiones (L, Ay G) e indices de CF1 y CST de las particulas de oro.
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CONCLUSIONES

El anilisis de tamafios de las particulas de oro del arroyo Fresnedoso esta formado por una mezcla de poblaciones:
P1 con tamafio medio de 0,54 mm. (70% de la mezcla) y P2 con tamafio medio de 1,54 mm. Entre las particulas
predominan las formas discoidales y laminares, aunque coexistan otras formas. En general el valor medio
encontrado para el CSI sugiere una distancia de transporte entre 2,5 y 10 km. La poblacién P1 presenta mayor grado
de madurez en sus particulas (p. e.: redondez, plegamiento, fractura), sugiriendo una mayor distancia de transporte
frente a las particulas de la P2. La situacién geoldgica y las distancias encontradas indican que las fuentes primarias
podrian corresponder a filones de cuarzo primarios encajados en rocas del Complexo Esquisto Grauvaquico.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La estroncianita (SrCO3) y la witherita (BaCOs3) son minerales que, junto a la celestina (StSO4) y la barita (BaSOy),
constituyen las Gnicas menas naturales a partir de las cuales se obtiene St y Ba. La mayor parte de los depésitos de
estroncianita y witherita son el resultado del reemplazamiento durante la diagénesis de miembros de la solucién
sélida (Ba,Sr)SOy tras su interaccién con soluciones acuosas ricas en carbonato mediante el desarrollo de reacciones
acopladas de disolucion-cristalizacion (ICDP). Aunque la estroncianita y la witherita también pueden formarse como
resultado de la interaccién de carbonatos cilcicos (CaCOs) con soluciones acuosas ricas en St y/o Ba, estos
depésitos son volumétricamente mucho menos relevantes que los procedentes del reemplazamiento de los sulfatos.
Esto resulta llamativo si se tiene en cuenta que la calcita es un mineral muy abundante en la corteza terrestre y
altamente reactivo, a partir del cual se inician numerosas reacciones de reemplazamiento mineral mediadas por un
fluido; entre ellas el reemplazamiento de calcita por apatito, fluorita o cerusita, entre otros.

En este trabajo presentamos un estudio experimental de la interaccién de monoctistales de calcita con soluciones
acuosas ricas en St o Ba. El objetivo de esta investigacién es estudiar las posibles reacciones ICDP que conducen al
reemplazamiento de calcita por estroncianita o witherita e intentar comprender por qué la formacion de estos dos
minerales a través del reemplazamiento de calcita resulta mucho menos comuin en la naturaleza que a través del
reemplazamiento de sulfatos de Sr y Ba.

EXPERIMENTAL

Se llevaron a cabo experimentos de interaccién de monoctistales de calcita con disoluciones acuosas ricas en St o
Ba (0.05M o 1M). Los cristales de calcita se introdujeron en reactores de polietileno con 1.5 ml de la solucién acuosa
y se dejaron reaccionar durante tiempos que oscilaron entre 30 minutos y 6 meses a 25 y 70°C. Adicionalmente, se
realizaron experimentos a alta temperatura (120°C) en reactores hidrotermales de acero con idénticas
concentraciones y tiempos de interaccién. Una vez concluidos los experimentos, se recuperaron los cristales, se
lavaron cuidadosamente y, tras secarse durante una noche a 40°C, se estudiaron con difraccién de rayos X tanto de
incidencia rasante (GIXRD) como de polvo (XRD) y con microscopia electrénica de barrido (SEM). El microscopio
estaba equipado con un espectrémetro EDX que permitié estimar la composicion cualitativa de las fases secundarias
formadas durante la interaccién. La posible existencia de relaciones epitaxiales entre el sustrato de calcita y las fases
secundarias fue caracterizada mediante 2D-XRD.

RESULTADOS Y DISCUSION

La interaccién de calcita con soluciones ricas en Sr o Ba conduce a la disolucion de la calcita y a la precipitacién
simultanea de cristales secundarios orientados con respecto al sustrato. Los analisis EDX, GIXRD y XRD muestran
que estos cristales corresponden a estroncianita cuando la solucién acuosa tiene St y witherita cuando la solucién
acuosa tiene Ba (Fig. 1a). Cuando la concentracion de Sr o Ba en la solucién acuosa es 0.05M, los cristales de
estroncianita y witherita presentan un habito prismatico pseudohexagonal definido por la macla del aragonito (Fig.

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:pforjane@ucm.es

Macla n°® 25. 2021 - Revista de la Sociedad Espariola de Mineralogia 25

1b). Estos cristales de estroncianita y witherita crecen orientados con respecto al sustrato de calcita. Los analisis
realizados con 2D-XRD muestran que la cara (021) de la estroncianita y la witherita es paralela a la cara (1014) de la
calcita (Fig. 1b). Cuando la concentracién de Sr o Ba en la solucién acuosa es 1M, los cristales de estroncianita o
witherita crecen como agregados fibrosos en los que la epitaxia entre ambas fases no es distinguible (Fig. 1c). La
temperatura no juega un papel determinante en la naturaleza de los cristales secundarios ni tampoco en la cinética
de la reaccién. Las imdgenes de secciones transversales de cristales interaccionados durante 6 meses (Fig. 1d) y el
refinamiento Rietveld de los resultados de XRD muestra que el reemplazamiento de calcita por estroncianita o
witherita es muy limitado. Los cristales de estroncianita y witherita forma una capa fina que rodea al nicleo
inalterado de calcita, independientemente de la concentraciéon del catién en la solucién o la temperatura de
interacciéon. Después de 6 meses de interaccién entre la calcita y las soluciones acuosas ricas en Sr o Ba, la fase
secundaria no representa mas de un 5 wt. % en ninguno de los sistemas estudiados.
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Fig. 1 (a) DRX de un cristal de calcita tras interaccionar con una solucion 0.05M de Sr durante 30 dias. Se seialan las refleciones correspondientes a la

estroncianita. (b) Cristales de estroncianita formados tras 1 dia de interaccion con nna solucion 0.05M de Sr a 120°C. (c) Cristales de witherita formados

tras 1 dia de interaccion con una solucion 1M de Ba a 25°C. (d) Capa de estroncianita rodeando un niicleo inalterado de calcita tras 6 meses de interaccion
con una solucion acnosa 0.05M de S'.

Estas observaciones indican que la interaccién de calcita con disoluciones acuosas ricas en St o Ba conduce al
desarrollo de reacciones acopladas de disolucién-cristalizacion que resultan en el reemplazamiento inicial de esta
fase por estroncianita en el sistema con St y witherita en el sistema con Ba. El cambio positivo en el volumen molar
entre la calcita y la estroncianita y la witherita, asi como la presencia de relaciones epitaxiales entre la fase primaria
y la fase secundaria pueden explicar el escaso desarrollo de la reaccién de reemplazamiento. Estos resultados son
coherentes con la escasez de yacimientos de estroncianita y witherita ligados al reemplazamiento de carbonatos
calcicos en entornos naturales.
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INTRODUCCION

El Cabo de San Antonio se encuentra entre las zonas de interés geologico de la Comunidad Valenciana. Se trata de
un espacio interesante desde el punto de vista natural y cientifico, lugar singular por su geologia, suelos y especies
animales y vegetales donde se encuentran endemismos de la zona. Existen pocos trabajos que traten de los suelos
de la zona a pesar de su interés, al tratarse de suelos antiguos muy evolucionados que han sido fuertemente
erosionados. En algunos casos llegando a encontrar el horizonte argilico entre las bolsadas de las calizas de la zona,
o bien en otros, completamente erosionados existiendo tnicamente un horizonte mineral superficial directamente
sobre la roca caliza subyacente. El objetivo de este trabajo es describir los suelos y materiales que afloran en la zona
costera del Cabo de San Antonio en Alicante. Su litologfa dominada con rocas calizas, dolomias y calcarenitas de la
serie Prebética de colores claros y grises con alternancias locales de intercalaciones margosas, originan suelos muy
interesantes con una mineralogia tipica de la zona.

Area de estudio. Geolégicamente el Cabo de San Antonio y los promontorios de La Nao, precedentes al macizo
del Montgd, (753 m), estin constituidos por materiales calcareos con directrices N-S, que se elevan desde el mar
mediterraneo con directrices Prebéticas. Presentan una carstificacion importante sobre un substrato calcareo con
calcarenitas e intercalaciones margosas. La plana del cabo de San Antonio es un amplio poltge sobre calizas
bioclasticas del Cretacico supetior con un relieve tipico de pefia- talud estructural, que conecta con las llanuras
aluviales de alrededor mediante depésitos de pie de ladera con elevada inclinacién provocando conos de deyeccién
con abundancia de regueros y barrancos y se proyecta hacia el mar por el lado este. La zona es denominada llanura
litoral lluviosa (Penyarroja, 2010; Peréz Cueva, 1991), debido a su disposiciéon perpendicular a los flujos de aire
himedo procedente del Mediterraneo que incrementa notablemente la pluviometria de este sector. Las elevadas
precipitaciones favorecen una carstificacién importante, favorecida por las elevadas precipitaciones en esta
subunidad hidrogeolégica del Montgé. La vegetacion varfa en funcién de la zona y los materiales, en los bancales
abandonados la vegetacion se compone de Marrubium vulgare 1, Amaranthus candatus 1. y Spergularia segetalis L., En la
zona central de la plana se encuentran Chamaerops humilis y Ramnus lycioides 1.; mientras que en los acantilados el
hinojo marino, Limonium sinuatum 1. se desarrolla en los pequefios acantilados salpicados por el oleaje, y en playas,
esta formada principalmente por la Glancium flavum C. con abundancia de liquenes en la zona norte. La Hippocrepis
valentina, denominada la Ferradura es un endemismo de la zona localizada en los acantilados de la zona. En la zona
maritima es importante la pradera de Posidonia ocednica (Rivas Martinez, 1987).

METODOLOGIA

Se describen los materiales geolégicos siguiendo el IGME (1968), y los petfiles de suelo desarrollados sobre los
materiales mencionados fueron descritos siguiendo la clasificacion F.A.O. (1998), estudiando la estabilidad
estructural, pH y CE, ESP, CIC composicién granulométrica y clase textural de los distintos horizontes (método de
la pipeta de Robinson, capacidad de retencion de agua, (MAPA, 1988), y mineralogia de la fraccién arcilla por
difraccién de rayos-X. La estimacién semicuantitativa relativa se realiza teniendo en cuenta los poderes reflectantes
indicados por Martin-Pozas et al., (1969). Se utilizé un difractémetro tipo Diano, XRD 8000.

RESULTADOS
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En la zona afloran rocas calizas, dolomias y calcarenitas de la serie Prebética. Sobre los materiales calizos se originan
suelos de textura fina con algunas gravas con predominio de arcillas 1.1 sin arcillas expandibles y con minerales
acompafiantes como la calcita, cuarzo y feldespatos, que se encuentran erosionados por alveolizacién (Fig 1). En
los rellenos calcareos abundan las arcillas rojas de descalcificacién que originan los suelos rojos mediterraneos
clasicos o terras rosas de escaso espesor. Se desarrollan suelos de textura fina con un perfil que consta de un
horizonte mineral superficial A, un horizonte subsuperficial argilico tipo Bt, sobre la roca caliza consolidada R. La
alternancia de calizas y calcarenitas poco cementadas, se componen de arcillas caoliniticas y se encuentran
erosionados por descamacion y arenizacion (Fliigel, 2010). Sobre estos materiales se desarrollan Luvisoles calcicos
con un perfil formado por un horizonte superficial mineral con abundante contenido en materia organica tipo Ah,
un horizonte subsuperficial argilico carbonatado del tipo Btk, y un horizonte profundo formado por la roca caliza
alterada Ck. Los horizontes A y B muestran estructuras favorables y un complejo de cambio saturado en bases,
presentan una mayor dominancia de caolinita y clorita en su fraccién arcilla con abundante presencia de cuarzo.
Como minerales heredados se encuentran principalmente: cuarzo, ortoclasa, plagioclasas y hematite (Tabla 1).

F1g 1 Suelos y materiales geoldgicos en el cabo de San Antonio

Los minerales de la atcilla son illita y clorita mayoritatiamente, con menor contenido en caolinita, y abundancia de
interestratificados formados por la combinaciéon de estos minerales (Tabla 1)

Perfil T K C
Luvisol calcico +++ -+ T
Luvisol cromico +++ + Tt

Tabla 1. Composicion mineraldgica de la fraccion arcilla de algunos perfiles tipo. I 1llita, K Caolinita, C Clorita.
CONCLUSIONES

En la zona del Cabo de San Antonio, las litologfas calizas originan los diferentes tipos de suelos. Se desarrollan
suelos descarbonatados, procedentes de la alteracién de las calizas y enriquecidos con 6xidos de hierro; y suelos
arcillosos recarbonatados con potente espesor que originan desarrollo de horizontes Bk y Ck. En estos casos los
minerales de la arcilla dominantes son del tipo illita y caolinita, con la presencia de clorita en los Luvisoles célcicos.
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INTRODUCCION

La caolinita forma parte de las denominadas “arcillas especiales” y tiene gran importancia econémica, siendo Espafia
un pafs productor con yacimientos de caolin y arenas caoliniferas. El caolin se define como una roca formada
mayoritariamente por minerales del grupo de la caolinita, en el que se incluyen la caolinita y sus politipos, dickita y
nacrita, asi como halloysita. Los numerosos usos del caolin consiguen llegar a cubrir mas de un centenar de
aplicaciones en productos industriales muy diferentes entre si (Murray, 2000).

Los minerales del grupo de la caolinita se caracterizan por presentar una estructura basada en el apilamiento de
capas tetraédricas y octaédricas que, a su vez, estan definidas por planos de iones de oxigeno y grupos OH- dando
lugar a estructuras planares (Guggenheim et al., 20006). Pauling (1930) fue el primero en proponer la estructura de la
caolinita. Tal y como reflejaron Ross y Kerr (1931), caolinita, dickita y nacrita responden a la misma férmula
estructural, iniciando asi los estudios sobre el polimorfismo de estos minerales. El politipismo es un tipo particular
de polimorfismo resultado del diferente modo de apilamiento de las laminas. El estudio de los politipos se centra
en discernir el apilamiento de laminas T:O en la estructura mineral o cémo tiene lugar la distribucién de la vacante.
Bookin et al. (1989) centran sus investigaciones en la existencia de defectos de apilamiento. Es importante destacar
que el grado de cristalinidad es un parametro importante en la investigaciéon de politipos de caolinita, puesto que
esta directamente relacionado con las propiedades fisicoquimicas de estos minerales y, por tanto, con sus
aplicaciones industriales, destacando asi la necesidad de su correcta caracterizaciéon. En el presente trabajo se
pretende abordar una caracterizacién de los politipos de la caolinita presentes en diferentes muestras a través de la
difraccién de Rayos-X.

MATERIALES Y METODOLOGIA

El trabajo se llevé a cabo gracias a la aportacién de muestras procedentes de las colecciones pertenecientes a la
Universidad Complutense de Madrid y a la Universidad de Malaga. Se seleccionaron 16 muestras de alta pureza con
el objetivo de realizar una caracterizacién de detalle.

El estudio de la composicién mineralégica se realizé mediante difraccién de Rayos-X (DRX) utilizando un
difractémetro de polvo cristalino (BRUKER D8 ADVANCE ECO) con configuraciéon theta-2theta. La
identificacién de las distintas fases minerales se realizé por comparacién con los patrones recogidos en el fichero
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards) mediante el software EVA.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las reflexiones diagnéstico de los tres politipos planares (caolinita, dickita y nacrita) se muestran en la Figura 1.
Todas las muestras presentan el espaciado de la reflexién 060 de los filosilicatos a 1.49 A, caracteristico de los
minerales dioctaédricos. La similitud en las estructuras de caolinita y dickita, y el contraste con nacrita se puede
identificar en los patrones de difraccién de Rayos-X. De forma general, estas diferencias estructurales se observan
en el espacio basal que en el caso de caolinita es de 7.15 A, en el de dickita es 7.16 A y en nacrita 7.18 A (Figura 1).
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El rango comprendido entre 20-24°y 34-40° 20 proporciona gran informacion sobre las reflexiones diagnostico a
la hora de discriminar caolinita de dickita y nacrita (Chen et al., 2001). En la regiéon comprendida entre 20-20.4° 26,
nacrita difiere de su politipo caolinita debido a la presencia de dos picos localizados en 4.45 A y 4.37 A, mientras
que dickita exhibe tres picos localizados en 4.44 A, 4.36 A y 4.26 A. Cabe destacar que las reflexiones localizadas en
3.79 Ay 3.42 A se asocian a dickita mientras que aquellas encontradas en 4.18 A y 3.84 A corresponden con caolinita,
logrando asf obtener picos diagnéstico para estos politipos. Caolinita muestra dos tripletes localizados en 2.56 A,
252 A, 249 Ay 238 A, 234 A, 229 A. Sin embargo, en este mismo rango dickita muestra dos reflexiones
importantes en 2.42 A y 2.32 A, no encontradas en caolinita. Los picos diagnéstico para nacrita son dificiles de
identificar, pero es importante destacar aquellos localizados en 2.44 A, 2.42 A, 2.41 Ay 2.40 A.
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Fig 1 Difractogramas de los tres politipos planares. En azgul :caolinita, morado : dickita y amarillo : nacrita.

El tratamiento estadistico se ha realizado atendiendo a parametros de cristalinidad de las muestras y similitud de los
perfiles de DRX. El analisis claster y andlisis de componentes principales han permitido la clasificacion de las
muestras de acuerdo con los minerales del grupo de la caolinita, corroborando asi la identificaciéon realizada en DRX.

CONCLUSIONES

Se han identificado 7 muestras de caolinita, 2 correspondientes a dickita y 1 nacrita. Los picos diagndstico para
caolinita, no encontrados en dickita, aparecen en 4.47 A, 436 A, 418 A, 384 A, 3.73 A y 2.29 A. Las reflexiones
diagnostico para dickita aparecen en 4.44 A, 426 A, 412 A, 395 A, 379 A y 2.32 A. La muestra de nacrita se
caracteriza por presentar reflexiones en 7.18 A, 445 A,359 A, 244 A, 242 A, 241 A, 240 A, 1.48 A y 1.45 A
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INTRODUCTION

The Aran Valley has a long history of mining activities (~1740-1950). Many of the abandoned mining sites such as
tunnels and processing facilities have not been properly reclaimed. Further, these sites can often be characterized
by elevated levels of heavy metals due to the dissolution of left-over ore material (Margui et al., 20006). This in turn,
may pose an environmental risk to the adjacent ecosystem.

The Victoria Mine in the Aran Valley was active until 1950. The underground mine targeted sphalerite (ZnS)
although limestone is present in abundance. Today the relict tunnels and shafts are exposed to air and flowing water
provoking oxidative dissolution and contemporary microbial activity alongside secondary precipitation of minerals.
Surface waters within and below the mine would be considered dangerous if consumed by humans due to elevated
levels of Cd (up to ~28 ppb). The source of dissolved Cd is almost certainly the solid ZnS, which is abnormally rich
in Cd (upwards of ~5000 ppm).

Biomineralization of hydrozincite has been demonstrated as a naturally occurring process in the presents of
abundant dissolved zinc, carbonate, and sunlight (De Giudici et al., 2009; Medas et al., 2012; Podda et al, 2000).
However, biomineralization of hydrozincite without sunlight has yet to be discovered. Further, this mineral can act
as a sink for Cd (Lattanzi et al.,, 2010), therefore understanding the controls of its formation can be useful for
predicting heavy metal availability.

METHODS

Two sampling campaigns have been carried out (October 2019 & July 2020) to examine dissolved species
concentrations, pH, alkalinity, and conductivity the mine water. These samples were taken at known distance
intervals beginning with the opening of the mining tunnel until ~350 meters into the mine where the tunnel because
inaccessible. Additionally, associated sediment samples were frozen in liquid nitrogen to later analyze for 106s
ribosomal ribonucleic acid (tRNA) to characterize the microbiological species and look for potential organisms that
could contribute to any potential biomineralization. Solid samples of the hydrozincite from the mine were using a
Scanning Electron Microscope (SEM (Figure 1) and underwent microprobe analysis to investigate compositional
changes within the minerals.

RESULTS

The obtained data from within the Victoria Mine demonstrate (1) abundant precipitation of hydrozincite, a zinc-
carbonate mineral, (2) several structural forms of this mineral, and (3) that the mine is at a steady state as
concentrations from the two sampling campaigns were very similar. Digestions of hydrozincite show elevated
concentrations of Cd. DNA sequencing shows a diverse microbiological community living within the tunnels and
some species have the potential to influence biomineralization.
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CONCLUSIONS

The outflow water of the Victoria Mine poses an environmental risk due to the elevated concentrations of Cd (27.5
T 6.5 ppb), however, these concentrations would be higher if hydrozincite was not forming and acting as a sink for
the cadmium. Biomineralization of hydrozincite by microorganisms, though no proven at present, could be possible
because (1) microorganisms consistent with biomineralization of calcite found in the DNA analysis and (2) the
variable morphologies of hydrozincite which indicate there is more than one avenue for precipitation.

1L .
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Figure 1. SEM images of three morphologies (botryoidal, smooth/ layered, and nodular) of hydrozincite. Images A and D show the botryoidal
monphology, Images B and E show the smooth layered morphology, and images C and F show the nodules. The nodule (C) is approximately 1.0 cm across.
Images were taken by Ignasi Queralt.
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INTRODUCTION

Chlorite is a common mineral formed duting low-medium temperature metamorphism, diagenesis and/or
hydrothermalism. Its chemistry depends on the host rock composition and its physicochemical conditions of growth
(e.g., T, P and fOy; e.g. Inoue et al., 2009). Thus, chlorite composition has been widely used as a geothermometer,
first through empirical equations based on their AP*, FeT or Mg?* contents (see a review in De Caritat et al., 1993),
and more recently by thermodynamic and semi-empirical approaches (e.g., Bourdelle et al., 2013; Lanari et al., 2014;
Inoue et al, 2009; 2018). The latter methods, based on a combination of chlorite end-members, often come near to
formation conditions for low-temperature chlorites. However, they do not always reflect the real temperatures, in
part due to the usual lack of information about the Fe3* content of chlorites (e.g., Gonzalez-Esvertit et al., 2020).

In the Pyrenees, an Alpine fold and thrust belt, several metric to kilometric, SE-NW to SW-NE oriented massive
quartz bodies are hosted in the Variscan and Pre-Variscan basement, which includes a metasedimentary succession,
Variscan gneisses derived from Ordovician magmatic rocks and Late-Variscan granitoids. Phyllosilicates (mainly
chlorite) are common in these veins. The Gréixer vein, in the southern slope of the Canigdé Massif, is hosted in
Cambrian-Ordovician metasandstones and shales. The vein consists of a discontinuous SW-NE quartz body, ~8-
10m width and ~600m length. In this work, we compare the chemistry and thermometry of different chlorite types,
which were distinguished according their petrographic characteristics and relationships with quartz microstructures
forming the Gréixer vein. Thermometric analysis by using their Fe3* /FeT ratio (Inoue et al., 2009; Lanari et al., 2014
(Chl1)) and not considering them (Bourdelle et al., 2013; Lanari et al., 2014 (Chl2); Inoue et al, 2018) are used to
understand the differences between the calculated temperatures. Moreover, we discuss the origin of the variations
in chlorite compositions in relation to their location.

RESULTS AND DISCUSSION

Petrographic, microstructural and Electron Probe Microanalysis (HEPMA) from 6 vein samples allow to distinguish,
in most of the 31 studied thin sections, 6 types of chlorites. EPMA analyses were filtered to consider only those
without smectite-vermiculite interlayers (Na+Ca+K<0.1lapfu) and octahedral sites below 5.95apfu (n=737). The
chlorite types are shown in Figure 1 and their characteristics are: Chly, crystals growing within the host-rock coevally
with regional foliation (S2); Chly, micrometric veinlets crosscutting the Sp; Chls, isolated crystals within the quartz;
Chly, crystals growing from hostrocks towards the quartz; Chls, crystals close to stylolites; Chlg, crystals in the walls
of quartz micrometric veinlets that crosscut the hostrocks. Thus, Chl » grew within the hosting rocks and Chls¢are
located within the quartz, although Chls are the only chlorite type spatially unlinked from the host rocks.

Statistically, Chl; is the most chemically homogeneous with the lowest Si** and AIV! and the highest AI'V and Fe™
content. Conversely, Chls shows the lowest AI'V and FeT and the highest Si** and AlV!values. Types Chlz.6 show a
wide range of composition between Chl; and Chls, and are those with higher standard deviations regarding their
Sit+, APB+HIV. VD FeT and Mg?* contents.
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Fig 1 Back-scattered images of chlorites from the Gréixer vein. Abbreviations:

If Chl could have registered the temperature of regional foliation and Chls the quartz formation conditions, it is
proposed that types Chlyss represent discrete steps of the chemical difference between Chli and Chls. The Si**
enrichment in Chls leads to an AI>* decrease in the tetrahedral layer and an AlP* increase in the octahedral position.

Calculated temperatures using the Verdecchia et al. (2019) spreadsheet reflect the aforementioned variations on the
chlorite composition, and a temperature gradation between Chl; (310-370°C) and Chl; (140-180°C) for Chlza
chlorites. These temperatures have been obtained using approaches that do not consider the Fe3*/FeT ratio
(Bourdelle et al., 2013; Lanari et al., 2014 (Chl2); Inoue et al, 2018).

The Fe3*/FeT ratios of the Gréixer chlorites are unknown. However, we applied the Lanati et al. (2014) (Chl1) and
Inoue et al. (2009) methods considering a suitable range of Fe3*/FeT values (from 0.05 to 0.4, by intervals of 0.05;
Gonzalez-Esvertit et al., 2020). Results show that the calculated temperatures vary significatively (up to 100°C) when
different Fe3* /FeT values for each chlorite type are considered. Therefore, calculated temperatures for Chly could
match within a £30°C interval (the typical error of the applied methods) with the Chls 4 types. Similarly, Chl; and
Chls 4.6 temperatures also could match.

Interestingly, there is no £30°C coincidence field between Chl; and Chls whatever Fe3*/FeT is chosen, pointing to
different physicochemical formation conditions for these two chlorites. Thus, we propose a sort of progressive
“chlorite refinement” during the quartz formation that involves changes in the texture and chemistry of chlorites.
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INTRODUCCION

La magnetita es un 6xido de Fe perteneciente al grupo de la espinela que puede incorporar en su estructura una
amplia variedad de elementos en funcién de las condiciones fisico-quimicas bajo las que se forma (Dupuis and
Beaoudin, 2011; Nadoll et al., 2014; Deditius et al., 2018). Por tanto, el estudio geoquimico de la magnetita permite
distinguir entre diferentes generaciones de este mineral formadas bajo diferentes condiciones, siempre que vayan
acompafiadas de un estudio petrografico que permita distinguir entre procesos primarios y procesos de disolucién
y/o rectistalizaciéon (Hu et al., 2014; 2015). En este estudio se ha empleado la microsonda electrénica (EPMA) con
objeto de determinar las concentraciones de elementos mayores y menores en las magnetitas y magnesioferritas
presentes en el skarn de San Manuel. Este es un depésito de Fe localizado en la Serrania de Ronda, justo en el
contacto tecténico entre las rocas ultramaficas del Macizo de Ronda y los marmoles y migmatitas infrayacentes de
la unidad de Blanca. A pesar del interés cientifico por el Macizo de Peridotitas de Ronda y del interés econémico de
los depésitos de tipo skarn, apenas existen estudios enfocados en la génesis de estos minerales de mena de Fe que
forman este deposito. Los datos preliminares que presentamos en este trabajo sugieren que, durante el
emplazamiento de las peridotitas en la corteza continental, fluidos corticales de origen anatéctico pudieron haber
contribuido a la removilizacién de Fe de los metasedimentos, dando lugar a la precipitaciéon de magnetitas en las
dolomfas suprayacentes.

CONTEXTO GEOLOGICO

El skarn de San Manuel se localiza en Sierra Bermeja, 5 km al norte de Estepona, Malaga. Se encuentra encajado en
un paquete de marmoles dolomiticos de unos 25 m de espesor dispuestos directamente sobre un tramo de
migmatitas de unos 15 m de espesor. Estas migmatitas han sido interpretadas como un producto de la fusién parcial
de rocas metapeliticas de la unidad de Blanca durante el emplazamiento a alta temperatura (~1000°C) de las
peridotitas sobre las rocas corticales (Esteban et al., 2008; Tubia et al., 2013). El afloramiento contiene de muro a
techo, 1) 12 m de marmoles dolomiticos reemplazados por un skarn retrégrado dominado por clorita, serpentina y
brucita; 2) un cuerpo de magnetita masiva de entre 1-2,5 m de espesor que representa el depésito de Fe; 3) skarn
progrado de unos 9 m de espesor dominado por la presencia de olivino, calcita y, en menor cantidad, diépsido. La
magnetita se presenta también de forma diseminada a lo largo de toda la secuencia del skarn.

RESULTADOS

Textura de la magnetita

Zonacion A: se localiza exclusivamente en el cuerpo masivo central. Estd compuesto por nucleos de
magnesioferrita (Mt-1) (#Fe?*=[Fe2*/(Fe2*+Mg)|= 0,43-0,64) con inclusiones de dolomita, rodeados de cuatro

anillos concéntricos de magnetita con diferentes texturas (Mt-2, Mt-3, Mt-4 y Mt-5). Zonacién B: situado en el
skarn progrado, consiste en nicleos de Mt-1 y magnetita porosa con inclusiones de dolomitatcloritatserpentina
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(Mt-2), que a su vez estan rodeados por anillos de magnetita libre de inclusiones (Mt-5). Zonacion C: Se localiza
principalmente en la zona de skarn retrogrado. Esta formado por nicleos de magnetita con abundantes inclusiones
de espinelatilmenita (Mt-3), rodeados por anillos de magnetita con inclusiones de espinela y clorita (Mt-4) y por un
anillo externo de Mt-5.

Composicién quimica

Los resultados de los analisis de EPMA muestran que, de forma general, existe una tendencia de pérdida de Mg
(6,62-10,67 % en peso en Mt-1; <0,63 % en peso en Mt-5) y Fe3* (72,14-75,37 % en peso en Mt-1; 66,77-70,26 %
en peso en Mt-5) y aumento en Fe?+ (14,38-20,82 % en peso en Mt-1; 29,66-31,43 % en peso en Mt-5) desde los
nucleos de Mt-1 hacia los anillos externos de Mt-5. El contenido en Al aumenta desde la Mt-1 (valores medios de
0,21 % en peso) a Mt-3 (valores medios de 0,97 % en peso), y se reduce progresivamente hacia los anillos exteriores
de Mt-5 (valores medios de 0,23 % en peso).

DISCUSION

Las variaciones texturales y composicionales de las magnetitas del skarn de San Manuel ponen de manifiesto la
existencia de diferentes generaciones de éstas formadas mediante fluidos mineralizantes con propiedades fisico-
quimicas diferentes, probablemente relacionados con las diversas etapas de evolucién del skarn progrado y
retrogrado. La Mt-1 es rica en Mg y presenta inclusiones de dolomita, lo que sugiere que su formacién se debe a la
circulacién de fluidos hidrotermales que suministran Fe y lixivian Mg de la dolomita encajante para formar la
magnetita. La Mt-2 muestra contactos irregulares con la Mt-1, y se caracteriza por una textura porosa con inclusiones
de dolomitatcloritatserpentina y por un descenso en el contenido en Mg, lo que indica un proceso de
reemplazamiento de la Mt-1. Durante este evento, el Mg pudo ser removilizado para formar la clorita y la serpentina
incluidas en la Mt-2. Ambas magnetitas se encuentran principalmente en la zona del skarn progrado, lo que sugiere
que los fluidos responsables de su formacién estin relacionados con esta etapa. El progresivo incremento de Al en
el fluido dio lugar a la formacién de la Mt-3 y a las inclusiones de espinela que esta presenta. Ademas, estas
magnetitas presentan un aumento del contenido en Ti que podtia reflejar un aumento de la /O del fluido
mineralizante. La Mt-4 muestra un descenso en el contenido de Al respecto ala Mt-3 y presenta contactos irregulares
con ella, asi como inclusiones de espinela y clorita, lo que sugiere que su formaciéon se debe a un proceso de
reemplazamiento y/o rectistalizacion de la Mt-3. La formacion de estas magnetitas se relaciona con diferentes grados
de evolucién del skarn retrégrado, ya que ambas estian presentes principalmente en la zona de skarn retrégrado.
Este descenso de la temperatura del fluido hidrotermal durante la etapa de skarn retrégrado continta, dando lugar
a la formacién de la Mt-5.
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INTRODUCCION

La minerfa es una actividad muy importante y necesaria para la sociedad, que debe ser desarrollada de manera
responsable, ya que de no tener los cuidados necesarios sus residuos pueden ser focos latentes de contaminacién al
medio ambiente (Garcfa-Lorenzo et al. 2019). En Panama la legislacién ambiental es relativamente reciente (Gaceta
Oficial Digital 2009), incumpliéndose en la mayoria de los casos la etapa de cierre. La mina de oro de Remance ha
sido explotada por mas de cien afios de manera intermitente, siendo el periodo mas reciente desde 1989 a 1999, por
la empresa Minera Remance S.A (Nelson y Ganoza 1999), la cual dejé tres acumulaciones de relaves expuestas a
condiciones ambientales de meteorizacion. La compafiia recibié multiples acusaciones por los moradores locales de
contaminar los cuerpos de aguas aledafios (Hughes-Ortega 1998). La empresa empleaba el proceso de cianuracién
para la extraccién del preciado metal (Gémez 2008). El cianuro es un compuesto téxico que, de no ser tratado
adecuadamente, puede representar graves problemas para el medio ambiente, debido a su persistencia y efectos
nocivos a la salud (Eisler y Wiemeyer 2004), sumado a la presencia de otros elementos potencialmente téxicos
(EPTs) presentes en los residuos mineros (Eisler 2004). El objetivo de este estudio es conocer los riesgos
ambientales asociados a la gestién inadecuada de los residuos mineros en la mina de Remance, Panama.

METODOS

Se tomaron un total de 13 muestras, incluyendo los relaves mineros y las zonas adyacentes relacionadas a la actividad
minera, para realizar analisis de laboratorio y conocer su composicién geoquimica. Se realizaron andlisis de pH y
conductividad con el medidor multiparamétrico de mesa Otion Versa Star Pro (en una suspension 1:5 p/v) (ASTM
D 4972), de la materia organica por pérdida de peso a 455°C (ASTM D 2974) (ASTM 2004), y de la capacidad de
intercambio catiénico por el método potenciométrico (Weaver et al. 1991). Las muestras también se enviaron a
Activations Laboratories Ltd. en Canadd para realizar los ensayos de cianuro total (analizado a través del Analizador
de flujo segmentado SAN Plus), y los elementos potencialmente toxicos a través de espectrometria de masas de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados estadisticos sintéticos son presentados en la tabla 1. Los valores de pH se encuentran entre fuerte a
débilmente 4cido; segun Villarreal et al (2013) los suelos de la Republica de Panama son predominantemente acidos
debido al clima lluvioso. Los valores de conductividad eléctrica corresponden a suelos no salinos a moderadamente
salinos (Vazquez y Bautista 1993). El contenido de materia organica mas bajo fue encontrado en los relaves.
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Parametros Rango Promedio Desviacién estandar
pH 2.8-5.8 4.5 0.7

CE (dS m™) 0.02-1.3 0.2 0.3

MO (%) 0.6-12.9 3.8 3.8

CN-T (mg kg) 1.4-518.0 41.6 137.0

As (mg kg) 17.3-5030.0 672.0 1291.0

Hg (mg k1) 0.1-3.2 0.7 0.9

Sb (mg kg™ 0.3-25.5 9.4 9.2

Cu (mg kg1) 5.4-403.0 64.7 118.0

Ba (mg kg 55.4-610.0 303.0 154.0

Tabla 1 Parametros estadisticos sintéticos.

En cuanto a los valores de cianuro total, los valores mas significativos fueron encontrados en el relave de uso mas
reciente, junto a valores elevados de As, Hg, Sb, Cu y Ba.

CONCLUSION

Los resultados obtenidos demuestran que los relaves residuales de la mina de oro de Remance, con mas de 20 afios
de abandono, representan sitios peligrosos y focos de contaminacién. En especial el relave de uso mas reciente,
cuyos valores son los mas elevados para cianuro total, As, Hg, Sb, Cu y Ba, sobrepasando los valores de la norma
de suelo de Panama (Gaceta Oficial Digital 2009) y con valores de cianuro que sobrepasan a los valores de la
literatura para relaves de mina de oro en abandono (Zagury et al. 2004). Se recomienda una restauraciéon completa
de la zona.
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INTRODUCTION

Rare Earth elements (REE), Y and Sc are strategic raw materials due to their increasing demand in current society
and shortage of supply (Hatch, 2012). REE concentrations are several orders of magnitude higher in acid mine
drainage (AMD) than in natural river waters (Noack et al., 2014), making them a potential complementary source
of REE.

Previous studies have shown that basaluminite (AlSO4+(OH)10-5H20) and schwertmannite (FesOs(OH)sSOy) can
retain REE through adsorption mechanisms (Lozano et al.,, 2019, 2020). These minerals tend to precipitate in
estuaries (e.g., Huelva), where the water pH increases due to the interaction between AMD and seawater. As a result,
adsorption of REE onto basaluminite and schwertmannite is expected to occut.

Therefore, it is critical to know whether the adsorbed REE remain on the surface of these minerals or they are
released back into solution. Consequently, the main objective of the present work is to study the capacity of
basaluminite and schwertmannite to retain the adsorbed REE, Y and Sc over time, at the pH range of the AMD-
seawater mixture.

METHODOLOGY AND RESULTS
Solid Synthesis

Basaluminite and schwertmannite were synthesized in accordance with the methods described by Adams and
Rawajfih (1997) and Bigham et al. (1990).

Following the procedure described by Lozano et al. (2018), XRD analyses of the synthetic solids showed the absence
of impurities on the minerals. The calculated sorption site density of basaluminite and schwertmannite were 787
and 750 umol/g respectively.

Adsorption and Desorption Batch Experiments

The method described in Lozano et al. (2019, 2020) was followed to enrich basaluminite and schwertmannite with
REE. A solution with pH of 6, 1 ppm of REE and 20 mM of SO4* reacted with the synthetic minerals for 6 h. The
equilibrated solution was analyzed using ICP-MS to quantify the adsorbed amount of REE, Y and Sc.

After the adsorption experiments, the REE-enriched basaluminite and schwertmannite reacted with several
solutions (20 mM SO4? and variable pH, ranging from 4 to 7.5) for 48 h. Liquid samples were taken at different
times to determine the desorption kinetics. Distribution coefficients, Kp (L./kg), were calculated (Fig. 1) from the
REE desorbed onto the solution and the concentration of REE remained in the minerals and normalized by the
volume of solution and mass of solid (solid to liquid ratio):

[REE]f(mineral) Vsolution
[REE]solution Msolid

Distribution coef ficient =
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Fig 1. Log Kp patterns of schwertmannite at different pH values: lanthanide M-type tetrad effect. The bigher log Kp values at higher pH indicate
dependence between the capacity of retaining REE and pH.

Geochemical Modeling

The desorption reaction consists of the exchange of an aqueous protons with the adsorbed REE complex (MSO4T,
M is equivalent to each REE), which is expressed as

(X0),MSO}™ + nH* 5 MSO; + nXOH

In this reaction, the equilibrium constant (K) associated with each REE are obtained from the desorption data. To
validate the K values, a geochemical model will be performed using the PHREEQC software.
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INTRODUCCION

La mina Balcoll, esta situada entre Bellmunt del Priorat y Falset formando parte de la cuenca minera del Priorat. La
unidad de relieve corresponde al Sistema Mediterraneo y forma parte de la Sierra Prelitoral, que geolbgicamente
pertenece a la unidad morfo-estructural de los Catalanides (Navarro et al. 2016). En estas unidades se hallan multitud
de filones hidrotermales; los filones metaliferos que se encuentran en la cuenca del Priorat principalmente son de
plomo, niquel, zinc, plata y cobalto (Galan, 2008), y han sido objeto de explotacién de las minas. Este centro minero
fue uno de los mas importantes de Catalunya y Europa donde explotaron tres filones que contenian sobre todo
plata (Galan, 2008; Abella, 2008). El objetivo del trabajo es caracterizar la paragénesis y deducir la génesis de la
mineralizacién de la mina Balcoll, acercando los resultados a un publico no especializado.

METODOS

Este estudio consta de dos partes diferenciadas en que se utilizan metodologfas distintas. Por una parte para el
estudio cientifico del yacimiento se realizé un trabajo de campo que incluye un muestreo en la escombrera y otro
en la coleccién privada de Joan Abella; ademas se realizé un trabajo de laboratorio que consistia en el analisis de
muestras de mano y laminas delgadas con microscopia petrografica y electrénica. Por otra parte, para la propuesta
didactica se elabora una maqueta y un modelo 3D de la mina ademds de un péster divulgativo.

RESULTADOS
Cientificos

En el analisis de la cartografia geoldgica de la mina y la escombrera, se observan 3 pozos de extraccién, de
profundidades distintas, con galerias de exploracion y explotacion horizontal. En superficie hay una escombrera con
material de la mina, del que aproximadamente un 80% corresponde a material de la roca encajante y el 20% restante
a materiales del filén, siendo los carbonatos los mayoritarios.

La roca encajante corresponde a una pizarra del periodo Carbonifero con una alternancia de niveles cuarciticos y
peliticos de orden milimétrico. La pizarra es homogénea, melanocratica con textura equigranular foliada de tipologia
lepidoblastica, formada por cuarzo, biotita y feldespato potisico con alteracién a caolinita predominantemente.
También presenta galena, pirita y otras fases metalicas mas escasas, como 6xidos de titanio, ratilo e ilmenita, ademads
de fosfatos de tierras raras de la familia de las monazitas.

El mineral de mena del filén es la plata, que se encuentra rellenando la porosidad intercristalina de dolomita, que es
la ganga mayoritaria, asi como en una textura de intercrecimiento con calcita. Los otros minerales metalicos del filon
corresponden a sulfuros de plata y otros metales como acantita, esternbergita, argentopentlandita, galena, pirita y
calcopirita. En cambio los minerales no metalicos de ganga del filon corresponden a carbonatos como dolomita-
ankerita y calcita; silicatos como chamosita, adularia y cuarzo y otros como barita. Se han deducido tres episodios
de precipitacion de cuarzo Qz 1 que corresponde a un primer episodio de apertura y formacion de filones; Qz 2
que corresponde a un estadio intermedio que se encuentra rellenando la porosidad del carbonato y Qz 3 que se
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interpreta como el ultimo episodio de silicificacion. La paragénesis mineral empieza con Qz 1 y carbonatos. Los
sulfuros cristalizan en una fase intermedia juntamente con la plata y durante el segundo episodio de precipitacion
de cuarzo. La silicificacion es la tltima fase de la formacion del filon.

Divulgativos

Se ha realizado una propuesta de divulgaciéon cientifica dirigida a un puablico no especializado mediante la
interpretacién de planos antiguos de la mina, desde los cuales, se ha elaborado un modelo digital 3D, que se puede
rotar, donde se representan las galerfas y los filones deducidos de la mineralizacién, y una impresion de esta en una
maqueta 3D. Adicionalmente, se ha creado el soporte de un panel informativo con explicaciones sobre tres aspectos
relacionados con la mina Balcoll; 1) que es un yacimiento mineral y un filén, 2) usos de la plata y 3) minerales de
mena y de ganga. En el poster se han integrado las nuevas tecnologias mediante un cédigo QR que redirige al
modelo dindmico digital en 3D.

DISCUSION

La mineralizacién de Balcoll corresponde a una mineralizacion filoniana asociada a fracturas del z6calo Paleozoico
que corta, tanto a pérfidos graniticos como a las pizarras del Carbonifero. Es epigenética hidrotermal, como muchas
otras de la zona, y corresponde a un depésito filoniano de tipo epitermal de sulfuracién intermedia.

La plata podia haber sido transportada mediante complejos de azufre con el fluido hidrotermal mineralizante y
podria precipitar por una descompresion del fluido hidrotermal o durante un episodio de mezcla con otro fluido de
origen metedrico, mas diluido y frio.

Respecto a los resultados didacticos, la estética y el lenguaje utilizados en el poster de divulgacion difieren de los
paneles de los museos analizados. En la propuesta de este trabajo se utiliza una estética sin condicionantes de
estandares que podtia tener un museo y se opta por los colores vivos; también se utiliza un lenguaje sencillo apto
para un publico no especializado.

CONCLUSIONES

En la Mina Balcoll hemos diferenciado la mena que contiene plata y sulfuros de plata, de la ganga que contiene los
carbonatos. La plata se encuentra rellenado la porosidad intercristalina de la dolomita asi como en intercrecimiento
con calcita. Se describen por primera vez en la mineralizacién de Balcoll los minerales esternbergita,
argentopentlandita, barita, chamosita y adularia. Se han reconocido tres tipos de cuarzo y deducido tres episodios
de precipitacién del cuarzo. Los minerales que precipitan primero son el Qz 1 y los carbonatos, los sulfuros
cristalizan en una fase intermedia juntamente con la plata y durante el segundo episodio de precipitacién del cuarzo,
y finalmente la silicificacién es la tltima fase de formacion del filén. La mineralizaciéon de Balcoll es epigenética
ligada a un depdsito filoniano epitermal de sulfuracién intermedia.

El modelo digital dinamico en 3D de la mina, junto con una maqueta y un péster de divulgacién cientifica de colores
llamativos y lenguaje sencillo, podrfan incorporarse a algun museo de la zona. Ayudarian a acercar al publico alguna
terminologfa especifica, como mena y ganga, a la vez que se harfa difusién de la Geologfa.
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INTRODUCCION

Las pegmatitas graniticas son rocas capaces de albergar una gran variedad de metales (¢j. Li, Nb, Ta, Sn, Cs, Be),
minerales industriales (ej. feldespatos, cuarzo, micas) y cristales de calidad gema (ej. turmalina, berilo, topacio). Estas
rocas se caracterizan por presentar cristales de gran tamafio, por la abundancia de texturas direccionales, como los
intercrecimientos graficos, y por una mineralogia que, ademas de cuarzo, feldespatos y moscovita, incluye minerales
enriquecidos en elementos incompatibles, tales como lepidolita, espodumena, petalita o elbaita. Entre sus minerales
accesorios es frecuente la presencia de granate de la serie almandino-espesartina (Miiller et al., 2012). La estructura
de este nesosilicato (A3B2(SiO4)3) permite la acomodacién de una gran variedad de cationes, convirtiéndolo en un
excelente indicador de la evolucion del magma y de la roca que lo contiene. En las ultimas décadas se han realizado
investigaciones sobre las variaciones composicionales del granate en distintas pegmatitas del mundo (ej. Baldwin
and Von Knorring, 1983; Miiller et al., 2012), relacionando, en algunos casos, el contenido en elementos mayores
con el grado de fraccionamiento. Este trabajo presenta el primer estudio del contenido y distribucién de elementos
traza en granates asociados a pegmatitas con distinto grado de fraccionamiento del campo pegmatitico de Oxford
(Maine, EEUU), con objeto de evaluar el potencial de este mineral como indicador geoquimico en la exploracion
de dichas rocas.

Los granates analizados en el presente trabajo corresponden a tres pegmatitas con un grado de fraccionamiento alto
(Mt. Mica, Berry-Havey y Emmons), una pegmatita con un grado de fraccionamiento intermedio (Palermo No. 1)
y dos pegmatitas estériles (Perham y STOP-35). Para complementar el estudio también se analizaron granates de
migmatitas que corresponden a las rocas de caja de las pegmatitas Emmons y STOP-35. La composicién quimica
de los granates se obtuvo por medio de microsonda electrénica (elementos mayores) y LA-ICP-MS (elementos
traza).

RESULTADOS

Los granates caracterizados quimicamente proceden en su mayotia de un nivel enriquecido en este mineral, que se
presenta por debajo de la zona del nucleo de las pegmatitas mas fraccionadas del campo de Oxford (Fig. 1a). En el
resto de pegmatitas, los granates estudiados proceden de las zonas de pared o intermedias de los cuerpos
pegmatiticos. En general, todos ellos muestran un tamafio de grano fino a medio (desde =5mm hasta =5cm de
diametro), y morfologfas subredondeadas subhedrales a euhedrales.

Los analisis quimicos indican que todos los granates pertenecen a la serie almandino-espesartina (Fig. 1b). Ademas,
los datos arrojan evidencias de importantes variaciones composicionales entre los granates, segun el grado de
fraccionamiento de las pegmatitas a las que se asocian. Las pegmatitas mas fraccionadas presentan mayores
contenidos en espesartina, mientras que las menos fraccionadas muestran proporciones mas elevadas en almandino,
grosulatia, andradita, uvarovita y piropo. Se ha identificado una clara correlacion negativa entre los contenidos de
MnO y FeO, la cual también se ha identificado en los cristales de granate, donde se observa un enriquecimiento de
nucleo a borde en Mn a medida que disminuye el contenido en Fe. La zonacién mineral en relacion al contenido de
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elementos traza muestra un empobrecimiento de nucleo a borde para la mayoria de estos elementos, incluyendo P,

Ti, Y, Zt, Nb, Cs, Hf, Ta, Th, U, Nd y Sm.
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Fig 1 a) Detalle del nivel de granates en la pegmatita Berry-Havey. b) Grdfico Sps vs Alm de los granates analizados por microsonda electronica. 1os
andlisis mostrados con un circnlo corresponden a las muestras de granates de migmatitas.

Los espectros de tierras raras pesadas normalizados a condrita presentan siempre una pendiente positiva para los
granates de las pegmatitas estériles, pendientes tanto positivas como negativas para la pegmatita intermedia, y un
espectro horizontal o una pendiente negativa para las pegmatitas mds fraccionadas. Entre los pares de elementos
traza Ta-Nb, Zr-Hf, Y-Ho y, P-Li se ha identificado correlacién positiva. Ademas, los pares Ta-Nb y Zr-Hf sugieren
que el incremento de estos elementos es proporcional al aumento del grado de fraccionamiento de la pegmatita

asociada, indicando que las pegmatitas mas fraccionadas presentan los granates mas enriquecidos en Nb, Ta, Zr y
Hf.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La mayoria de las variaciones composicionales de los granates estudiados pueden ser explicadas gracias a
mecanismos de intercambio i6nico con sustituciones de Mn por Fe, de P y Li por Mn y Si, asf como de Y y Ho por
Mn y/o Fe. Ademds, estas variaciones composicionales son el reflejo de: (i) la composicién del propio magma
pegmatitico (¢j. Cerny et al., 1985), indicando que las pegmatitas estériles se habrian formado a partir de un magma
mas ferromagnesiano que las fraccionadas; y (ii) la cristalizacién de otras fases minerales que coexisten con los
granates y que compiten con ellos para albergar ciertos elementos quimicos (ej. Chernoff y Catlson, 1997), entre las
que destacan la biotita, chotlo, plagioclasa, apatito, fosfatos de Fe-Mn, zircén, xenotima y monacita, que controlatian
el contenido y distribucién de elementos tales como Mg, Ca, Fe, Mn, U, Th y Zr.

Estos resultados son un claro reflejo del potencial uso del granate como indicador geoquimico en la exploraciéon de
las pegmatitas del campo de Oxford. Serfa necesario el estudio de granates asociados a otros cinturones pegmatiticos
para poder determinar si estos indicadores geoquimicos son aplicables de un modo general a los granates
pegmatiticos.
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INTRODUCTION

The interest in hydrothermal systems with CO»-rich waters has raised significantly in the last decades, due to their
potential as natural analogues for the geological storage of COg, especially with respect to the possible leakage
processes during the storage (e.g. Pauwels ¢ a/., 2007). The Lanjarén hydrothermal system, one of these COz-rich
water systems, is located in the Internal Areas of the Baetic System in Sierra Nevada (Granada) and the origin of
this CO» is mostly endogenous and related to active seismic zones (Cerén and Pulido-Bosch, 1996). The deep
reservoir of this carbonic system can be considered a good analogue for studying the conditions and the possible
processes in the deep storage of COz, and with that aim, a geothermometrical study of this system is presented in
this work. Classical geothermometers and geothermometrical modelling have been applied in order to quantify the
conditions of temperature, pH and mineral equilibrium in the deep reservoir, as well as the processes that affect
these parameters during the ascent of the thermal waters to the springs.

METHODOLOGY

Analytical data of the Lanjarén waters from a 2014 sampling campaign, carried out by the Geochemical Modelling
Group from the University of Zaragoza, have been used. Temperature, pH and conductivity were measured in situ.
Total alkalinity was determined by titration. Cl- and F- were analysed by the specific electrodes of chloride ORION
94-17B and fluoride ORION 9409, respectively. SO42~ has been determined by turbidimetry. These anions were
analysed in the Geochemistry Laboratory of the Earth Sciences Department of the University of Zaragoza. Ca, Mg,
Na, K, Si, Ba, St and Li were analysed by atomic emission spectrometry in plasma ICP (ICP-OES) in the central
chemical laboratories (SAI) of the same university. The geothermometrical calculations are based on the assumption
that the waters in the deep reservoir have reached the equilibrium with the host rocks; in this case, schists, carbonates
and, to a lesser extent, evaporites. Thus, the geothermometrical modelling consists of evaluating the evolution of
the saturation indices of a group of selected minerals as the water temperature increases, until they reach equilibrium
at a certain common temperature value or range. This modelling has been performed with PHREEQC (Parkhurst
and Appelo, 2013) and the LLNL thermodynamic database. Additionally, the classical chemical geothermometers
Si-quartz and Si-chalcedony, among others not shown here, have been used as they are not affected by CO; transfer
processes, and therefore they are the most reliable in these systems.

RESULTS AND DISCUSSION

The geothermometrical techniques have been applied to the spring Capuchina, since it is the most representative of
the COs-rich waters, and the results are shown in Figure 1. In order to reproduce the reservoir equilibrium
conditions, the calculations simulate the increase in temperature simultaneously with a process of CO; input. The
addition of different amounts of CO; has been simulated to optimize the convergence towards equilibrium of three
minerals, one affected by COx transfer (calcite) and the others unaffected (quartz and anhydrite). Figure 1 shows

www.semineral.es ISSN 2659-9864



Macla n°® 25. 2021 - Revista de la Sociedad Espariola de Mineralogia 45

that by simulating the addition of 1640 mmol/1 of COx, the convergence of the saturation indices (S.1.) of calcite,
quartz and anhydrite was obtained at a temperature of 116 + 7 °C. The temperature at which dolomite reaches
equilibrium is approximately 123 °C, which is very similar, indicating a high reliability of the simulation results. On
the other side, the pH value calculated at the equilibrium temperature of the reservoir is 4.61, which is significantly
lower than the value measured in the spring (pH = 6.07). This is most likely due to the pH increase during the water
ascent (conductive cooling) and, mainly, to the COz loss at surface. Other simulations have been successfully carried
out with different phases and considering other processes such as re-equilibrium with calcite, but the uncertainties
were slightly higher and we only show here the most precise and reliable results obtained.
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1 T=116 + 7°C | Si-quartz, cal. Michard (1973):
- 1322
0.5 0435 ~ log(Si0;)

s Si-Chalc. Si-Qz / Si-chalcedony, cal. Michard (1979):
0 —————i-————————————/% —————— - 1‘:—:'\’.‘“ - 273.15

[

|

|

I

| 1

- . — | |
I

1

I

|

|

[ 0.125 = log(Si0y)

Saturation indices

]
I
-0.5 I
‘ |
| : Dolomite (d)
-1 | : pHspring =6.07 - Calcite
I pHeq.T =461 Anhidrite
! Quartz
-1.5 v v v v ] v {
20 40 60 80 100 120 140 160

T(°C)
Fig 1. Results of the geothermometrical simulation and classical geothermeters applied to the sample Capuchina (2014), imposing a CO2 input of

1640 mmol/ I. Uncertainty (shaded band) is given as the standard deviation of the equilibrinm temperatures. SiO2 concentrations in the geothermometer
calibrations are in mol/ .

Regarding the classical geothermometers, the Si-quartz geothermometer predicts a temperature of 108 °C, similar
to that obtained with the geothermometrical simulation (116 °C). Nonetheless, the Si-chalcedony geothermometer
provides a temperature of 48 °C, which is significantly lower than those obtained with the Si-quartz geothermometer
and the simulation. This is probably due to the fact that the silica phase in equilibrium in the reservoir is quartz
instead of chalcedony (simultaneous equilibrium with these two phases cannot occur).

CONCLUSIONS

The results of geothermometrical modelling provide a temperature of 116 + 7 °C in the deep reservoir and a pH
value of 4.6, much lower than the spring value (pH = 6.07), which is probably due to the conductive cooling and,
mainly, degassing effects. Indeed, it has been necessary to restore the effect of CO;z loss in the simulation to optimize
the results. In parallel, one of the most reliable classical chemical geothermometer in this system, Si-quartz, predict
a reservoir temperature of 108 °C, similar to that obtained by geothermometrical modelling. Finally, through the
highly precise convergence of the S.I. at equilibrium it has been deduced that the thermal waters have probably
reached the equilibrium with quartz, anhydrite, calcite and dolomite in the deep reservoir.
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INTRODUCCION

Bauxitas y arcillas illitico-caoliniticas son las materias primas mds importantes en la produccién de ceramicas
refractarias. Dada su importancia industrial, conocer las transformaciones minerales que se producen en estos
materiales durante la coccién y como condicionan estas transformaciones las propiedades fisicas de las ceramicas es
de gran interés (Laita y Bauluz, 2018). En este trabajo se presenta el estudio de una serie de probetas cocidas entre
1000 y 1270°C con el fin de: 1) determinar los cambios mineralégicos y texturales producidos durante la coccién y
2) establecer la relacién existente entre dichos cambios y las variaciones que se observan en determinadas
propiedades fisicas (densidad, contraccién lineal, color y porosidad).

MATERIALES Y METODOLOGIA

Se fabricaron probetas cilindricas por prensado a partir de bauxita (sigla BX100) y de mezclas de bauxita y arcilla
illitico-caolinitica en proporciones 75/25 y 50/50 (sigladas como BX75 y BX50, respectivamente), que previamente
fueron molidas y tamizadas por un tamiz de 100 um. La bauxita procede de un yacimiento ubicado en la sierra de
San Mamet (Lleida) en el que las bauxitas se disponen sobre un paleokarst que afecta al Jurasico (Molina et al., 1994).
La arcilla illitico-caolinitica pertenece a la Formacién Escucha de edad Cretacico Inferior (Bauluz et al., 2008) y que
aflora en la Cordillera Ibérica, en el area de Utrillas (Teruel). Las probetas fueron cocidas a 1000°C, 1100°C, 1200°C
y 1270°C en condiciones oxidantes con un incremento de temperatura de 200°C/h y el maximo térmico se mantuvo
durante 2h. Se calcul6 su densidad a partir de la masa y el volumen y la contraccién lineal midiendo el diametro
antes y después de la coccidn. Se analizé el color con un espectrofotémetro portatil X-Rite, modelo Ci6X y la
porosidad mediante un ensayo porosimétrico con helio.

Se determiné de forma cualitativa la mineralogia por difraccion de rayos-X (XRD) y, posteriormente, se realizé una
semicuantificacién mineral utilizando valores de poderes reflectantes de la literatura. Se elaboraron laminas delgado-
pulidas de las probetas cocidas que fueron analizadas por microscopia éptica y microscopia electronica de barrido
de emisién de campo (FESEM) para caracterizar la textura a una mayor resolucién y analizar la composicién quimica
de las fases presentes.

RESULTADOS Y DISCUSION.

La muestra BX100 en crudo contiene principalmente bohemita (62%y), caolinita (25%), hematites (9%) y
proporciones menores de anatasa y rutilo (<5%) mientras que la arcilla illitico-caolinitica estd formada por illita
(39%), cuarzo (32%), caolinita (23%) y proporciones menores de ortosa y albita (<5%). En la figura 1 se muestran
los porcentajes obtenidos de la semicuantificacién para cada fase mineral en las probetas en crudo y cocidas.

Caolinita, illita y bohemita, presentes en las muestras en crudo, no se detectan a 1000°C por lo que son las fases
menos estables durante el proceso ceramico, seguramente debido a procesos de deshidroxilacion. El contenido en
cuarzo y hematites aumentan a 1000°C, pero después disminuye. A partir de 1000°C se forman mullita, corindén,
gamma-alumina (no cuantificada) ilmenita, cristobalita y fase amorfa, lo que implica el desarrollo de un proceso de
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fusion. El contenido en mullita aumenta con la temperatura y el de corindén aumenta hasta 1100°C y posteriormente
disminuye.
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Fig 1. Semicuantificacion mineral de todas las probetas en crudo y cocidas a las distintas temperaturas.

En los resultados de FESEM se observa que, a 1000°C, en todas las muestras todavia se diferencian fragmentos de
la roca original y agregados de aluminosilicatos con morfologias de caolinita que podrian ser metacaolinitas (Aras,
2004), ya que por XRD no se ha detectado caolinita a esta temperatura. Hematites, rutilo e ilmenita estan tanto
diseminados por las muestras como formando agregados irregulares (con tamafios superiores a 10 um). A 1200-
1270°C la textura de las muestras es mucho mas homogénea, posiblemente debido al proceso de vitrificacién. Se
reconocen cristales aciculares y prismaticos de mullita de tamafio nanométrico inmersos en la fase vitrea y
fragmentos de cuarzo con bordes de reaccién. A estas temperaturas, hematites rutilo e ilmenita no estin
diseminados, sino que se concentran en diferentes zonas de las muestras y forman agregados.

El color de las muestras, crudas y cocidas, se va modificando con el proceso ceramico, pasando de colores marrones
anaranjados a marrones-grises. La densidad y la contracciéon lineal presentan la misma tendencia, aumentan con la
temperatura y disminuyen a 1270°C. La porosidad disminuye con la temperatura, especialmente en las muestras
BX50 y BX100.

CONCLUSIONES

Con el proceso de coccién se produce la desestabilizacion total o parcial de las fases presentes en las muestras en
crudo y la subsiguiente formacién de nuevas fases (mullita, corindén, ilmenita, cristobalita y fase vitrea). La
desestabilizacién de caolinita, illita y bohemita debida a la pérdida de grupos OH, causada por los procesos de
deshidroxilacién, podria ser la responsable del aumento en la densidad y la contraccién lineal de las muestras.
Ademis, con la temperatura, hematites rutilo e ilmenita pasan de estar diseminados a formar agregados, lo que
podria estar condicionando el color de las probetas ceramicas de naranja a gris. La textura de las muestras se
homogeneiza con el progreso del proceso ceramico debido a la vitrificacién y a la subsiguiente cristalizacién de
mullita. La fase vitrea formada durante la coccién posiblemente rellenaria los poros de las probetas, dando lugar a
una disminucién en la porosidad con la temperatura.
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INTRODUCCION

La Formacién Torrelapaja (Hauteriviense superior-Barremiense) es una unidad continental que incluye lutitas,
margas, calizas, areniscas y conglomerados, que se reconoce en el denominado surco de Bigornia, en el borde sureste
de la Cuenca de Cameros. Esta cuenca se formé durante la etapa de rift del Jurasico Superior-Cretacico Inferior. De
particular interés es la parte inferior de la Formacién Torrelapaja, dominada por lutitas y margas con pisoides
ferruginosos, que indica el desarrollo de suelos lateriticos.

En este trabajo se exponen los resultados obtenidos del estudio mineralégico y textural de los niveles lutiticos y
margosos de la Formacién Torrelapaja en el surco de Bigornia, en concreto en los afloramientos del entorno de las
localidades de Torrelapaja y Berdejo (Zaragoza, Espafia), con el objeto de interpretar el origen de los paleosuelos.

MATERIALES Y METODOLOGIA

Se realizaron tres perfiles estratigraficos, dos de ellos abarcando la formacién completa (petfiles V] y LC; de en
torno a 80 y 70 m de potencia) y el tercero los 10 primeros metros de la unidad (perfil VJPD). Los niveles de lutitas
y margas tienen entre 0,5 y 6 m de espesor y presentan tonos desde rojizos a ocres y violaceos, y ocasionalmente
grises. Independientemente de la litologia y del color, algunos de estos niveles contienen pisoides ferruginosos
oscuros y compactos, con tamafios de 0,1 a 1 cm y morfologias esféricas o elipsoidales.

Se tomaron muestras tanto de las lutitas y margas (38 muestras) como de los pisoides (6 muestras). Para determinar
las fases minerales, se realiz6 un estudio cualitativo por difracciéon de rayos X (DRX) de la muestra total y de la
fraccién inferior a 2 um (secada al aire y solvatada con etilenglicol a 60°C durante 48 h). Una vez conocidas las fases
minerales, se realiz6 una semicuantificaciéon mineral utilizando los poderes reflectantes de Schultz (1964) y Biscaye
(1965). Posteriormente, 7 laminas delgado-pulidas de las muestras fueron analizadas por microscopia éptica y
microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM) utilizando imdagenes de electrones
retrodispersados (AsB: angular selective backscattered y EsB: energy selective backscattered) y analisis puntuales de
tipo EDS. Las imagenes y los andlisis quimicos permitieron caracterizar la textura de las muestras a una mayor
resolucion y analizar la composicién quimica de las fases minerales presentes.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio por DRX junto con el estudio microscopico indica que los niveles lutitico-margosos en los tres perfiles
estudiados estan formados principalmente por calcita (con un mayor contenido en VJPD y VJ), cuarzo (con un
mayor contenido en LC), arcillas, 6xidos y oxihidréxidos de hierro o aluminio y proporciones muy bajas de
feldespato potasico y plagioclasa. Entre los ¢xidos, oxihidréxidos se han identificado hematites, goethita, anatasa,
rutilo, ilmenita y diasporo. El contenido en calcita disminuye hacia techo de la unidad mientras que el de cuarzo,
arcillas y 6xidos y oxihidréxidos permanece mas o menos constante. Respecto a los minerales de la arcilla, se han
identificado caolinita, illita y ocasionalmente clorita (Gnicamente en VJ). El mineral de la arcilla dominante en la base
de las series es la caolinita, cuyo contenido disminuye hacia el techo, coincidiendo con un aumento en el contenido
en illita. Los pisoides estin formados principalmente por caolinita y cuarzo, junto con proporciones variables de
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o6xidos y oxihidréxidos, entre los que se diferencian hematites, goethita, rutilo, anatasa, ilmenita y didsporo, y
proporciones muy bajas de feldespato potasico y plagioclasa.

El estudio por microscopia electrénica indica que la matriz de los niveles lutitico-margosos esta formada por arcillas
y 6xidos de hierro y/o titanio. La caolinita se presenta principalmente con morfologias platiformes sin otientacién
preferente y con tamafios nanométricos, asi como formando agregados mas grandes de tipo “book” y agregados
vermiculares con longitudes entre 1y 5 pm (Fig. 1a), indicando que es autigénica y se formé durante el proceso de
edafizacion. La illita se presenta frecuentemente con morfologfas irregulares y con sus laminas separadas (Fig. 1b).
También se distinguen fragmentos de cuarzo (10-200 pum) y calcita microesparitica, que se encuentra tanto
cementando la matriz (Fig. 1a), como rellenando poros (Fig. 1b).

Los pisoides presentan un nicleo rodeado de una corteza con varias laminas concéntricas. Tanto el nicleo como
las laminas estan formados por éxidos de hierro y/o titanio con contenidos vatiables de caolinita con motfologfas
platiformes o formando agregados de tipo “book” similares a las de la matriz los niveles lutitico-margosos (Fig. 1c).
En algunos casos, el nucleo y las laminas han sido reemplazadas parcialmente por calcita (Fig. 1d).

r A e I N R

Fig 1. Imdgenes de microscopia electronica de barrido de las muestras: a) agregados de caolinita de tipo “book” en la matriz de los niveles lutitico-margosos,
b) illita con morfologias irregulares en la matriz. de los niveles lutitico-margosos, ¢) caolinita y hematites en el niicleo de un pisoide y d) caleita rellenando las
grietas de un pisoide (d). Cal=calcita, Kln=caolinita, ll1=illita, Hem=hematites.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las morfologias platiformes y la presencia de agregados tipo “book” y vermiculares de caolinita y la mineralogia y
textura de los pisoides sugiere que se habrian formado 7n-situ durante el proceso edafico. Por tanto, estos datos
indican que se trata de suelos laterfticos formados en condiciones climaticas calidas y muy himedas, de tipo tropical.
El mayor contenido en caolinita en la parte inferior de los perfiles estudiados indica una mayor intensidad de los
procesos edaficos debido a una meteorizacién quimica mas intensa, que favorece la formacién de este mineral. Las
morfologias més irregulares y las laminas separadas de la illita presente en los niveles estudiados indicarfan un origen
probablemente dettitico. La calcita microesparitica que se presenta tanto rellenando poros y/o cementando la matriz
de los niveles lutitico-margosos, como reemplazando parte de algunos pisoides tendria probablemente un origen
diagenético y posterior al desarrollo del suelo, si bien este proceso de cementacién no afect6 a la conservacion de
las morfologias de los cristales de caolinita desarrollos en paleosuelos.

REFERENCIAS

Biscaye, P.E. (1965): Mineralogy and sedimentation of recent deep-sea clay in the Atlantic Ocean and adjacent seas
and ocean. Geol. Soc. Am. Bull, 76, 803-832.

Schultz, L.G. (1964): Quantitative interpretation of mineralogical composition from X-ray and chemical data for
the Pierre shale. USGS Professional Paper, 391-C, 31.

www.semineral.es ISSN 2659-9864



Macla n°® 25. 2021 - Revista de la Sociedad Espariola de Mineralogia 50

Influencia de las impurezas en el analisis
cristaloquimico de esmectitas.

Adrian Lorenzo (1*), Andrea Garcia-Vicente (1), Juan Morales (1), Emilia Garcia-Romero (2, 3)
y Mercedes Suarez Barrios (1).

(1) Departamento de Geologia. Universidad de Salamanca, 37008, Salamanca (Espafia).

(2) Instituto de Geociencias (IGEO). Universidad Complutense de Madrid — Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, 28040, Madrid (Espafia).

(3) Departamento de Mineralogfa y Petrologfa. Universidad Complutense de Madrid, 28040, Madrid (Espafia).

* Corresponding author: adrianlorenzo

Palabras Clave: Esmectita, Férmula estructural, Anélisis quimico. Key Words: Smectite, Structural formula, Chemical
analysis.

INTRODUCCION

Una esmectita es un filosilicato 2:1 laminar caracterizado por tener una carga laminar que va desde -0.4 hasta -1.2
por celda unidad y estd compensada con la presencia de cationes hidratados en la interldmina. Los parimetros
cristaloquimicos (carga neta de la lamina, localizacion de la carga y caracter di o trioctaédrico) se obtienen a través
de las férmulas estructurales, pudiendo asi clasificar la esmectita. El dato de partida con el cual se obtienen las
térmulas estructurales es la composicion quimica de las esmectitas. Hay distintos métodos de obtencién de la
férmula estructural de las esmectitas que permiten distintas aproximaciones, siendo practicamente imposible
conocer la férmula real, ya que influyen factores como la presencia de impurezas, estado de oxidacién de algunos
cationes, posibilidad de que un determinado catién ocupe dos tipos de posiciones estructurales diferentes, y la
existencia de I sustituyendo a grupos OH- en la capa octaédrica, entre otros (Garcia-Romero et al., 2021). En este
trabajo, se han calculado las férmulas estructurales de 4 esmectitas, obteniendo la composicién quimica mediante
dos métodos diferentes, con el fin de analizar la viabilidad del clculo de las férmulas estructurales, a partir de andlisis
quimico convencional en muestras de muy alta pureza y relacionatlo con resultados de espectroscopia. Este trabajo
de caracterizacién cristaloquimica de detalle se enmarca en un proyecto cuya finalidad es desarrollar un método de
cuantificacién mineralégica mediante espectroscopia VNIR-SWIR (visible e infrarrojo cercano y de onda corta).

MATERIALES Y METODOS

Para este trabajo, se han seleccionado 4 muestras: COU (V) procedente de Washington (EEUU), PUT procedente
de Cerdefia (Italia), R4 procedente de Toledo (Espafia) y SAN procedente de Arizona (EEUU). La caracterizacion
mineralégica de las muestras se ha llevado a cabo mediante difraccién de Rayos-X (DRX) y espectroscopia VNIR-
SWIR. El difractémetro de polvo utilizado fue un Bruker D8 Advance ECO equipado con un detector LYNXEYE
SSD160 de alta resolucién. El estudio de espectroscopia se hizo con un espectrorradiémetro de campo ASD
FieldSpec 4 Standard-Res. La composiciéon quimica de elementos mayores se ha obtenido mediante anélisis quimico
de roca total en el Activation Laboratories Ltd en Ontario (Canada) utilizando FUS-ICP y mediante microscopia
electrénica de transmision (MET) con un microscopio JEOL 1400, con un sistema de micro-analisis acoplado
(AEM), en el Centro Nacional de Microscopia Electrénica Luis Bru.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion mineralégica mediante DRX refleja que las muestras son bentonitas de muy alta pureza,
compuestas mayoritariamente por minerales del grupo de las esmectitas, junto con pequeflas impurezas de cuarzo
y feldespatos. Los valores de la reflexiéon 060 indican que la esmectita de la muestra R4 es trioctaédrica, mientras
que el resto son dioctaédricas. Los espectros VNIR-SWIR presentan rasgos de absorcién intensos y asimétricos en
longitudes de onda de 1410 nm y 1910 nm relacionados con combinaciones de los modos de vibraciéon del H2O,
asi como picos caracteristicos de los enlaces M-OH a mayores valores de longitud de onda (Bishop et al., 2008).
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A partir de los porcentajes de los 6xidos de los elementos mayores obtenidos en el analisis quimico de roca total y
en el micro-analisis quimico puntual, se han calculado las férmulas estructurales. Las calculadas a partir de datos
obtenidos mediante andlisis quimico de roca total estan influidas por la presencia de impurezas en la muestra. En
general, tienen una mayor cantidad de Si, Al octaédrico y cationes interlaminares debido a la presencia de pequefias
cantidades de cuarzo y feldespatos, asi como un menor contenido de Mg, frente a las calculadas a partir de datos
obtenidos mediante AEM. Estas diferencias modifican los pardmetros cristaloquimicos obtenidos de las férmulas
estructurales calculadas para las esmectitas, hasta tal punto que una misma muestra tiene una clasificaciéon diferente
dependiendo del método.

En la Tabla 1 se recogen las correlaciones entre los contenidos de los éxidos de los cationes octaédricos y las
intensidades relativas de los picos principales de la 2* derivada de los espectros VNIR-SWIR localizados en los
determinados intervalos de longitudes de onda. Se definieron intervalos estrechos de longitudes de onda, por
ejemplo, las siglas RA_1411_1417 indican que las 4 muestras presentan un rasgo de absorcién cuyo valor maximo
esta entre 1411 nm y 1417 nm. Observamos como los valores de las correlaciones varfan dependiendo del método
de analisis, debido a las impurezas que pueden crear rasgos de absorcién propios o modificar la intensidad de los de
las esmectitas.

Analisis quimico | RA_1465_1467 | RA_1901_1906 | RA_2205_2214 | RA_2243_2247 | RA_2288_2293
ALO, | P ~786 _426 434 1001 305
S. b. 214 574 566 1999 1695
MgO C.P. 280 616 844 ~520 674
S. b. 720 384 156 480 326
Fe Towl | CP: 483 _492 ~780 1693 712
S. b. 517 508 220 307 288

AEM RA_1465_1467 | RA_1901_1906 | RA_2205_2214 | RA_2243_2247 | RA_2288_2293
ALo, | CP _818 ~393 ~376 ~057 255
~ S. b. 182 607 624 943 745
MgO C.P. 262 622 854 ~530 _,685
S. b. 738 378 146 A70 315
e Toml | CP: 554 _,405 722 750 640
S. b. 446 595 278 250 360

Tabla 1. Correlaciones entre cationes octaédricos y rasgos de absorcion mds importantes (intensidades relativas de la 2° derivada de los espectros).

C. P.: Correlacion de Pearson, S. b.: Significacion bilateral.
CONCLUSIONES

Las muestras estudiadas son bentonitas de muy alta pureza compuestas en su gran mayotia por esmectitas e
impurezas de cuarzo y feldespatos. Las formulas estructurales obtenidas por ambos métodos presentan variaciones
debido a la influencia de las impurezas, llegando incluso a cambiar la clasificacién debido a diferencias en la carga
de la ldmina y en la distribucién de la carga. Las correlaciones significativas entre los cationes octaédricos y las
intensidades de los picos de la segunda derivada de los espectros VNIR-SWIR varfan dependiendo del método de
analisis utilizado, siendo mejores los coeficientes de correlacién y la significacién bilateral cuando se utilizan los
datos de analisis puntual. No obstante, los coeficientes de correlacién correspondientes a los datos del analisis
quimico convencional son lo suficientemente altos como para validar su uso en la interpretacién de los resultados
de espectroscopfia.
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INTRODUCCION

Los humedales salinos son sistemas complejos y dinamicos en los cuales los procesos fisicos y biogeoquimicos
regulan la evolucién quimica del sedimento, de la ldmina de agua, del agua subterranea y de los organismos que
habitan en él. Los humedales salinos que se encuentran en el extremo oriental de la Depresion del Guadalquivir son
receptores naturales de contaminantes como consecuencia de la fuerte presion agricola del cultivo del olivar. Algunas
de estas alteraciones fisicoquimicas de las condiciones ambientales pueden promover determinados procesos en el
comportamiento del sistema, como la captacion, degradaciéon y transformacién de contaminantes en el sedimento
desde la lamina de agua, o por el contrario motivar su liberacién hasta esta misma.

El mercurio es un contaminante a nivel global con una gran persistencia y toxicidad que supone una gran amenaza
ecolégica para los humanos y la naturaleza, en general. Los humedales, debido a su riqueza en carbono y acidos
humicos, tienden a formar complejos estables de mercurio y favorecen la metilacién del mercurio de forma biolégica
(Ning, et al., 2021). Una de las fuentes de contaminacién por mercurio son los fungicidas que lo han incluido en su
formulacién durante muchos afios (Turull, et al., 2018), ademas de otras fuentes de origen antropogénico como
pueden ser pinturas, pilas y baterfas, amalgamas dentales, termémetros, etc. La presente comunicacién revela la
presencia de nanoparticulas de mercurio en los sedimentos de Laguna Honda (provincia de Jaén) y analiza la funciéon
reguladora de la contaminacién de los sedimentos ricos en materia organica de estos ambientes. Se trata de un
sistema morfogenético karstico formado por disolucién de evaporitas, alimentacioén hidrica de aguas subterraneas y
supetficiales. La mineralizacion de sus aguas puede alcanzar concentraciones hipersalinas (70 g/l en estiaje, dato
obtenido in situ con medidor multiparamétrico HANNA Instruments HI9829 equipado con sensor de
conductividad eléctrica HI7609829-3).

RESULTADOS

Los sedimentos de Laguna Honda son microlaminados con abundantes restos vegetales y estin formados
mayoritariamente por cuarzo, calcita, dolomita, illita y clorita, cantidades significativas de yeso, halita y feldespatos
y menores de pirita, barita, hematites, zircén, rutilo e ilmenita (Medina Ruiz et al., 2019). Los datos obtenidos en el
campo nos indican un pH de 7,8 y un potencial redox con un valor de Eh = -31 mV del sedimento. Los analisis de
carbono organico total revelaron un porcentaje que oscila entre 1,5% y 2,5% en supetficie, disminuyendo hasta
valores en torno a 0,8 % a 10 cm de profundidad.

El anilisis de los sedimentos de Laguna Honda mediante microscopio electrénico de transmision (HRTEM) revel6
la presencia de nanoparticulas dispersas de sulfuros de mercurio (HgS) en el sedimento (Figura 1A y E),
normalmente sobre la superficie de las arcillas o sobre fragmentos de materia organica (Figuras 1B y 1C). Las
particulas mas pequenas (=5 nm) desarrollan agregados irregulares de hasta 80 nm de tendencia dendritica en los
bordes (Figura 1D).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las condiciones redox de los sedimentos en ambientes continentales estan frecuentemente condicionadas por la
acumulacion de materia organica y juegan un papel determinante en la movilidad de las nanoparticulas metalicas.
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En condiciones subéxicas y anéxicas, la elevada afinidad por el S de muchos de los metales que se utilizan en
tratamientos agricolas (Cu, Zn, Pb, Cd, Hg...) condiciona que el comportamiento de los metales en los sedimentos
contaminados ricos en materia organica esté controlado por procesos de precipitaciéon de sulfuros, habitualmente
de tamafio nanométrico, que se convierten en auténticos sumideros de los nanomateriales contaminantes
(Wolfenden et al. 2005). A pesar de la abundancia de materia organica en los sedimentos estudiados y la tendencia
del Hg a formar complejos organicos solubles con la materia organica, los datos de HRTEM muestran que en las
condiciones anoxicas de la Laguna Honda, la reduccion de los sulfatos del medio acuoso propicio la presencia de
iones S que tienden a unirse al ién Hg?" para formar sulfuros de tipo cinabrio.

Por tanto, los sedimentos de Laguna Honda se comportan como un reservorio de este contaminante, evitando su
difusién y extensién a través de la lamina de agua debido a las condiciones que aparecen en la misma y, evitando de
esta forma, que pase a formar parte de los organismos que habitan en la laguna. No obstante, debido a los diferentes
ciclos estacionales que se producen en el humedal, podria darse la transformacién de este contaminante hacia sus
diferentes formas aumentando su biodisponibilidad.

eV

HV:300.0kV Puls th.:0.96kcps

Figura 1 Nanoparticulas de HgS en sedimentos de ambientes lacustres del exctremos oriental de la Depresion del Guadalquivir, Imdgenes de HRTEM
(A, B, C, D) y andlisis AEM-EDX (E) de sedimentos del humedal salino de Lagnna Honda. Kin: caolinita; NP-HgS: nanoparticulas de sulfuro de

mercurio; MO: materia organica.
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INTRODUCCION

Los diques maficos son uno de los principales canales de magma desde su fuente en el manto o corteza inferior
hasta la corteza superior. Por ello, pueden registrar la naturaleza del magma parental, la localizacién del reservorio
magmatico, los mecanismos de emplazamiento o las condiciones de paleoesfuerzos (Srivastava et al., 2019). En el
cinturén varisco de Europa, redes de diques maficos estan relacionados con la fragmentacién del orégeno
principalmente durante Carbonifero Superior - Pérmico Superior, con una signatura geoquimica que varfa
diacrénicamente en distintas localidades de calcoalcalina a alcalina (Cortesogno et al., 1998). Ambos magmatismos
incluyen variedades potasicas, lampréfidos de tipo espesartita, vosgesita, kersantita y minette, el primero, o
camptonitas el segundo. Los diques calcoalcalinos se interpretan formados por descompresion en el manto
litostérico subcontinental enriquecido por metasomatismo en zonas de suprasubduccién con bajo grado de fusién
parcial, y que puede diferenciarse durante el ascenso y emplazarse a diferentes niveles corticales (Seifert, 2008; Soder,
2017). Los lamprofidos alcalinos muestran signaturas geoquimicas de magmatismo OIB que sugiere una naturaleza
anorogénica, sin contribucién cortical, y evidencian un adelgazamiento de la litdsfera producido por la invasién de
fundidos astenosféricos relacionados al término del ciclo supercontinental Varisco (Orejana et al., 2008).

En las Cordilleras Costero Catalanas o Catalanides, que conforman el domino mds nororiental del cinturén varisco
de la peninsula ibérica, afloran diferentes conjuntos de diques de lamproéfidos, tanto de caracter calco-alcalino como
alcalino. El objeto de este estudio son los diques de lamprofidos del macizo de Les Guilleries, y que han sido datados
entre 262 = 7 Ma y 255 £ 17 Ma. Estos diques estan relacionados con los que afloran la localidad de Aiguablava,
en la Costa Brava, a unos 50 km al E, donde se encuentran lamproéfidos de afinidad calco-alcalina de edad
interpretada como Pérmica (Losantos et al., 2000) cortados por otros de afinidad alcalina de edad Cretacica (Ubide,
2013).

PETROGRAFIA Y GEOQUIMICA

Los diques son predominantemente verticales, de potencia decimétrica a métrica y longitud decamétrica y
orientacién E-O. Estan encajados en leucogranitos, granodioritas, cuarzo-monzonitas, pegmatitas y metasedimentos
paleozoicos. Los lampréfidos presentan una textura porfidica fina, con fenocristales verdes y sulfuros milimétricos.
Los fenocristales primarios corresponden a hornblenda-actinolita (con nucleos enriquecidos levemente en titanio,
sodio y potasio) y probablemente flogopitas y piroxenos que estin completamente alterados. Se observan también
plagioclasas sericitizadas y albitizadas, con inclusiones de hematites. En la matriz se aprecian anfiboles, clorita,
anortita, feldespato potasico, albita, asi como titanita, calcita, ilmentita, allanita, fluorapatito, zircén, espinela, pirita
y calcopirita. Los minerales secundarios corresponden a clorita, epidota, albita, calcita, titanita y rutilo.

Todos los diques muestran un alto contenido en MgO y abundancia de volatiles. Esto, junto con el patrén de tierras
raras similar al cortical, indican que los diques corresponden a lamprofidos calcoalcalinos, predominantemente
espesartitas. Asimismo, el enriquecimiento en LILE, HFSE y tierras raras, asi como la relacion isotopica de Sty Nd,
son consistentes con un origen mantélico de una litosfera subcontinental enriquecida.

Las concentraciones de elementos mayores y trazas son similares a las de las espesartitas de Aiguablava, aunque las
de Les Guilleries estan mas enriquecidas en la mayoria de HFSE vy tierras raras. Por otro lado, al comparar con
diques maficos enriquecidos del resto de Europa occidental, se observa una tendencia en la cual los lamproéfidos de
Les Guilleries junto a las espesartitas de Aiguablava y los diques basaltico-andesiticos en Sardinia, presentan menores
enriquecimientos en LILE, HFSE y tierras raras, pero con mayor St radiogénico en general, indicando un origen
comun con caracteristicas especificas.
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La variacién sistematica de Na2O con SiO;, K2O y CaO, asi como con Ba, Rb, Cs, Pb, St, Tl y Zn concuerda con
una alteraciéon por albitizacion adicional a los procesos de autometasomatismo comunes en lamproéfidos. La
remobilizacién por procesos hidrotermales de estos elementos también se ha observado en granitoides variscos de
otras areas de los Catalanides.

EDAD Y DISCUSION

La carencia de fenocristales inalterados de anfiboles o micas, la escasez de zircones y la alteracién y tamafio de
allanitas, ha llevado a utilizar titanita como mineral de datacion. Las edades obtenidas son el promedio de las
obtenidas en diferentes cristales de titanita. Las edades provienen de los diques menos alterados, con edad de
concordia del diagrama Tera-Wasserburg de 262 * 7 Ma, Pérmico Medio a Superior. El dique mas alterado
proporciona una edad de concordia de 255 = 17 Ma, Pérmico Superior a Triasico. Esta edad es consistente con las
relaciones de campo observadas.

Anfibol, flogopita, ilmenita, allanita y apatito son también los minerales principales de las hornblenditas, gabros y
dioritas de los complejos ultramaficos presentes en el Batolito Catalan Costero, con edades entre 324 £ 3 y 269 *
4 Ma (Martinez et al., 2008; Galan et al., 2017). Esta asociacién mineraldgica es similar a la de la serie de las appinitas
(Galan et al., 2017). Aunque no se han estudiado detalladamente las relaciones genéticas entre los distintos plutones
calcoalcalinos de los Catalanides, una compilacion de datos geoquimicos muestra grandes similitudes con appinitas
variscas del NO de Iberia (Castro et al., 2003). Adicionalmente, los lampréfidos de Les Guilleries muestran
caracteristicas similares a las descritas para los hipotéticos magmas parentales de la serie de las appinitas del NO de
Iberia, es decir, magmas bésicos con alto contenido en volatiles, potasio y tierras raras. Por lo tanto, se sugiere que
los lamproéfidos de Les Guilleries representan la composicién mas cercana a lo que podria ser la fuente de calor y
fundidos del magmatismo bimodal post-colisional de los Catalanides. Las relaciones entre lamproéfidos
calcoalcalinos y appinitas ya han sido advertidas por otros autores (Rock, 1991).

Los datos geoquimicos y cronolégicos son consistentes con una afinidad orogénica durante la transiciéon tectonica
compresiva/transpresiva del final de la orogenia varisca, a la transtensiva/extensiva post-colisional, en relacién con
la fragmentacién de Pangea y la apertura del Neo-Tetis. Por lo tanto, los diques de lampréfido estudiados de Les
Guilleries, junto con los similares de la Costa Brava, representan el pulso orogénico magmatico varisco mas joven,
y, por lo tanto, marcan el final del magmatismo varisco en el NE de la peninsula ibérica.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En este trabajo se ha realizado el estudio de los materiales de construccién del yacimiento arqueolégico de Kink
Hoyiik, situado en la provincia de Nigde (Capadocia meridional, Turquia), una zona muy importante desde el punto
de vista histérico, arqueoldgico y geolégico. La abundancia de materias primas y agua en la zona, as{ como su
situacion estratégica dieron lugar al desarrollo de una poblacién en el area de estudio entre la Prehistoria y la Edad
Media, alcanzando su punto de mayor esplendor entre los siglos IX y VIII a.C. (Balatti y Balza 2012). Las muestras
analizadas fueron tomadas en el marco del Kintk Hoyiik Archaeological Project, que puso en marcha las
excavaciones en el afio 2011 con el fin de conservar las estructuras arquitectonicas encontradas (Cinieri et al 2016).
Sobre la base de los estudios quimico-mineralégicos y texturales realizados por Nieto Chacén et al. (2018) y Nieto
Chacén (2019) sobre 14 muestras representativas de diferentes elementos constructivos del sitio arqueolégico (seis
de ecllas de revestimientos, cuatro de ladrillos, una de un estrato cineritico, otra de un terraplén y dos de la
pavimentacion), se ha podido establecer que todas las muestras son arenas volcanicas relativamente compactas de
tamafio de grano fino (mas del 80% de la muestra) con algunos granos de mayor tamafio inmersos en ellas. La
matriz, bastante porosa, contiene abundante material ignimbritico e incluye tanto granos monomineralicos
(feldespato, cuarzo, mica, anfibol, piroxeno y olivino) como fragmentos de rocas volcanicas y vidrio volcanico.
Mediante XRD y SEM se identificaron también otras fases minerales como cristobalita, tridimita, yeso y halita. Estos
estudios previos destacaron la presencia de algunos fragmentos de roca volcanica y granos individuales de silicatos
con un borde alrededor de tamafio de grano muy fino y color marrén. Algunas de ellas incluso presentan una fina
capa de color blanco que se corresponde con aquellas muestras pertenecientes a revestimientos con un acabado
externo (posiblemente de cal).

Este trabajo pretende ser una continuacion del estudio quimico-mineralégico y textural realizado anteriormente
sobre los materiales del sitio arqueolégico para conocer la tecnologia constructiva utilizada (Nieto Chacén et al.
2018). En particular, aqui se pretende averiguar mediante investigaciones al Microscopio Electronico a Trasmision
(TEM) si la durabilidad de estos materiales se debe a reacciones de tipo puzoldnico (con formacién de fases
hidratadas) ocurtidas a lo largo del tiempo entre silicatos y/o aluminatos reactivos y cal, como se podtia deducir por
la presencia de aros de reaccion alrededor de algunos granos de silicatos, como por el uso de cal en algunos de los
materiales.

MATERIALES Y METODOS
Los materiales estudiados son unas arenas de origen volcanico procedentes de los materiales aflorantes en las

proximidades de yacimiento arqueolégico. Para este trabajo se han seleccionado dos de ellas, una procedente de un
ladrillo y otra de un revestimiento hecho a base del mortero mas endurecido. Estas muestras se molieron para
y
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producir un polvo depositado en una rejilla de Cu recubierta por una pelicula fina de C (pasando repetidamente esta
rejilla por la dispersion del polvo en alcohol) y se han estudiado mediante microscopia electrénica de transmision
(TEM), difraccién de electrones y analisis composicional (AEM) utilizando un equipo Titan con cafidén de emisién
XFEG, cotrector de aberracion esférica y detector HAADF, que funciona a 300 kV, con una resoluciéon de 0,8 A
en modo TEM y 2 A en modo STEM.

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante TEM se ha investigado la posible existencia de fases amorfas/nanoctistalinas de silicatos calcicos
hidratados (CSH), ya que no ha sido posible confirmar su presencia con otras técnicas y podrian jugar un papel
importante en el estado de conservacion del yacimiento de Kinik Hoyiik. Se han identificado los siguientes minerales
de la arcilla: montmorillonita (tipica de alteracién de materiales ferromagnesianos y cuyo origen mas frecuente es el
vidrio volcanico, Chamley 1989), y en menor proporcion caolinita e ilita. La muestra de ladrillo tiene un contenido
mayor en arcillas que la muestra del revestimiento, que es mas rica en carbonatos. Ademas de los filosilicatos, se
han observado particulas de morfologia granular que difieren de los filosilicatos. A partir de los espectros de EDX
y de la difraccién de electrones realizados sobre un area seleccionada (SAED) de estas particulas de aspecto grumoso
o granular se han identificado fases amorfas de silice, correspondientes a las primeras fases de alteracion del vidrio
volcanico (6palo A). También se han identificado en TEM cristobalita y tridimita (6palo CT), que corresponden
con las primeras fases cristalinas que empiezan a formarse a partir del vidrio volcanico. Estas fases de alteracion del
vidrio volcanico se producen debido a su tendencia a evolucionar a fases mds estables en la naturaleza. Sin embargo,
al igual que con las otras técnicas anteriormente empleadas, no se han encontrado mediante TEM las fases
amorfas/nanoctristalinas de silicatos célcicos (tipo CSH). Esto descartatia que la supervivencia del sitio arqueolégico
durante miles de afios se haya debido a un posible caracter hidraulico de los materiales que lo componen.

CONCLUSIONES

A partir de la caracterizacién quimico-mineralégica y textural sobre los materiales del sitio arqueolégico de Kinik
Hoyiik, y sobre la base de las nuevas investigaciones llevadas a cabo mediante TEM, se puede confirmar que la
construccién del asentamiento arqueoldgico de Kinik Héyilik ha sido realizada esencialmente con los mismos
materiales del entorno geolégico, sin ser sometidos a ningun tipo de transformacién, a excepciéon de algunos
revestimientos y pavimentos que presentan un acabado de cal. La preservacion a lo largo del tiempo del yacimiento
posiblemente sea debida a la realizacién de reparaciones o reconstrucciones mientras estuvo ocupado el
asentamiento y a haber estado enterrado manteniendo asi unas condiciones de temperatura y humedad constantes
y al resguardo de los agentes meteorologicos.
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INTRODUCCION

Dentro del marco de descontaminacién de aguas de los rios Odiel y Tinto (provincia de Huelva), en el Plan
Hidrolégico de la Demarcacién Hidrografica del Tinto, Odiel y Piedras (BOJA, 2011) se propone la utilizacién de
sistemas de tratamiento pasivos basados en la tecnologfa Sustrato-Alcalino-Disperso (DAS). En la actualidad, hay
un tratamiento de tipo DAS que se estd desarrollando en el AMD procedente de Mina Esperanza (Orden et al.,
2021).

En este estudio, se ha caracterizado el estado del hormigdn de los distintos componentes de la planta de tratamiento
DAS de Mina Esperanza (e.g., cascadas de aireacién, tanques de tratamiento, canales de conduccién; Fig. 1a) en
contacto con AMD. Ademas, se va a cuantificar a escala de campo y a escala de laboratorio la posible alteracién del
hormigén y a interpretar cuantitativamente los procesos geoquimicos (tasas de reaccién, y cambios de porosidad y
permeabilidad) utilizando modelos de transporte reactivo.

Fig. 1. Fotografia de: (a) Mina Esperanza (sistema de tratamiento pasivo DAS: cascada de aireacion, balsa de decantacion y tanque de tratamiento) y
(b) AMD procedente de Pesia del Hierro (Réo Tinto).

En estas condiciones, la interacciéon del AMD (pH = 1.8-3 y altas concentraciones de SO4%, Fe (Fe3* y Fe?t) y otros
metales (Al, Cd, Co, Cu, Ni, Pb y Zn) y metaloides (As)) con el cemento Portland hidratado y la grava del hormigdn
de las infraestructuras de las plantas de tratamiento DAS puede producir alteraciones mineralégicas en el cemento.
Como resultado, tales alteraciones pueden afectar directamente y de manera desigual a la estructura del hormigon,
a su durabilidad y estabilidad y por consiguiente al ciclo de vida de las infraestructuras (balsas de decantacién, canales
de conduccién y de aireacion de agua, diques de contencion, galerias y otras necesarias en sistemas de tratamiento
pasivos).

En esta comunicacién, se presentan los resultados obtenidos en dos experimentos de laboratorio en los que un
mortero (cemento Portland hidratado y arena) ha interaccionado con el AMD de Pefia del Hierro (Fig. 1b).
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MATERIALES Y METODOS

Se ha recogido AMD del distrito minero de Mina Pefia del Hierro, localizada en la cuenca del rio Tinto. Se han
llevado a cabo dos experimentos de flujo continuo donde el AMD de Pefia del Hierro (pH = 1.83, [Fe(1I)] = 18386
ppm y [SO4*] = 114322 ppm) ha interaccionado con un mortero formado por cemento Portland hidratado y arena
(Fig. 2a). Se ha realizado una columna con fragmentos de mortero de 1-2 mm (Fig. 2b) y una celda donde una cara
de un cubo de mortero ha interaccionado con el AMD (Fig. 2¢). La duracién de los experimentos ha sido de 817 h.
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Fig. 2. Sistema experimental: (a) esquema del sistema de flujo continuo (columna (1) y celda (2)); (b) fotografia de la columna rellena de fragmentos de
mortero y (c) fotografia de la celda en la base de la cual se encuentra el cubo de mortero.

RESULTADOS Y DISCUSION

Columna: se observa un aumento inicial del pH, asi como el aumento de la concentracién de Ca en las primeras
100 h del experimento. Estos cambios estan ligados a la disolucion de portlandita (Ca(OH)2). Las concentraciones
de S, Al y Fe disminuyen en las primeras 50 h cuando el pH > 2. La concentracién de S disminuyé en las primeras
30 h, debido a la precipitacién de yeso, observado en los analisis de XRD y SEM y corroborado por los calculos
con PHREEQC (SI > 0). La concentraciéon de S aumenta después (SI < 0). Las concentraciones de los cationes
minoritarios (Zn, Mn, Cu, Cd, Pb) y de As aumentan con respecto a la inicial. Los analisis de DRX y SEM-EDS
muestran la precipitacion de fases secundarias tales como yeso, amorfos de Fe y sulfatos de Al

Celda: se observa un ligero aumento de pH y un aumento de la concentracién de Ca en las primeas 100 h del
experimento. Las concentraciones de Si y de Mg no varfan, las de Fe y de Al disminuyen en las primeras 30 h cuando
pH > 2 y aumentan ligeramente hasta 300 h. La concentraciéon de S disminuye al principio y tiende a aumentar
después. Las concentraciones de los cationes minoritarios (Zn, Mn, Cu, Cd, Pb) y de As aumentan con respecto a
la inicial. Los andlisis de DRX muestran la precipitaciéon de fases secundarias (yeso y jarosita) y en las imagenes de

SEM se distinguen fases ricas en Fe. Sin embargo, las soluciones estin subsaturadas con respecto a jarosita (SI < 0;
PHREEQC).

CONCLUSIONES

Las soluciones de salida en estado estacionario estan subsaturadas con respecto a las fases que componen el cemento
Portland hidratado (C-S-H, portlandita, ettringuita, hidrogranate y monosulfato), indicando su disolucién. Las
concentraciones de los cationes minoritarios y de As aumentan con respecto a la inicial debido, seguramente, a la
disoluciéon de las cenizas volantes presentes en el cemento del mortero. Respecto a fases secundarias, se ha
observado la precipitacién de yeso y de jarosita.
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INTRODUCTION

The term ankaramite was firstly defined by Lacroix (1916) in their type locality of Ankaramy, at Ampasindava,
Madagascar. According to the actual definition of the IUGS (Le Maitre et al., 1989), an ankaramite is a porphyritic
melanocratic basanite with abundant phenocrysts of pyroxene and olivine. Ankaramites can be formed as cumulates
during the crystallisation of clinopyroxenes at high temperatures. To better understand the term cumulate, it must
be taken into account the separation of the minerals of the liquid that can be due to a density difference in which
those with density 22.9 tend to accumulate at the base of the magmatic reservoir. Consequently, cumulates are
rocks mostly composed by the aggregation of large minerals (Bardintzeff, 1992).

The island of El Hierro, the smallest and westernmost of the Canaties, is the less studied whilst most volcanically
active island from the Archipelago. The presence of ankaramitic lavas has been reported in the three armed-rift
zones of the island that control, together with the occurrence of giant landslides, its structure and morphology (e.g.
Pellicer, 1979; Hernandez-Pacheco, 1982; Weis et al., 2016). However, both the formation mechanisms and the
eruption triggering factors of this kind of rocks are only directly addressed by Longpré et al. (2009). Thus, the origin
and presence of ankaramitic lavas in El Hierro are still subject to open debate.

In this work, we present a preliminary study on the petrographic features from 6 ankaramitic lava samples collected
in the NW rift of El Hierro, erupted during the recent rift volcanism stage of the island (< 145ka). Our aim is to
contribute and to set the basis for future and more detailed studies regarding ankaramitic lavas at El Hierro.

RESULTS

Ankaramitic lavas from El Hierro island are vesicular and show aphanitic porphyritic textures with a microlitic
pilotaxic groundmass. Independent from the age and sample locality, all investigated rocks show the same
macrocrysts assemblage of olivine + clinopyroxene; most commonly occur as isolated crystals although
glomerophyric aggregates are also widespread. These macrocrysts are immersed in a microcrystalline matrix
composed of plagioclase microliths and minor olivine, clinopyroxene and Fe-Ti oxides microcrysts.

We will focus our research on olivine and clinopyroxene petrographic features since ankaramitic rocks are defined
by their high content and large size of these minerals macrocrysts. The olivine macrocrysts modal abundance ranges
from 5 to 25 vol.% with a maximum size of 6.2mm. They occur as euhedral, nonspongy crystals, or more often as
subhedral, nonspongy crystals with embayed rims and/or cores (Fig. 1A).

The clinopyroxene macrocrysts modal abundance ranges from 20 to 50 vol.% with a maximum size of 7.2mm. They
occur as subhedral, nonspongy or slightly spongy crystals with embayed rims, or more often as euhedral, nonspongy
or slightly to strongly spongy crystals (Fig. 1B). Three types of zoning patterns can be recognized: (1) normal or
reverse, (2) oscillatory, and (3) sector zoning. Normally or reverse zoned clinopyroxenes show, under plane polarized
light (PPL), ochre cores surrounded by brownish rims. Oscillatory zoning displays multiple compositional variations
in thin layers, parallel to crystallographic planes, crisscrossed or anastomosed (Shore & Fowler, 1996) (Fig. 1C).
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Sector zoning (also known as hourglass zoning) develops as a consequence of specific crystal faces growth with
different composition from the adjacent ones (Hollister & Gancarz, 1971) (Fig. 1D).

dne NS NN e el d fen NG e
Fig 1 Microphotographs of E/ Hierro ankaramitic lavas under cross-polarized light (XPL.): A) Subbedral olivine with embayed rim; B) Eubedral
clinopyroxene with strongly spongy core; C) Eubedral, oscillatory goned clinopyroxene; D) Enbedral, hourglass goned clingpyroxene. Note that eventually,
isolated clinopyroxene macrocrysts can present both oscillatory and sector zonning (D).

DISCUSSION AND FINAL REMARKS

Several of the macrocrysts features described, such as olivine embayed rims or clinopyroxene spongy cores and their
complex zoning patterns can be interpreted either as: (1) a result of magma mixing processes, where pronounced
changes in the magma chemistry cause disequilibrium reactions between mineral and host melt (Stroncik et al.,
2009); or (2) as a consequence of an initial rapid, dendritic growth followed by a slow, near-equilibrium growth that
partially infills the cavities with different clinopyroxene composition (Welsch et al., 2016). Therefore, if the latter
hypothesis is considered, the cavities in the clinopyroxene cores would not be the product of partial dissolution (e.g.
caused by magma mixing) but a result of the initial growth stage.
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INTRODUCCION

Proteger el suelo de actividades de origen antrépico, asi como sus usos para alcanzar un desarrollo sostenible, ya se
reconocié en la Cumbre de Rio en 1992. Uno de los medios receptores mas sensibles y vulnerables de la
contaminacién es el suelo, siendo de alta importancia su proteccién, ya que se trata de un sistema dinimico y
complejo de facil alterabilidad, ademas de ser un recurso no renovable. La adopciéon de medidas que minimicen el
impacto sobre los suelos de las actividades humanas es la estrategia seguida por la Unién Europea en los dltimos
afos.

Se define suelo contaminado como aquel cuyas caracteristicas han sido alteradas negativamente por la presencia de
componentes quimicos de caricter peligroso de origen humano, en concentraciones tales que comporten un riesgo
inaceptable para la salud humana o el medio ambiente, y asi se haya declarado mediante resolucién expresa (BOE,
2005). La Ley 22/2011, de 28 de julio, de Residuos y suelos contaminados (BOE, 2011) y el Real Decreto 9/2005,
de 14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los
criterios y estandares para la declaracién de suelos contaminados, regulan los suelos contaminados en Espafia. Segin
dichas normas, las CCAA han de elaborar un inventario de suelos contaminados en su ambito territorial. ILa correcta
identificacion y caracterizacién de suelos contaminados por elementos traza hace que sea necesario conocer los
contenidos de dichos elementos en el suelo, ademis de determinar los niveles maximos admisibles en base a los
niveles genéricos de referencia.

El objetivo principal del proyecto serd la caracterizaciéon geoquimica de los suelos de Castilla-La Mancha. La
consecucién de este objetivo principal permitira determinar la variabilidad de los elementos mayores y traza y de
sus contenidos, segun la litologia de la Region, permitiendo definir niveles genéricos de referencia, asi como
identificar zonas con anomalias mediante la aplicaciéon de indices de contaminacion.

METODOLOGIA

Para la toma de muestras, se ha disefiado una red de muestreo regular que ha dividido la Comunidad Auténoma en
907 celdillas de 100 km? cada una de ellas (Figura 1). Atendiendo a la litologia de la zona, se ha ubicado un punto
de toma de muestra en cada una de las celdillas, asegurando la representatividad de cada unidad litolégica en celdas
contiguas. En la provincia de Ciudad Real han sido tomadas un total de 233 muestras a dos profundidades, utilizando
un toma-muestras Ejkelkamp. Cada muestra estd compuesta por 3 submuestras tomadas en diferentes lugares
escogidos al azar, distantes unos metros unos de otros, en el entorno del punto de muestreo escogido por la litologfa.
Cada muestra estd tomada a dos profundidades, diferenciando muestra A, recogida a una profundidad de entre 2 y
15 cm, y muestra B, recogida a una profundidad de entre 15 y 30 cm.

En la zona suroeste de la provincia de Ciudad Real, se ha creado una red de muestreo mas detallada con una
densificacion del muestreo para el estudio de la relacién entre los yacimientos de Sb del sinclinal de Guadalmez y
los de Hg del sinclinal de Almadén. Para el estudio en detalle de esta zona, se ha creado una rejilla de muestreo
regular de 125 celdillas de 4 km?, siguiendo el mismo criterio y metodologia de toma muestras que en el resto de la
provincia y regién. Para la preparacién de las muestras en el laboratorio, se han dejado secar previamente a
temperatura ambiente, evitando asi pérdidas de Hg. Una vez secas, se han disgregado y homogenizado para obtener
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una alicuota de 100 gramos que se ha molido en un mortero de dgata automatico, obteniendo una muestra con
tamafio de grano inferior a 100 micras.

Tras la preparacion, para la caracterizacion geoquimica de las muestras, se han realizado analisis por fluorescencia
de rayos X de dispersién de energfa (EDXRF), obteniendo concentraciones de elementos principales y traza. E1 Hg
total de las muestras se ha determinado realizando analisis mediante espectrometria de absorcién atémica con efecto
Zeeman, en un equipo Lumex RA-915+ combinado con un pirolizador PYRO-915+.

Legend

©  Samples

®  Sampling design

907 muestras

0 25 50 100 Kilometros
[ N |

Fig 1 Red de muestreo del Atlas de Biogeoguimica de Castilla-La Mancha (izquierda) y drea de densificacion de los sinclinales de Guadalmez y
Almadén (derecha).

RESULTADOS

La distribucién de los contenidos de Sb y Hg (Figura 2) en el ambito de la zona estudiada no muestra relaciéon
apreciable, ubicandose las concentraciones mas elevadas de Hg, como cabe esperar, en la parte sureste del sinclinal
de Almadén y algunos valores anémalos en el sinclinal de Guadalmez. En cuanto a los contenidos de Sb, con
concentraciones mayoritarias mas dispersas, se localizan en su mayoria en el sinclinal de Guadalmez, donde se ubican
las minas de Balanzona y Accesos, y valores andémalos situados al sureste del sinclinal de Guadalmez, en materiales
de edad Ordovicica. Los contenidos de Sb encontrados en el sinclinal de Almadén se ubican en la parte occidental.

. 75-1563

® 1564 -4502
4593 - 9857
9858 - 25850
25851 - 51450

0 3 10 20 Km
] I VY

Fig 2. Concentraciones de Sb (ppm) en los sinclinales de Guadalmez, y Almadén (izquierda) y concentraciones de Hg (ppb) en los sinclinales de
Guadalmez y Almadén (derecha).
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INTRODUCTION

Base-metal sulfides (BMS) and platinum-group minerals (PGM) are common accessory phases in mantle peridotites.
The stability of these minerals largely controls the mobility of the highly siderophile elements, i.e. platinum-group
elements (PGE) plus gold (Au), and semi-metals (Se, As, Te, Bi, Pb) in the subcontinental lithospheric mantle
(SCLM). Based on their microstructural relations, mineralogy, major and trace elements compositions, different
populations of BMS and PGM may be ascribed to different petrogenetic processes, such as partial melting or mantle
metasomatism (Lorand and Luguet, 20106). In this contribution, we couple detailed microstructural observations
with in situ chemical characterization of BMS and PGM from a set of peridotite xenoliths from the Tallante volcanic
field (Eastern Betics, southeast Spain), in order to infer the melt-rock reaction processes that control the mobility
and storage of metals in the SCLM.

GEOLOGICAL SETTING

The Tallante volcanic field represents the youngest (2.92 Ma) magmatic activity of the Neogene Volcanic Province
(NVP) of southeast Spain, which extends for ~ 150 km from Cabo de Gata to Murcia along the Mediterranean
coast. Calc-alkaline volcanic activity in this area began approximatively 15 Ma ago in response to westward roll-back
migration of an east dipping subduction zone, which triggered stretching of the Alboran continental lithosphere in
a back-arc supra-subduction setting. Transition towards ultrapotassic volcanism, i.e. shoshonites and lamproites, in
the Late Miocene was due to melting of the SCLM in response to the progressive upwelling of the asthenosphere
beneath the southeast Iberian margin (Duggen et al., 2005).

DESCRIPTION OF XENOLITHS

Sulfide-bearing xenoliths from Tallante are fertile spinel (+ plagioclase) lherzolites, which consist of medium- to
fine-grained olivine, orthopyroxene, clinopyroxene, and spinel. Plagioclase crystals are locally observed as interstitial
patches or rims around spinel. Rock fabric is characterized by a granoblastic to equigranular texture. Olivine forms
a fine-grained matrix of pootly strained polygonal grains that almost erase few porphyroclastic relicts characterized
by kink bands, subgrain boundaries, and common shape-preferred orientation. Orthopyroxene and clinopyroxene
form unstrained, anhedral crystals that are interstitially scattered among the olivine grains. Both pyroxenes are
commonly in contact with fine-grained, amoeboid spinels forming clusters randomly scattered through the
peridotite matrix. Both orthopyroxene and spinel commonly display highly curvilinear grain boundaries, or poikilitic
texture, against olivine, suggesting they formed by melt-rock reaction involving olivine dissolution and
orthopyroxene (+ spinel + clinopyroxene) precipitation.
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SULFIDE MINERALOGY

The Tallante peridotites host abundant droplet-like inclusions of Ni-Fe-Cu sulfides within metasomatic
clinopyroxene and orthopyroxene. These mainly consist of monomineralic pentlandite or composite aggregates of
pentlandite coexisting with chalcopyrite and/or bornite (Fig. 1a). Minor millerite and covellite are observed in places
as alteration rims over pentlandite and chalcopyrite, respectively (Fig. 1b, ¢). Some pentlandites host nano-to-micron
sized platinum-group minerals, which form euhedral inclusions either located at the margin of pentlandite or
dispersed within it. Qualitative EDS microanalyses show that some of these PGM are rich in Pt, Pd and Sn. A
careful FIB-TEM analysis indicates they are euhedral crystals of tatyanite (ideally PtyCusSns) with no crystallographic
continuity relative to the host pentlandite. In addition, pentlandite may also host nano-to-micron sized grains of
native gold (£ platinum), again with no microstructure controlling their location in their host sulfide.

200 pm

pn + bn [cv]
2/

cpx

B o e —

A

Fig 1. Reflect-light photomicrographs (a, b, ¢) and backscattered z';mes ( of mde grz'm in peridotite xenoliths from Tallante.

CONCLUSIONS

Sulfide grains in Tallante peridotites display both mineralogical and textural features that are typically reported in
mantle sulfides crystallized in a lithospheric mantle undergoing mantle refertilization at decreasing melt volumes.
Sulfide grains, which are hosted in metasomatic pyroxenes, may represent the low-temperature re-equilibration
product of immiscible droplets of sulfide melts trapped within growing pyroxenes during mantle metasomatism.
On the other hand, PGM and gold particles included in Tallante sulfides display euhedral crystal morphologies and
no microstructural control by fractures or crack, suggesting they crystallized earlier than BMS, either from sulfide
or silicate melts, during the percolation event that finally refertilized the subcontinental lithospheric mantle.
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INTRODUCTION

Owing to the huge combustion of fossil fuels and land use for agriculture and livestock purposes, the concentration
of atmospheric CO» has increased by about 45% since the industtial revolution (Rohmer et al., 2016). This significant
increase has led to a considerable temperature rise (i.e., global warming) in near-earth-surface, entailing urgent global
efforts to mitigate CO, emissions and moving toward clean, sustainable energy resources. Thus, the CO, Capture
and Storage (CCS) in deep saline aquifers at depths larger than 850 m with temperatures in the range of 40-150 °C
(i.e., low-temperature geothermal sedimentary systems) is considered as a part of the solution for concurrent CO»
emissions mitigation and geothermal energy production (Newell and Ilgen, 2019).

Meanwhile, injection of the large volumes of COs into saline aquifers is a highly complex process from the fluid-
rock interaction perspective. Injected CO; dissolves in the host brine and results in the formation of carbonic acid,
leading to the production of H* ions and pH reduction (Cama et al., 2019; Rohmer et al., 2016). The acidified brine
could trigger geochemical reactions primarily concerning mineral dissolution and precipitation, which may induce
alterations in the pore structure and hydraulic and mechanical properties of the host rocks (Clark and Varanrio,
2016). These alterations may, in turn, affect the long-term response of the geological medium to the CO; injection
in terms of fluid injectivity and safety of a CCS project. Hence, the CCS operation success greatly depends on the
comprehensive understanding and prediction of the coupled Chemo-Hydro-Mechanical (CHM) processes,
necessitating the study of these processes at different scales from laboratory to field.

In this study, reactive transport simulations were conducted to evaluate the chemo-hydraulic response of the Pierre
du Gard limestone (100 % calcite) to the injection of CO»-rich water under supercritical CO; conditions (P = 100
bar and T = 60 °C). Simulation results have been then used to design the best experimental conditions to directly
measure the chemically-induced alterations in the rock properties via percolation experiments.

METHODOLOGY

1D scoping simulations were executed to assess the chemical effects of a CO;-rich water injected in the Pierre du
Gard limestone core (Fig.1) using the CrunchFlow code (Steefel et al., 2015). Appropriate initial and boundary
conditions (Fig.2) replicating the experimental procedure were considered. A cylindrical core with a diameter of 2.5
cm and a length of 5 cm was initially saturated with distilled water at 60 °C. CO»-rich water was then injected into
the core at the same temperature for about 360 h. The injection was carried out at constant flow rates spanning
from 0.1 to 10 mL/min. The CO; concentration in the injecting solution was calculated using the PhreeqC code
(Parkhurst and Appelo, 2013) in accordance with the CO; partial pressure (Pco. = 100 bar). Variations in the
concentrations of chemical species, pH, and porosity along the core were calculated as a function of time in the
simulations.
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Figure 1. A Pierre du grad core specimen.
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Figure 2. Schematic of the experimental and numerical setups. The core sample is 5 cn long and 2.5 cm in diameter.

SCOPING SIMULATION RESULTS

Simulation results revealed that, regarding the fast interaction between calcite as the building block of the Pierre du
Gard specimens and CO»-rich water, a continuous dissolution of calcite and porosity enhancement along the cores
would occur. It is predicted that calcite dissolution and porosity increase will occur more dominantly in the inlet
part of the cores (first 15 mm) since the pore-fluid evolves towards equilibrium as it passes through the cores. This
effect is caused by Ca?* and CO3* ions and associated aqueous complexes produced in the inlet section, with
corresponding higher pH values. Yet, it should be mentioned that equilibration of the injected solution becomes
more pronounced with decreasing the flow rate, resulting in a lower porosity enhancement along the cores.

Albeit these calculations may give us a general overview of the chemically induced alterations in the properties of
the Pierre du Gard cores, experimental results may be nonidentical to scoping simulations. Thus, we need to assess
fluid-rock interactions utilizing percolation experiments planned to be done in the upcoming phase of this study.
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