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Nuevas aplicaciones e innovaciones tecnologicas

en mineralogia

JEAN DUBESSY

G2R, CNRS-UHP, BP-239-54506-Vandoeuvre-les-Nancy Cedex, Francia

en campos recientes de aplicacién de la Minera-

logia, uno, desde el punto de vista de la modeli-
zacién experimental de las interacciones fluido-mineral
para el sistema hierro-arcillas en relacién con el proble-
ma del almacenamiento de los residuos nucleares y
otro, sobre la aplicacién a la Mineralogia y a la Geoqui-
mica del anélisis elemental por espectroscopia LIBS.

E n este trabajo se abordan dos tipos de ejemplos

1. EL SISTEMA HIERRO-ARCILLA-AGUA

El almacenamiento de los residuos nucleares es una
cuestiéon muy importante desde el punto de vista del
medio ambiente. Una posibilidad consistiria en almace-
nar estos residuos nucleares a cierta profundidad. El
concepto discutido en Francia sobre la direccion de AN-
DRA y que es el objeto de muchas investigaciones cien-
tificas seria el siguiente: los residuos colocados en vi-
drio y este vidrio en un tonel de acero. Este tonel estaria
rodeado de una capa de arcillas llamada barrera labra-
da al contacto de la formacion geolégica. La barrera de
arcillas tiene que ser impermeable al méximo y con
grandes propiedades de absorcién para que los resi-
duos no se dispersen en la formacion geoldgica en caso
de que el tonel de acero se corroa. Entonces, como el
hierro no es estable en presencia de agua, el problema
consiste en conocer la evolucién de las arcillas en pre-
sencia de hierro. Experimentos en el sistema arcilla
(bentonita de Wyoming)-hierro-solucion acuosa equili-
brada con la bentonita de Wyoming fueron realizadas a
temperaturas de 300 y 80 °C a presién de vapor satu-
rante por tiempos de experimentacion entre una sema-
nay nueve meses. Los productos antes y despues de los
experimentos fueron analizados usando la difraccion
de rayos X, el microscopio electrénico (MEB), el anélisis
elemental con el sistema EDS del microscopio electr6-
nico de transmisiéon. Ademas, un nuevo método de
analisis localizado de la valencia del hierro utilizando
la espectroscopia de pérdida de energia (EELS) fue ca-
librada con el Mossbauer.

Los principales resultados son los siguientes. A 300
°C, los experimentos muestran una disolucién de la
esmectita dioctaédrica de poca cargay la formacién de
una esmectita trioctaédrica de alta carga muy rica en
hierro con una gran proporcién de Fe II. Clorita muy
rica en hierro y con una gran proporciéon de Fell apa-
rece en experimentos a partir de 3 meses. En estas con-
diciones, se produce, cristalizacién de cuarzo, feldes-

patos alcalinos y zeolitas. A 80 °C, se forma una es-
mectita muy rica en hierro y al contacto con el hierro
un mineral de tipo bertierita. Cuando el hierro nativo
estd presente en los experimentos, la transformacion
es muy débil.

2. ELMICRO-LIBS Y SU APLICACION A LA
MINERALOGIA Y A LA GEOQUIMICA

El anélisis elemental a escala micrométrica es ahora ru-
tina en Mineralogia y Geoquimica con la microsonda
electrénica. Sin embargo, algunos materiales no sopor-
tan el vacio, o no se pueden preparar facilmente (puli-
do), o no se puede tomar una muestra del material
(muestra de objetos de museos), o porque el objeto de
estudio estd incluido en otra materia. Ademas, elemen-
tos como Li, B, Be, no pueder ser analizados con la mi-
crosonda electrénica. Este nuevo tipo de método anali-
tico utiliza el LIBS (Laser induced break-down
spectroscopy). El principio fisico esta basado en la for-
macién de un plasma de corta duracién por un laser
pulsado (5 ns). Los elementos estan en un nivel electrd-
nico excitado y cuando vuelven al estado fundamental
emiten fotones caracteristicos que permiten su identifi-
cacion gracias a la determinacion de la longitud de on-
da de las radiaciones. Como muchas espectroscopias,
esta técnica puede ser miniaturizada gracias a la focali-
zacion del laser con un microsocopio.

Despues de la presentacién de la base fisica de este
método, de la instrumentacién, de la calibracién, se pre-
sentan algunas aplicaciones analiticas en Mineralogia,
Arqueologia, Geoquimica, estudios de medio ambien-
te, en Biologia y por fin proyectos para el estudio del
planeta Marte.
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Sorcion de metales por precipitacion de
soluciones solidas sobre superficies minerales

MANUEL PRIETO

Departamento de Geologia, Universidad de Oviedo, C| Arias de Velasco s/n, 33005 Oviedo

de un constituyente quimico a un substrato soli-

do, independientemente de los mecanismos inti-
mos que suscitan dicha incorporacién. Se trata, por tan-
to, de un término que agrupa a fendémenos de
naturaleza muy distinta (Sposito, 1986), incluyendo 1)
la verdadera ad-sorcion, 2) la ab-sorcion o difusién ha-
cia el interior del sdlido, y 3) la precipitacién de super-
ficie. Los dos primeros procesos excluyen la neoforma-
cién de una trama estructural periédica que incorpore
al sorbato. Por el contrario, la “precipitacién de super-
ficie” supone la formacién de una capa cristalina adhe-
rente de naturaleza quimica distinta a la del sorbente.
De manera especifica, cuando el precipitado es una so-
lucién sélida en la que el i6n sorbido sustituye a uno de
los iones que constituyen el mineral sorbente, se habla
de 4) “co-precipitacién”. En este tiltimo caso, la fase ad-
herente consta de especies quimicas procedentes de la
fase acuosa y de la disolucién del substrato, de manera
que la sorcién es en realidad un proceso de disolucién-
recristalizacién, con los correspondientes cambios en la
quimica de las fases implicadas.

Tradicionalmente los estudios de sorcién se realizan
mediante experimentos macroscopicos en los que se
determina la extensién del “atrapamiento” en funcion
del pH, la concentracién inicial del metal en la disolu-
cién, el tiempo, etc. Las medidas se realizan normal-
mente en reactores agitados en los que una disolucion
del metal de interés se sitia en contacto con fragmentos
minerales monofasicos. Tales métodos proporcionan in-
formacién implicita sobre la naturaleza de la sorcion,
pero son insuficientes para caracterizar la identidad y
estequiometria de las entidades sorbidas. Los estudios
macroscopicos necesitan el complemento de técnicas de
superficie capaces de proporcionar informacién sobre
el sorbato a escala molecular (Stipp et al,, 1992; Brown
et al, 1995; Chiarello et al., 1997). En el caso de los sis-
temas metal-calcita, aunque existen dudas sobre el al-
cance de un posible proceso inicial de quimisorcién, los
estudios macroscopicos y las (menos numerosas) ob-
servaciones microscépicas permiten afirmar que la pre-
cipitacién de superficie de soluciones sélidas Metal,.
Ca;.,CO; es el mecanismo de sorcién mas relevante en
la mayoria de los casos. De hecho, en presencia del me-
tal, una disolucién acuosa saturada en calcita siempre
va a estar sobresaturada con respecto a un cierto rango
de composiciones de la solucién sélida, aunque el me-
tal se halle en concentraciones muy bajas (Tesoriero and
Pankow, 1996; Prieto et al.,, 1997).

l Zn sentido amplio, la sorcién es la incorporacién

Con todo, la determinacién de la naturaleza del sor-
bato es insuficiente para caracterizar completa e in-
equivocamente el proceso de sorcion. Ademas de la
composicion y estructura del sorbato es necesario co-
nocer cuales son sus mecanismos de crecimiento y su
distribucion espacial. Estudios recientes (Prieto et al.,
2003) ilustran que la eficacia de la sorcién depende
drasticamente de las relaciones cristalograficas entre
sorbato y sorbente. Cuando la sorcién se produce por
precipitacién de superficie, la “capacidad de sorcion”
del substrato esta limitada por la cantidad de precipita-
do que puede formarse sin “proteger” al substrato de
su ulterior disolucién. Si substrato y precipitado son
iso-estructurales y existe un buen ajuste entre ambas es-
tructuras, el proceso de sorcién puede bloquearse con
el crecimiento de una capa nanométrica o incluso con
una capa mono-molecular. En el extremo opuesto, si
substrato y precipitado son diferentes estructuralmente
y no se produce orientacion epitaxial, la cantidad de
precipitado necesaria para recubrir completamente el
substrato es considerable. En este marco, fendmenos
como el denominado “efecto plantilla” (Astilleros et al.,
2002), en el que la nano-topografia de la superficie pre-
existente act@ia como una plantilla que determina la
evolucion de la capa adherente, son especialmente rele-
vantes. Obviamente, la determinacion de las relaciones
espaciales substrato-precipitado requiere la utilizacién
de técnicas, como la microscopia de fuerza atémica, que
permiten la observacién (in situ y ex situ) del proceso
de sorcion a escala nanométrica.

En la presente comunicacion se realiza una revisién
de los avances que se han realizado en este campo en
los altimos cinco afios. El estudio de los mecanismos
que, a escala nanométrica, determinan la cinética de
sorcion, estd permitiendo una interpretacién de los ex-
perimentos macroscopicos bajo una dptica més realista.
La elaboracién de modelos cinéticos de sorcion de me-
tales sobre calcita y aragonito, a partir de una combina-
cién de observaciones macroscopicas y nanoscopicas,
constituye uno de los principales retos de futuro. De
acuerdo con las consideraciones previas, un modelo ci-
nético para la sorcién de metales sobre carbonatos debe
combinar 1) la cinética de disolucién del substrato con
2) la cinética de precipitacion de una fase no-estequio-
métrica, cuya composicion evoluciona a lo largo del
proceso (Prieto et al., 2003). Ademds, debe incorporar 3)
el efecto cinético debido al recubrimiento progresivo
del substrato por la capa sorbato. Algunos modelos ci-
néticos desarrollados en el campo de la ingenieria qui-
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mica pueden constituir una buena base de partida. En
concreto, el modelo desarrollado por Cardew & Davey
(1985) para el estudio de transformaciones polimérficas
mediatizadas por solvente, o el denominado “shrin-
king-core model” (SCM), desarrollado por Wen (1968)
para procesos que implican recubrimiento y aplicado
por Nicholson et al. (1990) al estudio de la cinética de
oxidacién de sulfuros.
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adoption as part of an instrumentation suite on

future missions involving robotic landers and ro-
vers for the exploration of planetary surfaces, in parti-
cular Mars, either alone or with laser-induced break-
down techniques. In this, the miniaturisation of Raman
spectrometers in size and mass for space flight is a pre-
requisite. Although several aspects of Raman techni-
ques have been appreciated for their application to ex-
traterrestrial scenarios, including ease of in situ
sampling with minimal specimen preparation, adapta-
bility for remote optical probe sensing of surface and
subsurface penetration and data acquisition from mi-
croscopic sampling, some further important require-
ments need to be evaluated. The data obtained from
Raman spectra show a molecular specificity and cha-
racteristic wavenumber patterns for both biological and
geological samples. The identification of biogeological
molecular signatures arising from extant or relict orga-
nisms is particularly useful from their key biomarkers
in the Raman spectra (Edwards 2004).

The examination of terrestrial extremophiles which
may be considered as putative analogues of Martian si-
tuations will provide a database of biological molecules
produced by organisms in their survival strategies,
which will necessarily include biogeologically modi-
fied substrates (Wynn-Williams and Edwards 2000).
Here, some examples of extreme terrestrial environ-
mentally stressed microniches will be presented which
will illustrate the potential information that can be ob-
tained from the Raman spectroscopic detection of ex-
tinct or extant colonies of cyanobacteria and endoliths,
which could have possible Martian analogues. From
these studies will emerge critical information which
will have direct bearing on the selection of particular
Raman instrumentation being evaluated for future exo-
biological studies and planetary exploration. A critical
parameter is the laser wavelength used for the excita-
tion of the Raman spectra; comparative spectra presen-
ted here will demonstrate the need for the careful se-
lection of the excitation laser wavelength for the
examination of biological and geological specimens.

The production of biomolecules by organisms in
stressed terrestrial environments could leave evidence
of previous colonisation in the mineralogical and geo-
logical record even when life has become relict. The re-
cognition of the presence of extinct life as well as extant
life is seen to be a critical part of future planetary ex-
ploration. Although there is no “Mars analogue” in en-

l z aman spectroscopy is now being considered for

tirety in terrestrial terms, there are hostile environ-
ments which can act as models for the UV-insolation,
desiccation and low temperatures which exist now on
the surface of Mars, accepting that the highly peroxidi-
sing Martian regolith has no parallel on Earth.

The Raman spectra of a cryptoendolithic system
comprising a cyanobacterial colony in Beacon sandsto-
ne shows bands characteristic of biological and geolo-
gical components. In the substrata occupied by the bio-
logical organism, bands due to hydrated calcium
oxalate are identified along with visible depletion in
haematite, and at the surface crust the partial conver-
sion of haematite into goethite is noted. These geologi-
cal modifications are important because they provide a
signal that the geological specimen once contained life.
A similar situation exists for a specimen of desert var-
nish, in which the spectral signatures of scytonemin, a
radiation-protective biochemical produced by cyano-
bacteria and carotenoids can be clearly seen in spectra
excited using 1064 nm excitation.

The Raman spectrum of a cyanobacterial colony insi-
de a gypsum crystal has also been obtained; here, the
key biomarkers of scytonemin and other protectants
can be noted in a living halophile system beneath seve-
ral mm of salt crust matrix using confocal Raman mi-
croscopy and 785 nm excitation.

Stromatolitic magnesite outcrops supporting cyano-
bacterial colonies have also added to our database on
extremophile systems which have been characterised
using Raman spectroscopy. Other habitats include An-
tarctic lacustrine sediments featuring biological activity
related to the oxic and anoxic periods in the lake his-
tory, from which useful molecular and mineral geologi-
cal data are obtained from Raman spectroscopy (Bishop
et al. 2003).

Several examples are used to illustrate the importan-
ce of wavelength selection for excitation of the Raman
spectra of extremophiles over the visible and near infra-
red regions (Edwards ef al. 2003). For this, the Raman
spectra of coloured lichens such as Xanthoria and Aca-
rospora are evaluated along with cyanobacterial mats of
Nostoc commune and cryptoendolithic colonies of Chiroo-
coccidiopsis. Generally, it is found that near infra-red Ra-
man excitation using a wavelength of 1064 nm is best
for biological molecular characterisation of the extre-
mophiles, whereas 633 nm or 514.5 nm excitations are
significantly better for the characterisation of the geolo-
gical matrix minerals. A good compromise seems to be
effected using 785 nm confocal Raman microscopy.
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The spectroscopic results from these systems of ex-
tremophilic biological colonisation all have relevance to
the detection of traces of life in extraterrestrial robotic
exploration using Raman spectroscopic instrumenta-
tion on landers and rovers.
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INTRODUCCION

La existencia de complejos ofioliticos con mineralizacio-
nes de cromita ricas en elementos del grupo del platino
(EGP), en contraposicién a aquellos en los que las cromi-
titas son pobres en tales metales nobles, es una cuestion
atn sujeta a debate. Se ha subrayado el papel que juega
la naturaleza del magma parental, poniendo de mani-
fiesto la existencia de una correlacion positiva entre el
contenido en Cr de la cromita y el contenido total de
EGP de la roca (p.e. Leblanc, 1995; Ahmed y Arai, 2003).
Asi mismo se ha prestado especial atencion al ambiente
geodinamico en el cual se generan tales complejos ofioli-
ticos ya que, de acuerdo con algunos autores (p.e. Pri-
chard et al,, 1996), solo aquellos formados en zonas de
suprasubduccién son susceptibles de contener minerali-
zaciones ricas en EGP. Las ofiolitas del noreste de Cuba
pertenecen al tipo formado en zonas de suprasubduc-
cién, y contienen abundantes mineralizaciones de cromi-
ta con composiciones muy variadas (Proenza et al,,
1999). Esto hace del Cinturén Ofiolitico Mayari-Baracoa
un ejemplo de especial interés para el estudio de la dis-
tribucién geoquimica y la mineralogia de los EGP.

EL CINTURON OFIOLITICO MAYARI-BARACOA

Este cinturén constituye la porcién mas oriental del
Complejo Ofiolitico Cubano el cual se extiende, de for-
ma desmembrada, a lo largo de 1000 km, al norte de la
isla de Cuba. Esté constituido por dos grandes macizos:
el de Mayari-Cristal, situado al oeste, y el de Moa-Bara-
coa, situado al este. En el primero, la secuencia ofiolitica
estd representada, exclusivamente, por una potente (>
5km) formacion de tectonitas mantélicas intruidas, ha-
cia la parte superior, por abundantes diques de diabasas
y microgabros. En las tectonitas predominan las harz-
burgitas con una composicion progresivamente mas re-
fractaria hacia la base, donde aparecen capas subcon-
cordantes de dunitas y cuerpos tabulares de cromitita.
En el macizo de Moa-Baracoa la secuencia ofiolitica con-
tiene, ademas de las tectonitas basales (* 2 km), gabros

bandeados, rocas volcanicas con estructura en almoha-
dilla y radiolaritas. En este macizo, las tectonitas estan
constituidas por harzburgitas y dunitas las cuales mues-
tran, especialmente hacia la parte superior, zonas con
impregnacién de plagioclasa y clinopiroxeno, y contie-
nen cuerpos tabulares concordantes de gabros y de cro-
mititas. Todo este conjunto de rocas esta intruido por di-
versas generaciones de diques de gabros, gabros
pegmatiticos y, mas raramente, diabasas.

CONTENIDO EN ELEMENTOS DEL GRUPO
DEL PLATINO EN LAS CROMITITAS

Se han analizado un total de 58 muestras procedentes
de 23 yacimientos de cromita cuya composicién, expre-
sada en términos de su relacion #Cr [#Cr=Cr/(Cr+Al)],
varia desde valores proximos a 0,4 hasta valores supe-
riores a 0,8. Los contenidos totales de EGP son igual-
mente variables, oscilando entre 18,3 ppb y 3,7 ppm.
Estos contenidos dependen, por un lado de la propor-
cion modal de cromita (aumentan en cromitas masivas
respecto a las diseminadas o nodulares) y por el otro
del contenido en Cr de este mineral. Aunque en deter-
minadas muestras se observan contenidos en EGP
anormalmente altos, o demasiado bajos, los contenidos
medios de estos metales en cada yacimiento muestran
una buena correlacién positiva con el valor medio del
#Cr en la cromita y una correlacién negativa con el de
la relacion Pd/Ir.

MINERALOGIA DE LOS ELEMENTOS DEL
GRUPO DEL PLATINO

Los minerales del grupo del platino (MGP) son anélo-
gos en las diferentes muestras estudiadas. Entre ellos
predominan los términos de la solucién sélida laurita-
erlichmanita (71% de los granos estudiados) sobre las
aleaciones de Os, Ir y/o Ru (16% de los granos) y la
irarsita (12% de los granos). Se han identificado, igual-
mente, otras fases sulfuradas de tamario inferior a1 m
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que contienen Ir-Cu y Pd-Ir-Os-Cu-Ni, asi como una fa-
se cuya férmula se aproxima a RhNiAs. Determinadas
muestras contienen abundantes sulfuros, sulfoarseniu-
ros y arseniuros de Ni, especialmente millerita, go-
dlevskita, heazlewoodita, gersdorfita y orcelita, y sul-
furos de Cu, principalmente bornita. El porcentaje de
MGTP en las cromititas mas pobres en Cr (#Cr=0,4-0,5)
es muy bajo, y tiende a aumentar hacia aquellas cuyo
#Cr esta en torno a 0,7. Sin embargo, esta tendencia es
muy irregular ya que las muestras con mayores conte-
nidos en EGP suelen ser ricas en sulfuros y arseniuros
de Ni, y pobres en MGP.

La composicion de los disulfuros del grupo de la lau-
rita-erlichmanita no muestra variaciones significativas
entre los incluidos en cromititas ricas en Cr y los inclui-
dos en las ricas en Al En conjunto, predominan las
composiciones proximas al término laurita, aunque el
contenido en Os puede alcanzar el 47,18% en peso y el
de Ir, el 13,54%. No obstante, uno de los rasgos signifi-
cativos de algunos de los granos estudiados es que
muestran una fuerte zonacién con niicleos ricos en OsS,
y bandas irregulares, bien alternantes, o bien progresi-
vamente mas ricas en RuS, hacia la periferia.

CONSIDERACIONES FINALES
La distribucién geoquimica de los EGP entre los di-

ferentes yacimientos de cromita estudiados sugiere
una estrecha conexién entre el contenido en metales
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nobles de las cromititas y la naturaleza del magma pa-
rental, de acuerdo con la idea propuesta por Leblanc
(1995) y Ahmed y Arai (2003), entre otros. Los liquidos
en equilibrio con las cromitas ricas en Al (ver Proenza
et al., 1999) muestran caracteristicas composicionales
anélogas a las de los MORB (saturados en S y pobres
en EGP), mientras que las ricas en Cr son semejantes a
las de los fundidos boniniticos (infrasaturados en S y
ricos en EGP). La correlacién negativa entre el conteni-
do en EGP y la relaciéon Pd/Ir muestra que las condi-
ciones fisicoquimicas que provocaron la precipitacién
de los MGP impidié la formacién de fases ricas en Pty
Pd incluso en magmas ricos en estos elementos. No
obstante tales condiciones debieron de ser variables
(especialmente la f5, y/o la temperatura) durante la
formacién de los MGP, tal y como muestran las zona-
ciones observadas en los cristales de mayor tamario. El
contexto geodinamico méas probable para que se for-
men este conjunto de mineralizaciones es un arco de is-
la intraoceanico y la zona de trasera de arco.
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econdémica de sulfuros magmaticos de Ni-Cu-Fe,

con elementos del grupo del platino asociados,

que aparece en el borde Norte del plutén mafico de
Aguablanca (Tornos et al., 2001 y Ortega et al., 2004). E1
plutén se encuentra en el flanco Sur del antiforme Oli-
venza-Monesterio, situado en el borde SE de la zona de
Ossa-Morena del macizo Ibérico, y estd compuesto por
acumulados de gabros y gabronoritas ricos en horn-
blenda y flogopita que gradan a dioritas hacia el Sur.
La mineralizacién de sulfuros esta estrechamente
asociada a una brecha magmaética subvertical (? 70-
80° N) formada por una matriz mineralizada de gabro-
noritas ricas en hornblenda y en menor medida noritas
y gabrodioritas que incluyen fragmentos de acumula-
dos maficos-ultraméficos sin mineralizar o muy poco
mineralizados (Fig. 1). La brecha tiene una anchura de
250-300m (N-S), una longitud no superior a 600m (E-O)
y estd bien desarrollada desde unos pocos metros por
debajo de la superficie hasta mas de 700m en profundi-
dad. Los sulfuros en la matriz aparecen con textura di-
seminada o semi-masiva. En la primera, los sulfuros
constituyen menos del 20% de la roca y aparecen in-
tersticialmente entre los silicatos, mientras que en la se-

l E l yacimiento de Aguablanca es una mineralizacion

mi-masiva, constituyen entre el 20 y el 85% modal de la
roca, y engloban cristales idiomorfos de piroxeno y pla-
gioclasa formando una textura conocida como leopar-
dita (Evans-Lamswood et al., 2000). Ocasionalmente,
vetas rellenas de calcopirita y de pirrotina-pirita cortan
tanto a la matriz mineralizada como a los fragmentos.

La mineralogia primaria de los fragmentos compren-
de olivino, ortopiroxeno, clinopiroxeno, plagioclasa,
hornblenda y flogopita, con importantes variaciones
modales que quedan reflejadas en diferentes tipos lito-
légicos: peridotitas (dunita, harzburgita, werhlita), pi-
roxenitas (ortopiroxenita y clinopiroxenita), gabros (ga-
bro sensu strictu, gabronorita y gabro anfibdlico) y
anortositas. Los fragmentos, de tamafio centimétrico,
muestran texturas tipicas de acumulados igneos, tienen
morfologias subangulares-redondeadas y presentan ge-
neralmente contactos netos con la matriz sin ninguna
sefial de interaccion (Fig. 1). Ocasionalmente, en la ma-
triz se observan cristales tabulares de plagioclasa dis-
puestos paralelamente al contorno de los fragmentos y
cristales de piroxeno situados sobre la superficie de los
mismos, sugiriendo que estos iniciaron su cristalizacion
sobre una superficie ya consolidada (Oliveira y Tarnay,
1995). Todos estos aspectos indican que los fragmentos

FIGURA 1. Brecha con matriz de sulfuros semi-masivos (A) y diseminados (B) englobando fragmentos sin mineralizar.
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TaBLAL Rangos composicionales de las fases magmaticas de los fragmentos en la brecha de Aguablanca

Peridotitas Piroxenitas Gabros Anortositas
Dunita  Werhlita Harzburgita Cpx Gabro s.s. Gabronorita Gabro anf.
Olivino %Fo 83-88 90-91 84 79-81
Ortopiroxeno 0,84-0,85 0,82 0,77-0,81  0,73-0,81 0,76-0,80
Clinopiroxeno Mg 0,91 0,90-0,93 0,83-0,85 0,62-0,89  0,78-0,84 0,83-0,87
Anfibol 0,82-0,85 0,83-0,87 0,76-0,79 0,8 0,68-0,81 0,68-0,83 0,72-0,77 0,68-0,81
Flogopita 0,88-0,89 0,85-0,87 0,74-0,75 0,73-0,76 0,69 0,78 0,64-0,84
Plagioclasa %An 85 81-88 90 47-55 45-99 67-78 38-57 50-85

%Fo: 100Mg/(Mg+Fe); Mg#: Mg/(Mg+Fe); % An: 100Ca/(Ca+Na); Opx: ortopiroxenita; Cpx: clinopiroxenita.

proceden de acumulados igneos previamente forma-
dos, que fueron brechificados y transportados a su em-
plazamiento actual por un magma silicatado mas un li-
quido sulfurado inmiscible a partir del cual se
formaron los sulfuros magmaticos.

Un estudio detallado de la quimica mineral de las fa-
ses magmaticas de los acumulados, presentes como
fragmentos en la brecha, ha dado los siguientes rangos
composicionales:  Fog-Foy,y en olivino, Mg#
(Mg/Mg+Fe) entre 0.85-0.73 en ortopiroxeno, 0.93-0.62
en clinopiroxeno, 0.87-0.68 en anfibol y 0.89-0.64 en flo-
gopita (Tabla I).

La plagioclasa muestra un amplio rango composicio-
nal, Angs-Angg. Los altos valores en An se pueden atri-
buir a la presencia de elevados contenidos de agua en
el magma, tal y como sugiere la presencia de abundan-
tes fases magmaticas hidratadas. Los datos composicio-
nales, con los minerales ferromagnesianos evolucio-
nando hacia composiciones més ricas en Fe en
consonancia con los diferentes tipos litologicos, indican
que los acumulados se formaron a partir de magmas
que evolucionaron por procesos de diferenciaciéon mag-
maética, y que por lo tanto, los fragmentos procederian
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de un complejo mafico-ultramafico diferenciado situa-
do por debajo de lo que actualmente es la brecha mine-
ralizada de Aguablanca. Distintos aspectos observados
en los fragmentos tipicos de estos complejos apoyan es-
ta tiltima interpretacién: texturas acumuladas que indi-
can procesos de cristalizacién fraccionada y acumula-
ciébn gravitatoria, fragmentos compuestos formados
por gabro-anortosita sugiriendo el contacto entre dos
capas de la hipotética secuencia o el desarrollo de es-
tratificacion criptica en los acumulados de gabro s.s.
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El yacimiento de Las Cruces se encuentra entre las lo-
calidades de Gerena, Guillena y Santiponce, a unos 20
kilémetros al N-NO de Sevilla. Se localiza en el extremo
oriental de la Faja Piritica Ibérica (FPI), encajado en ma-
teriales paleozoicos y en contacto con los sedimentos de
la Depresion del Guadalquivir. Esta cubierto por una
secuencia de margas y arenas del Mioceno de aproxi-
madamente 150 m. de potencia que no s6lo lo han man-
tenido oculto sino que ademés ha preservado intactas
las zonas de oxidacién y de enriquecimiento supergéni-
co (McIntosh et al., 1999). Elinterés econdmico se centra
en la mineralizacién supergénica de Cu. El proyecto
minero pretende recuperar 834.000 toneladas de cobre
metal mediante la explotacion y tratamiento hidrome-
taltrgico, y las reservas son de 15,8 mT con una ley del
5,95% Cu.

La mineralizacion primaria de Las Cruces se formé
cerca del limite Devonico-Carbonifero. Tras el levanta-
miento de la cadena varisca y a consecuencia de la ero-
sidén, se exhumaron las rocas paleozoicas y el cuerpo
mineralizado qued6 en superficie. El resultado del
cambio de condiciones reductoras a oxidantes provocé
la oxidacién de los sulfuros y su transformacion a fases
estables en condiciones subaéreas, desarrollandose el
gossan. La erosidn, los procesos metedricos y las fluc-
tuaciones del nivel freético, favorecieron la removiliza-
cién del cobre de los sulfuros primarios y el desarrollo
de zonas supergénicas con alta ley de cobre. Tras la

transgresién marina que se produjo en el Terciario, el
yacimiento qued6 sumergido bajo un mar de escasa
profundidad. Se depositaron entonces los conglomera-
dos, las arenas y arcillas que rellenan la depresion del
Guadalquivir. Se ha datado la edad minima de los pro-
cesos de oxidacion en Las Cruces como Tortoniense su-
perior mediante criterios micropaleontolégicos (More-
no et al., 2003), analizando muestras de arenas
glauconiticas de la cobertera sedimentaria en contacto
directo con el gossan y con cantos de este.

El gossan esta localizado en la base de las areniscas
Terciarias o cerca de la misma. Su limite inferior esta
definido en algunas zonas del yacimiento por un nivel
siliceo en el que se aprecia un enriquecimiento en cier-
tos metales. Este nivel se habria formado por procesos
de silicificacién relacionados con la gossanizacién de
los sulfuros primarios. Por debajo, la zona de enrique-
cimiento secundario en cobre, que gradualmente pasa a
la mineralizacién primaria, es el resultado de la preci-
pitacién de elementos lixiviados en la zona de oxida-
cion.

El gossan es extremadamente variable lateral y verti-
calmente, sobre todo desde el punto de vista mineralé-
gico. Se superponen las asociaciones minerales desarro-
lladas durante los procesos de mineralizacién primaria,
oxidacién y enriquecimiento supergénico, y diagénesis
tras el enterramiento Terciario. Por ello, la mineralogia
del gossan de Las Cruces difiere bastante de la de otros

FIGURA 1. Microfotografias que muestran las texturas de reemplazamiento entre las fases mayoritarias del gossan de Las Cruces. Sid: side-
rita; OOHFe: goethita-hematites; qtz: cuarzo; pir: pirrotina; leu: leucoxeno.
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gossans estudiados en la FPI (Capitan et al., 2003). Aun-
que los 6xihidréxidos de hierro caracteristicos de estos
depositos estan presentes en todos los perfiles, no son
la fase mayoritaria. Goethita y hematites son general-
mente menos abundantes que siderita, excepto en algu-
nos niveles. Junto con estros tres minerales, cuarzo y ar-
cillas componen la asociaciéon més caracteristica.
Texturalmente, la siderita es reemplazada por goethita
y /0 hematites muy inmaduras (Fig. 1). Ambas fases, in-
distinguibles desde el punto de vista textural y /o com-
posicional, se han identificado mediante difraccién de
Rayos-X. La siderita presenta de forma habitual inter-
crecimientos con galena. La abundancia de este mine-
ral, que esta presente tanto por encima como por deba-
jo del gossan, es muy alta y aumenta hacia la zona de
enriquecimiento supergénico. Como fase rica en plata
en el gossan se ha identificado fundamentalmente
acantita, aunque también se han descrito proustita, pi-
rargirita, y esternbergita, que se concentran sobre todo
hacia la parte inferior del gossan (Knight, 2000). Se han
observado ademas zonas enriquecidas en bismuto, con
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Bi nativo y bismutinita, hacia la parte central de los per-
files de oxidacién. Los sulfuros primarios no fueron to-
talmente oxidados antes de que se produjera el enterra-
miento del gossan, existiendo zonas del gossan donde
son abundantes tanto los 6xi-hidréxidos de hierro co-
mo los sulfuros y sulfosales primarias. En estos niveles
es donde se han identificado fases que podrian corres-
ponder a schwertmannita y escorodita, y donde el pro-
ceso de oxidacion habria quedado interrumpido en un
estadio intermedio. ‘
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Barite and sulphide veins are widespread in the Iberian
Range in of northeast Spain. The present work is focu-
sed on some of the Ba-Pb-Zn-(Cu-Ag) veins in this area.
Their geological setting and mineralogy are summari-
zed, and new data on lead, strontium, sulphur and oxy-
gen isotopes are discussed. For a more complete des-
criptions of individual veins, and other deposits not
included in this study, the reader is referred to Gonzé-
lez Lopez et al. (1983), Osécar (1992) and Subias et al.
(1994).is also Barite veins are concentrated to the so-ca-
lled Herrera Unit, a discrete structural unit within the
Iberian Range basement. One of the most striking fea-
tures of this the Herrera unit Unit is the occurrence of
dioritic and quartz porphyry dykes. Most of the barite
veins are hosted by two different Palaeozoic different
rock units: Cambrian and Ordovician quartzites and,
occasionally, Ordovician dolomitized limestones. In ad-
dition, Triassic arenites and limestones rarely host bari-
te veins. Barite veins strike WNW and NNE and dip
steeply, being bound to faults in most cases. Deposits,
entirely dominated by barite and quartz, with rare ga-
lena and Pb-Cu sulphosalts, are not very large: the
length rarely exceeds 100 m and the width is in the cm
to m range. Systematic exploitation, which lasts until
today, dates back to the mid-19" century.

Two sulphide-bearing veins have been selected for
this study on the basis of the following geological crite-
ria: (1) the veins of the Calcena deposit, hosted by Trias-
sic arenites, strike E-W and dip steeply. One of the veins
can be followed for 500 m and can be a part of an even
larger structure (800 m) as revealed by a drilling pro-
gramme carried out during the mid-1980’s. It has been
mined to a depth of 180 m and has an average width of
1 m. Ore mineralogy consists of galena, tennantite,
sphalerite, pyrite, arsenopyrite and chalcopyrite. Perti-
nent to further discussion is that there are ophite occu-
rrences in the surroundings vicinity of the vein field
and (2) the Segura de Barios ore vein is located along a
brecciated zone, which is the faulted contact between
Triassic arenites and a quartz porphyry. This vein stri-
kes N-S, has a maximum length of 100 m, and it was
only mined down to a depth of some tens of meters.
Ore mineralogy consists of galena, sphalerite, pyrite,
and marcasite. Pertinent to further discussion is that

the barite occupies the upper part of the main vein and
appears also barite as veinlets crosscutting sulphide
breccia.

Present-dayCurrent ideas for the genesis of these
vein deposits claim for ainvoke hydrothermal proces-
ses connected related with the opening of the Iberian
aulacogen during the Mesozoic epoch. Such an inter-
pretation is in line with the genesis proposed for low
temperature F-Ba-Pb-Zn vein deposits in the Hercynian
belt of Iberia. Galena samples from Calcena deposit ha-
ve d¥Scpr-values between —2.4 and -2.0 per mil versus
CDT%.. Generally, Segura de Bafios galena has a lighter
d*Scprsulphur isotope composition of —6.1 to -3.8 per
mil versus CDT%s,, although one galena sample has a
heavierreaches d*Scpr-value, =5.7%o. It is likely (2) that
sulphide (H,S) rather than sulphate was the dominant
sulphur species in the ore solutions. This means that
d3!Sss of the SS in solution was within a few per mil of
zero, which would indicates that sulphur wasa pro-
bably probable of igneous origin for S in Calcena depo-
sit. This in turn would means magmatic sulphur deri-
ved from fluids emanatinge only such source in the
area is the Triassic ophites. The much lighter sulphur
isotope composition of the Segura de Bafios galena may
be explained by more oxidizing conditions during ga-
lena precipitation, with the presence of some sulphate
in the solution what it is strongly support by, consistent
with the occurrence of barite. Nevertheless, a contribu-
tion of isotopically light sedimentary sulphur to these
veins by leaching of the surrounding Silurian black sha-
les cannot be ruled out. Generally, S and O isotopic the
d®O and d*S-values of barite cluster tightly between
d"Ogpow=10.6 and to 14.5%o per mil versus SMOW,
and between d*Scp1=15.5 and to 20.8%o per mil versus
CDT, respectively, which closely matching the publis-
hed values for Mesozoic evaporites/seawater in Spain
(Utrilla et al., 1992). Nevertheless, barite samples from
Purroy vein is much heavier, varying fromreaches d
3S.p7=27.5 to 28.7 per mil versus CDT%o. Most of the
sulphur and oxygen values ofisotopic data for the bari-
te samples support a homogeneous source of sulphate,
presumably originating directly from Mesozoic seawa-
ter sulphate or by leaching Mesozoic evaporates. Ho-
wever, the much heavier sulphur isotope composition
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of the Purroy barite INVENTA UNA EXPLICACION
EN DOS PALABRASmay be indicative of an additional
source; perhaps Upper Neoproterozoic sulphate (Iba-
fiez et al.,).

Lead isotope values from vein galenas range for
from 20Pb/2%Pb from =18.377- to 18.478, for;
207Pp /24P from =15.700- to 15.769 (6), and for
208Pb/204Pb from =38.752- to 38.991. The data suggest
that sulphide veins deposits incorporated an “average
crustal Pb-type”, suggesting Pb involvement derived
from a relatively uniform source, which was tapped at
different times. This source may be represented by
Hercynian MVT deposits, which show unradiogenic Pb
isotope compositions (*°Pb /2%Pb = ca. 18.03-18.16, un-
published data). An important feature is that the
28 /2%Pb (m) values calculated according to Stacey &
Kramers (1975) are high (> 10.00) and similar for all ga-
lenas, and elevated (> 10.00) suggesting a crustal deri-
vation for Pb in the ore environments considered.
Strontium isotope values from barites yield #Sr/86Sr ra-
tios between =0.7138 and to 0.7171, with the exception
of a barite vein hosted by dolomitized limestones, who-
se 87Sr/86Sr ratio is =0.712488, what strongly supports
supporting a local host-rock control. Taking into ac-
count that the Iberian Range barite Sr isotopic signatu-
re is more radiogenic than those that of contemporane-
ous seawater or marine carbonates, and the lack of
granitoids and/or gneisses in the study area, Palaeo-
zoic detrital rocks are the most plausible source rocks
forof strontium.

In conclusion, stable and radiogenic isotopic data
support formation of the that sulphide vein deposits
formed through hydrothermal activity, maybe related
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to the magmatism linked associated to the opening of
the Iberian aulacogen, scavenging metals from the
Hercynian basement. In addition, the d*'S, d80O and
87Gr /86Sr parameters in barite, which postdates sulphi-
des veins, provide strong evidence that barite deposi-
tion was a result of fluid mixing,
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Evidencias mineraldgicas de la fijacion de metales
en el tratamiento de drenajes acidos de mina
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INTRODUCCION

La pirita es el mineral mas abundante en los yaci-
mientos de sulfuros polimetélicos. La oxidacién de la
pirita en medio acuoso se puede expresar mediante las
siguientes reacciones:

FeS2 + 7/202 + H20 fi Fe?* + 2504 + 2H*
FeS2 + 14Fe® + 8H20 fi 15Fe?* + 2504% + 16H*

Los agentes que intervienen en el proceso de oxida-
cién de la pirita son O2 y/ o Fe**. El resultado es un dre-
naje con elevadas concentraciones de protones, hierro y
sulfato. Ademas, en los yacimientos de sulfuros poli-
metalicos, asociados a la pirita existen otros sulfuros
metalicos (calcopirita CuFeS2, galena PbS, esfalerita
ZnS, arsenopirita AsFeS, etc) que cuando se oxidan li-
beran metales en solucion (Cu, Pb, Zn, As, etc.). Estos li-
xiviados extremadamente acidos y con elevadas con-
centraciones de sulfato, hierro y otros metales pesados
se conocen como Drenaje Acido de Mina (AMD).

En zonas mineras en las que existen residuos ricos en
sulfuros, como es el caso de la Faja Piritica Ibérica (FPI)
del SW de Espaiia, es frecuente la produccién de estas
descargas acidas. De hecho, el AMD es uno de los prin-
cipales problemas ambientales asociados a la mineria
metélica, ya que provoca la contaminacién de las aguas
superficiales y subterrdneas del entorno. El objetivo de
este trabajo es conocer cuales son los procesos minera-
logicos asociados a la fijacién de metales en ensayos en
columnas de neutralizacién de drenajes acidos de mina
mediante la adicién de cenizas volantes.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales utilizados y el disefio experimental del
ensayo se muestran en la Fig. 1. Por un lado, se ha uti-

FiGura 1.

# Mcezela homogénea
(]

lizado un lodo piritico como material productor de aci-
dez, sulfato y metales. Y por otro lado, se han utilizado
cenizas volantes de la Central Térmica de Los Barrios
como material que va a intervenir en los procesos de
neutralizacion e inmovilizacién de metales.

Se realiz6 un ensayo de laboratorio mediante la cons-
truccién de 4 columnas de lixiviado (Fig. 1), que se han
regado una vez por semana con 100 ml de agua Milli-Q
durante 30 semanas.

Los procesos de fijacion de contaminantes se han es-
tudiado mediante la caracterizacién mineral6gica de
las columnas una vez concluidos los ensayos de lixivia-
cion. Dicha caracterizacion se realiz6 con un equipo de
difraccion de rayos X Bruker D8 Advance y un micros-
copio electrénico de barrido JEOL JSM-5410.

RESULTADOS Y DISCUSION

De las 4 columnas mostradas en la Fig. 1, en las colum-
nas n° 2y 3 se observaron cambios importantes de co-
lor durante los ensayos de lixiviacién, correspondientes
a la neoformacion de fases minerales en las zonas de
contacto entre el lodo piritico y las cenizas volantes. Es-
tas fases son yeso (Fig. 2a), oxi-hidréxidos de hierro
(Fig. 2b), y sulfatos de hierro hidratados (Fig. 2c) (en la
columna 2) y una fase férrica rica en silicio y aluminio
(Fig. 2d) (en la columna 3) que no han podido ser iden-
tificadas. Ademas, los niveles de cenizas volantes que-
daron cementados con consecuencia de la precipitacién
de aragonito (Fig. 2e) en la columna 2, y de yeso (Fig.
2f) en la columna 3.

La adicién de cenizas volantes a las columnas neu-
traliza de forma muy efectiva el drenaje acido origina-
do por la oxidacién del lodo piritico, alcanzandose va-
lores de pH superiores a 9. En estas condiciones la
mayoria de los metales del lixiviado dejan de ser solu-
bles, precipitando fundamentalmente en la zona de

Lodo piritico - arena silicea (1:10)

vs TP
X2 Cenizas volantes

lodo  piritico
- arena silices {1:10) v centzas volantes

Arcna silicea

Diseiio experimental y relleno de las 4 columnas d lixiviado.
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FIGURA 2. Minerales de neoformacion en las columnas para la neutralizacion de drenajes acidos de mina mediante la adicion de cenizas vo-
lantes (explicacion en el texto).

contacto entre el lodo piritico y las cenizas volantes. La
precipitacién continuada de estas fases puede originar
la formaci6én de una costra rigida o harpan en la zona de
contacto entre los dos residuos que aislaria al lodo piri-
tico, evitando de esta forma que los procesos de oxida-
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cién contintien. En la columna n°®4, dado que el lodo pi-
ritico esta mezclado de forma homogénea con las ceni-
zas volantes, la mayoria de las fases minerales neofor-
madas descritas anteriormente se distribuyen también
de forma homogénea a lo largo de la columna.
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Identificacion automatica de fases minerales por
microscopia de reflexion. Aplicacion del analisis

digital de imagen
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PRESENTACION

La identificacién automatica de las fases minerales visi-
bles en probetas pulidas mediante un sistema experto
es un pre-requisito indispensable para la aplicacion de
las técnicas tradicionales de microscopia a los proble-
mas industriales con un elevado rendimiento. Para su
consecucion, ha sido necesario obtener una 6ptima y
homogénea calidad de pulido en las muestras utiliza-
das, lograr la puesta a punto del equipo de Analisis di-
gital de imagen —ADI— y aplicar un analisis multies-
pectral sobre la imagen en color (RGB) obtenida en
origen. Para este estudio inicial fueron analizadas un
conjunto de probetas de menas sulfuradas con los mi-
nerales mas comunes: la coleccién Rehwald, descrita
por Ramdohr (1980) y estudiada de nuevo para este ob-
jetivo especifico.

La metodologia se ha puesto a punto en el Laborato-
rio de Microscopia aplicada y ADI (ETSIM de Madrid,
UPM), mediante un proceso continuo de control y me-
jora desde 1996 (Muzquiz, 1997, Castroviejo, 2002, y Be-
rrezueta 2004). El equipo utilizado consiste en Micros-
copio oOptico Leica DMRXP, trabajando en aire, luz
reflejada y objetivo 20 X, camara de video 3 CCD Do-
phinsa, tarjeta de adquisicién Meteor y Software de ADI
Aphelion 3.1.

METODOLOGIA

Obtencién de una 6ptima calidad de pulido en las pro-
betas mediante un control de calidad que garantice la
reproducibilidad, por el acabado homogéneo de todas
las preparaciones.

Puesta a punto del equipo mediante control del co-
lor, derivas temporales y espaciales, ruidos y estabili-
dad de la fuente de alimentacién (Berrezueta, E. 2004 y
Castroviejo, R. 2002).

Adquisicién de iméagenes con garantia de reproduci-
bilidad (Berrezueta, E. 2004, Castroviejo, R. 2002 y Coz,
E. 2002).

Andlisis y Tratamiento de las imagenes en color
(RGB) mediante analisis multiespectral, es decir, traba-
jando en cada una de las bandas de forma individual
(Berrezueta, E. 2004).

Presentacion, analisis y valoracion critica prelimina-
res de los resultados.

ESTUDIOS POR ANALISIS DE IMAGEN

Obtenida la imagen en condiciones éptimas (pasos 1, 2
y 3 de la metodologia), cada una de las fases minerales
encontradas mediante el reconocimiento preliminar al
microscopio fue sometida a la medida de varias venta-
nas de 20*20 pixels procedentes de diferentes granos pe-
ro de una misma probeta (Fig. 1). El valor estadistico
media aritmética, calculado para algunos ejemplos, se
representan en la Tabla I junto al valor medio de reflec-
tancia.

La distribucién estadistica de los valores de gris NG
para cada una de las bandas analizadas se ajusta a una

TaBLA L Valores de reflectancia (%) y NG para las Bandas
R, G.yB.

Valores promedio

Mineral Roja Verde Azul

% R NG %R NG %R NG
Arsenopirita 53 187 53 191 48 159
Bornita 28,8 92 21,3 69 17,9 56
Calcopirita 48,7 161 46,4 157 32 107
Esfalerita 16 57 16,5 61 18,3 60
Galena 42,9 137 431 142 49,1 150

FIGURA 1. Ventana de muestreo 20*20 pixels.
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CONCLUSIONES
E Zg Desde el punto de vista metodologico, la técnica representa
= 30 una gran ventaja respecto a los métodos clasicos ya que,
2 5 por su mayor agilidad, potencia y versatilidad, permite
§ 10 aumentar la base de observacién y automatizar el trata-
r.'g od=L S e e miento matemético de los datos, generando resultados
140 146 152 158 164 170 176 182 188 194 200 mis fiables y répidos. iy
Desde el punto de vista de resultados, la segmentacion
Niveles de Gris individual de cada fase mineral mediante analisis mul-
I Roio Verde Azil tiespectral (Rojo, Verde y Azul), es satisfactoria y se

FIGURA 2. Curvas de distribucion de pirita.

distribucién normal (ejemplo Fig. 2). Es posible obte-
ner el rango de segmentacién para cada mineral en ca-
da una de las tres bandas RGB que se han diferenciado
en la imagen en color original. La segmentacion final
resulta de interceptar las segmentaciones parciales ob-
tenidas para cada banda (Fig. 3): Fase = Media */_2 Des.
Estandar; 95%.

Innagen Tratada

FIGURA 3.  Reconocimiento automatico de pirita
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ajusta a un criterio de fiabilidad probado.
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Edades de cristalizacion U-Pb en circones
del complejo igneo de Santa Olalla de Cala:
implicaciones en la edad del yacimiento

de Ni-Cu-EGP de Aguablanca (Badajoz)

I. RoMEO (1), R. LUNAR (2), R. CAPOTE (1), C. QUESADA (3), G. R. DUNNING (4),

R. PiNaA (2), L. ORTEGA (2)

(1) Dpt. Geodinamica, U. Complutense, 28040 Madrid

(2) Dpt. Cristalografia y Mineralogia, U. Complutense, 28040 Madrid

(3) Direccion de Geologia y Geofisica, IGME, 28003 Madrid

(4) Dpt. Earth Sciences, Memorial University of Newfoundland, Canada

en el flanco sur del antiforme de Olivenza-Mo-

nesterio (Ossa-Morena), entre las provincias de
Badajoz, Sevilla y Huelva. Estd compuesto por dos in-
trusiones principales: el plutén de Santa Olalla, forma-
do por dioritas y tonalitas que gradan hacia el sur a
monzogranitos, y el stock de Aguablanca, de menor ta-
mafio, situado en el borde norte y compuesto por ga-
bros, gabronoritas y dioritas con una mineralizacién de
Ni-Cu-EGP asociada (Lunar et al. 1997, Tornos et al.
2001, Ortega et al. 2004). Completan el Complejo Igneo
por un lado la apoéfisis mafica de la Sultana hacia el
NW, formada por tonalitas hornbléndicas, que se consi-
dera perteneciente al plutén de Santa Olalla y hacia el
norte de Aguablanca el pequefio stock de granito alca-
lino del Garrote.

La mineralizacién de sulfuros aparece asociada a una
brecha magmatica que intruye formando cuerpos sub-
verticales orientados segin una direccién E-O en el bor-
de norte del stock de Aguablanca. La matriz de la brecha
presenta una mineralizacién diseminada o semimasiva,
englobando fragmentos de acumulados maficos —ultra-
maficos sin mineralizar o escasamente mineralizados.

La edad del yacimiento de Aguablanca y por lo tan-
to el entorno geodindmico en el que tuvo lugar su em-
plazamiento, ha sido objeto de debate hasta la fecha.
Hasta el descubrimiento de la mineralizacién de sulfu-
ros, tanto el pluton de Santa Olalla como el stock de
Aguablanca habian sido considerados parte del Com-
plejo fgneo de Santa Olalla de Cala, formando dos in-
trusiones diferentes aunque temporalmente relaciona-
das (Casquet et al. 1998), o formando distintas facies de
un Gnico pluton con zonado asimétrico (Eguiluz et al.
1989, Bateman et al. 1992). A partir del descubrimiento
de la mineralizacién fue esbozada una nueva hipdtesis
para la edad de Aguablanca (Lunar et al. 1997, Ortega
et al. 2004), relacionando esta intrusiéon con el rifting
cambro-ordovicico. Este ambiente geodindmico se con-
sideraba favorable para la formacién de un tipo de mi-
neralizacién como la de Aguablanca, inusual en la Pe-

El Complejo fgneo de Santa Olalla de Cala intruye

ninsula Ibérica, ya que la mayoria de los yacimientos de
sulfuros magmaticos a nivel mundial se encuentran re-
lacionados con etapas de rifting (Lesher 2003, Hauck et
al. 1997, Lesher y Keays 2002, Melezhik et al. 1994). Por
todos estos motivos la posibilidad de una edad cdmbri-
ca para Aguablanca implicando un ambiente geodina-
mico de rifting debia ser tenida en cuenta, al menos
hasta la obtencién de edades radiométricas absolutas
(Ortega et al. 2004).

El objetivo principal del presente estudio ha sido di-
lucidar la edad de Aguablanca y por tanto de la mine-
ralizacién que tiene asociada, asi como establecer las
edades de otras rocas pertenecientes al Complejo igneo
de Santa Olalla de Cala. En esta contribucién ofrecemos
los resultados preliminares del trabajo de geocronolo-
gia U-Pb en circones realizados en el Center of Earth
Resources Research, Memorial University of Newfoun-
dland (Canada).

Se han recogido 8 muestras para dataciones U-Pb
utilizando la técnica de abrasién de los circones por ai-
re (Krogh, 1982) que permite obtener resultados alta-
mente concordantes. De las 8 muestras analizadas en
este trabajo presentamos los resultados correspondien-
tes a 4 de ellas a 95% de intervalo de confianza:

— Un dique dioritico que pertenece al plutén de
Aguablanca, el cuél ha proporcionado 4 medidas
concordantes que indican una edad de cristaliza-
cién para esta roca de 338.6 0.8 Ma.

— El granito del Garrote o el Helechoso, con seis me-
didas dispuestas a lo largo de una recta de discor-
dia, aunque altamente concordantes, que inter-
cepta la curva de la concordia en 339 +5 /-3 Ma.

— Tonalitas biotiticas pertenecientes al plutén de
Santa Olalla de Cala, con tres medidas en dis-
puestas seglin una recta de discordia indicando
una edad de 341 +3 Ma.

Tonalitas horbléndicas correspondientes a la ap6fisis
miéfica de la Sultana, con una edad 341+4/-3 Ma equi-
valente a la muestra anterior, indicando que ambas per-
tenecen al mismo evento de intrusion.
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Los datos anteriormente descritos muestran edades
carboniferas (Viseense) para todas las muestras pertene-
cientes al Complejo fgneo de Santa Olalla de Cala, inclu-
yendo el stock de Aguablanca. De este modo se puede
descartar la hipdtesis de un origen relacionado con el rif-
ting cambro-ordovicico para la mineralizacién de Agua-
blanca. Por otro lado queda demostrado el caracter coge-
nético de todas las rocas datadas, que han intruido
durante el evento colisional (transpresivo) varisco, lo cual
tiene importantes implicaciones en la prospeccién de mi-
neralizaciones similares en la zona de Ossa-Morena.

Los resultados completos con la 4 muestras restantes
seran publicados proximamente.
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Mineralogia y geoquimica isotdpica de facies
carbonaticas del Cerro de los Batallones (cuenca
de Madrid). Implicaciones paleoambientales
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(1) Depto. Q. A, Geologia y Geoquimica, Universidad Autonoma, Madrid, (e-mail: manuel.pozo@uam.es)
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INTRODUCCION

El Cerro de los Batallones se localiza en la proximidad
de las poblaciones de Torrején de Velasco y Valdemoro,
siendo en la actualidad un 4rea con un doble interés ge-
olégico. Por un lado contiene depositos de sepiolita li-
gados genéticamente a peleosuelos (Pozo et al. 2003a),
actualmente en explotacion por la compafiia TOLSA;
por otra parte contiene excepcionales yacimientos de
vertebrados (hasta el momento seis descubiertos) que
permiten establecer una edad Vallesiense superior para
los depoésitos de la zona (Morales et al. 1992). La carto-
grafia geologica y el andlisis de facies de los materiales
aflorantes y expuestos en las canteras han permitido di-
ferenciar tres unidades: I) Lutitas magnésicas bentoniti-
cas. II) Lutitas sepioliticas y 6palos. III) Carbonatos,
margas y sedimentos siliciclasticos. Estas unidades
marcan el paso de un margen lacustre salino-alcalino a
depositos palutres edafizados y finalmente a sedimen-
tos lacustres-palustres de agua dulce (Pozo et al.2003b).
Los depésitos que contienen los restos de vertebrados
representarian una cuarta unidad estratigréfica caracte-
rizada por la existencia de facies muy similares a las ob-
servadas en la unidad III diferenciada en la zona. Se
han estudiado los rasgos texturales, la composicién mi-
neraldgica y la geoquimica isotdpica de 75 muestras de
materiales pertenecientes a la unidad Il y a los rellenos
del yacimiento paleontolégico, con el fin de determinar
la. posible relacién entre ambos depésitos dentro del
contexto sedimentologico de la zona.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos indican que en la unidad III
predominan los carbonatos (calcita LMC) y los filosili-
catos, con texturas similares a las observadas en el re-
lleno de los yacimientos paleontolégicos. Asi, desde el
punto de vista petrogréfico se han reconocido dos tipos
de carbonatos: el primero estd formado por una masa
micritica densa con nédulos, grietas circungranulares y
porosidades asociadas a la actividad de raices, con fre-
cuentes rellenos de micrita y cementos de microespari-
ta a esparita; el segundo tipo de carbonato esta forma-
do por micritas fosiliferas a biomicritas donde los

bioclastos son ostrdcodos, carofitas, gasterdpodos, dia-
tomeas y ocasionalmente restos 6seos. El analisis
de isdtopos estables en los carbonatos (?13C y ?180)
pone de manifiesto los siguientes resultados: Unidad 11I:
?13C entre -11,426%0 y -6,840%0 (media = -9,928), ?180
entre -7,160%o y -3,705%0 (media = -6,237). Rellenos: ?13C
entre -12,049%o y -10,735%0 (media = -11,474), ?'80 en-
tre -7,221%o y -6,142%o (media = -6,775).

Ademas de los carbonatos, especialmente en los re-
llenos se han reconocido facies clasticas tanto de grano
fino (lutitas y margas) como de grano grueso (siliciclas-
ticas y carbonéticas). Texturalmente, las facies clasticas
de grano fino estdn constituidas por una masa de arci-
lla con carbonato micritico disperso, y en proporcion
variable diversos tipos de clastos (micriticos, lutiticos,
bioclastos y terrigenos). Las facies clasticas de grano
gruesa se caracterizan petrograficamente por su textu-
ra esquelética grano-soportada y estdn constituidos
principalmente de carbonatos biomicriticos y lutita
subordinada. Destaca en la base de la unidad III un ma-
terial perteneciente a esta facies donde son predomi-
nantes los filosilicatos, con proporciones variables de
cuarzo, feldespatos, micas y circon.

La mineralogia de la arcilla en las muestras de lutitas
y margas presenta las siguientes asociaciones: Unidad
IIT (Esmectita aluminica - illita + sepiolita + paligorski-
ta + caolinita). Rellenos: 1- Facies clasticas finas (Sepio-
lita. - esmectita + illita + paligorskita). 2- Facies clasticas
gruesas (Esmectita aluminica - illita + caolinita).

CONCLUSIONES

1) Los rellenos sedimentarios observados en los yaci-
mientos paleontoldgicos son posteriores a la unidad III
aunque con litofacies similares, con unas asociaciones
mineraldgicas que se corresponden con la entrada de
aportes y la removilizacién por retrabajamiento de ma-
teriales depositados en las unidades infrayacentes. La
asociacién de minerales de la arcilla predominante,
constituida por esmectita aluminica, illita y caolinita,
corrobora lo mencionado anteriormente. La presencia
de sepiolita y paligorskita en algunas muestras se rela-
ciona, en la mayoria de los casos, con clastos lutiticos
retrabajados de esta composicion.
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2) La asociaciéon de carbonatos y facies siliciclasticas
sugiere un ambiente lacustre-palustre donde el predo-
minio del carbonato calcico y la asociacién fosilifera ob-
servada (ostracodos, gasterdpodos, carofitas y diatome-
as) indicaria una hidroquimica con predominio de las
aguas dulces. Se deduce, por consiguiente, que las con-
diciones paleoambientales eran bastante similares en
ambos depositos. La existencia en las facies siliciclasti-
cas de los rellenos de contactos netos y de sedimenta-
cioén gradada indica un deposito rapido en aguas some-
ras.

3) Los carbonatos con evidencias de bioturbacién y
otros rasgos edaficos indican depositos que sufrieron
emersion después de la sedimentacion en un sistema
lacustre donde se desarrollaron carbonatos palustres.
Sin embargo, los carbonatos bioclasticos con ostraco-
dos, carofitas diatomeas y gasterépodos se consideran
ligados a depbsitos lacustres de agua dulce de mayor
profundidad relativa. Los resultados obtenidos del ana-
lisis isotopico (?1*C y ?180) de los carbonatos de la Uni-
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dad III y de los rellenos ponen de manifiesto algunas
diferencias significativas que se relacionan con las va-
riaciones en la salinidad y productividad orgénica de
las aguas en las que se formaron los carbonatos, obser-
vandose la menor variabilidad en los rellenos, lo que se
interpreta como una mayor homogeneidad en sus con-
diciones de formacion.
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Las arcillas de 1a comarca de Valentin (Murcia).

I. Caracteristicas generales

R. ARANA, M?.S. MILA OTERO

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Facultad de Quimica. Universidad de Murcia. 30100-Espinardo

(Murcia)

INTRODUCCION

La comarca de Valentin agrupa a una veintena de pe-
quefias empresas dedicadas a elaborar ceramica de alta
calidad, con un merecido prestigio nacional e interna-
cional. La materia prima esta formada por margas arci-
llosas y arcillas con intercalaciones de calizas detriticas
y abundante microfauna(globigerinas, rotaliporas, pa-
tellinas, globigerinoides, etc.) del Albiense superior,
perteneciente al Prebético meridional. Se extiende am-
pliamente desde Valentin a la Sierra de la Puerta, en la
que existen importantes explotaciones de rocas orna-
mentales.

MATERIALES

Se ha efectuado un muestreo representativo de unas 30
muestras de arcillas, margas arcillosas y calizas detriti-
cas en una amplia zona de esta comarca para su estudio
quimico, difractométrico y 6ptico. Asimismo y con ob-
jeto de tener datos complementarios sobre la zona de
trabajo, se ha realizado un estudio geol6gico del area de
Valentin con cartografia a escala 1:25.000.

EXPERIMENTAL

Tras un rodaje inicial de todas las muestras mediante
difractometria de polvo, en una primera fase se ha pro-
cedido a la extraccién de la fraccién arcilla y a la prepa-
racién de laminas delgadas en las muestras mas com-
pactas.

RESULTADOS

Los minerales mas comunes de los materiales que sir-
ven de base a la industria ceramica de Valentin son ar-
cillas, cuarzo, calcita, trazas de feldespatos y 6xidos y
oxihidréxidos de hierro. En varios frentes de explota-
cion se han encontrado abundantes eflorescencias blan-
cas constituidas por starkeyita (MgSO,.4H,0), (P2, /n),
acompafiada de pequefias cantidades de yeso, calcita,
cuarzo, moscovita y clorita (Fig. 1).

Esta fase, comn entre los productos de alteracién
supergénica del distrito minero de Mazarrén, atin no
habia sido descrita en el Prebético.

El estudio de la fraccién arcilla revela la presencia de
un interestratificado mica-montmorillonita como fase
principal, junto a las reflexiones mas intensas de caoli-
nita (Fig. 2).

En otras muestras se pone de manifiesto la presencia
de esmectitas, caolinita y moscovita como minerales
principales de la arcilla. La proporcion de filosilicatos
en la muestra total raramente supera el 40% ya que el
resto esta formado por abundante cuarzo y calcita. No
obstante, la proporcién relativa de estos componentes
constituye un excelente material para la industria cera-
mica de la zona.
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FIGURA 1. Difractogrma de polvo de eflorescencias blancas. St.
starkeyita; Q, cuarzo; C, calcita; Y, yeso; Cl, clorita; 1, moscovita.
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FIGURA 2. Principales fases de la fraccion arcilla. Int, interestra-
tificado mica-montmorillonita; K, caolinita; Q, cuarzo; M, mosco-
vita.
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CONCLUSIONES
La composicién mineraldgica encontrada en las

muestras de caracter arcilloso de la comarca de Va-
lentin revela una contribucién importante de materia-

MACLA = 2 - pP4gina 34

les carbonatados procedentes en buena parte de la
formacion del Cenomaniense-Turoniense de la Sierra
de la Puerta, asi como de una formacién de margas y
margocalizas de facies “capas rojas”, que ocupa todo
el Senoniense.
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Las arcillas de l1a comarca de Valentin (Murcia).
II. Estudio térmico y quimico

R. ArRANA, M?.S. MILA OTERO

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Edafologia. Facultad de Quimica. Universidad de Murcia. 30100-Espinardo

(Murcia)

INTRODUCCION

Tras una caracterizacién mineralégica de unas 30 mues-
tras de la comarca de Valentin, se ha procedido a su es-
tudio quimico y al analisis del comportamiento térmico
de dos muestras de barro cocido para conocer las prin-
cipales fases que aparecen al calentar a 1.000°C (la mis-
ma temperatura del proceso industrial) durante un
tiempo variable entre 5, 6, 7, 8, 24, 48 y 72 horas. Se han
preparado dos tipos de cerdmica cocida, una de elabo-
racion tradicional y otra de elaboracién industrial con
probetas de aproximadamente 10 cm de largo x 2 de an-
cho. Se ha utilizado un espectrofotémetro Philips Ma-
gic PRO con tubo de Rh de 4 kW y pastillas obtenidas
con una prensa Herzog. Para el estudio térmico se ha
usado un horno eléctrico Nabertherm 30-3000°C con
controlador P 320. La composicion mineraldgica se ha
llevado a cabo por el método de polvo con un difracté-
metro Philips X'Pert.

ESTUDIO QUIMICO

Se hallevado a cabo sobre una veintena de muestras cu-
ya mineralogia difiere desde el punto de vista cualitati-
vo aunque presentan las mismas fases. Se han determi-
nado SiO,, TiO,, Al,O;, Fe,0O3 MgO, CaO, Na,O, K,0,
P,0s, MnO, ZnO, SrO, BaO, SO3, Y,0;, Cl, Rb y la pér-
dida al fuego (L.O.I), tal como se recoge en la Tabla I.

RESULTADOS

Los minerales mas comunes de los materiales que sir-
ven de base a la industria cerdmica de Valentin (margas
arcillosas y margocalizas) son arcillas, cuarzo, calcita,
trazas de feldespatos, y 6xidos y oxihidréxidos de hie-
rro. La fraccién arcilla estd formada por un interestrati-
ficado mica-montmorillonita como fase principal, junto
a las reflexiones mas intensas de caolinita. En otras

TaBLaAl. Componentes mayoritarios y minoritarios en materias primas de la industria ceramica
Muestra  SiO, TiO, AL,O; Fe,0; MgO CaO Na, O K,O P,04 MnO ZnO SrO BaO SO, L.O.I.
Rubio3 4727 0.66 1528 5422 1947 24.64 0.64 2.34 006 0035 0.01 0.17  0.076 0565 0.7323
Rubio4 47.046 0.648 15578 5236 1996 24995 0701 2461 0.070 0.025 0.010 0.162 0.064 0246 0.663
Val-1 57178 0839 18924 4651 1754 3900 0629 3256 0.038 0016 0011 0.059 - 0.432 8.100
Val-3 29741 0443 10345 3339 1590 27237 0353 1442 0.061 0.030 0.009 0.062 - 0.188 24.901
Val-4 56.367 0.817 16903 12331 1531 0526 0.890 2942 0043 0018 0109 0012 0.056 0.587 6.3.93
Val-5 27.524 0373 9.042 4180 2479 26308 0283 1345 0052 0.028 0.004 0.053 - 0.103 28111
Val-6 54239 0780 17983 5144 1813 5516 0553 3.041 0.073 0021 0009 0.068 0.069 0.954  9.605
Val-7 15308 0238 4921 2689 1001 40626 0210 0813 0044 0025 0002 0073 0.043 0.122  33.796
Val-8 40238 0526 12477 3571 1.654 19321 0357 1928 0.047 0033 0007 0042 0.042 0070 19.494
Val-9 41536 0575 12728 3408 1433 18407 0565 1990 0.042 0.023 0.006 0.052 0.069 0.258 18725
Val-10 50563 0756 16514 4.699 1.628 9.865 0448 2603 0.050 0021 0.009 0.056 0.052 0.230 12323
Val-12 52255 0772 18037 5354 1590 7923 0386 3.051 0056 0.027 0012 0054 0.072 0.159 10.118
Val-13 49782 0735 16505 4907 1664 9722 0495 2614 0066 0.017 0.009 0.055 0.043 0429 12758
Val-14 44712 0685 14909 7353 1338 12994 0352 2280 0061 0.027 0.006 0.095 0.055 0.076 15.003
Val-15 28881 0467 9.059 3390 1766 27553 0.139 1563 - 0.049 0.006 0.052 0.053 0.093 26.855
Val-16 18766 0271 7507 1729 0947 35787 0171 0938 0.044 - 0.005 0.097 0.041 0.451 33.201
Val-17 31104 0402 11369 2721 1448 25184 0321 1516 0042 0014 0.008 0.081 0.038 1.842 23.830
Val-18 15106 0214 4537 1590 1327 40.088 0101 0553 0051 0020 0.003 0122 0.044 0.135 36.086
Val-19 14938 0205 5036 1505 1331 40779 0290 0487 0.048 - 0.004 0132 - 0.162 34.963
Val-20 15991 0209 4635 1700 1.832 39445 0116 0611 0056 0020 0.003 0122 0.054 0.118  35.050
Val-21 65169 0.894 12911 5257 2949 2175 0704 2459 0150 0031 0.007 0.031 - 0117 0136 6.718
Val-22 34069 0469 12186 3391 1316 22.834 0245 1710 0113 0021 0009 0219 0.055 0.987 22.352
Val-2 31206 0465 10866 3356 6973 5939 0747 1.828 0.048 0.016 0.006 0.029 0030 12775 25.265
Val-11 21590 0281 7.850 2165 10.047 3851 0758 1150 0.024 0.010 0.003 0.033 0.027 17515 34.232

Otros componentesidentificados en el estudio por FRX son Cl1(0.012-0317 %), Y203 (0.01-0.09 %), NiO (0.01-0.019 %), Rb (0.003-0.02 %) y BaO (0.017-0.07 %).
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muestras se pone de manifiesto la presencia de esmec-
titas, caolinita, clorita y moscovita como componentes
principales de la arcilla.

Durante el calentamiento a 1000°C se producen una
serie de cambios de fases que varian segtin el tiempo de
coccién. Con el estudio difractométrico se puede anali-
zar la evolucién de la materia prima con el tiempo. Enla
primera coccion a 5 horas, desaparecen calcita, micas y
clorita y al enfriar se observa la presencia de gehlenita
(Ca,Al,Si0y;), wollastonita (CaSiOj3), diépsido, cuarzo, al-
bita y hematites. Al aumentar el tiempo de coccién se
comprueba un aumento de gehlenita, piroxeno y feldes-
pato, asi como un leve descenso de cuarzo, aunque esta
fase es siempre mayoritaria en los diagramas, seguida de
gehlenita. En las cocciones realizadas a 24, 48 y 72 horas,
el piroxeno va aumentando su concentracion llegando a
ser la fase mayoritaria, junto a gehlenita, mientras queal-

counts/s

bita y cuarzo reducen su concentracién apreciablemente
(Fig. 1). Por otra parte, no se han observado diferencias
significativas en la composicién del material cerdmico
obtenido por métodos tradicionales o industriales.

El quimismo de las muestras empleadas en la elabo-
racién del barro cocido refleja una herencia importante
de los nutrientes del 4rea fuente en los componentes
minoritarios, procedentes del arrastre de materiales
prebéticos inferiores. El analisis del dendrograma co-
rrespondiente muestra claramente dos grupos de
muestras segtin el contenido en cuarzo, calcita y filosi-
licatos, con oscilaciones significativas en la proporcion
de SiO,, Fe,0;, AL,O; y CaO. No obstante, la materia
prima empleada en la preparacién del barro cocido pre-
senta una composicion apta para obtener un producto
de elevada calidad, por lo que no requiere tratamientos
previos de concentracion.
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La sudoita en la transicion Complejo Malaguide-
Complejo Alpujarride: estudio mediante difraccion
de rayos X y microscopia electronica de transmision

MaARiA DOLORES Ruiz CRUZ (1), CARLOS SANZ DE GALDEANO (2), P. RODRIGUEZ JIMENEZ (1)

(1) Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia. Facultad de Ciencias. Campus de Teatinos. Universi-

dad de Malaga

(2) Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra. CSIC-Universidad de Granada. Facultad de Ciencias. 18071-Granada

INTRODUCCION

En la Cordillera Bética, la sudoita se ha identificado en
rocas triasicas del Complejo Malaguide (Abad et al.,
2003) y en rocas tridsicas de unidades intermedias Ma-
laguide-Alpujarride (Lazaro et al., 2003). En este tltimo
tipo de secuencias la sudoita es frecuente en rocas de
grano fino (lutitas rojas tipicas del Complejo Malédguide
y filitas azules, tipicas del Complejo Alpujarride) y mas
escasa en rocas de granulometria gruesa. En este traba-
jo se pone de manifiesto la existencia de una amplia
gama de composiciones quimicas en la sudoita, que no
habia sido previamente descrita, asi como la presencia
de una serie de estructuras interestratificadas con sud-
oita.

MUESTRAS Y METODOLOGIA

Las muestras estudiadas proceden de dos secuencias
(Diezma y El Molinillo) de la zona de Sierra Arana (La-
zaro et al, 2003). A partir de un estudio previo de 77
muestras, se seleccionaron tres de ellas (Tabla I), con di-
ferente litologia y asociaciones mineralégicas, para un
estudio detallado mediante difraccién de rayos X
(XRD) y microscopia electréonica de transmision
(TEM/AEM). El estudio por XRD se realizé6 con un
equipo Siemens D-5000, con radiacién CuKa, a 35 mAy
40 kV (Universidad de Mélaga). El estudio mediante
TEM/ AEM se realizd con un equipo Philips CM-20
(CIC, Universidad de Granada) y un equipo Jeol 2000
FX (Universidad Complutense).

RESULTADOS

El indice de Kiibler de las ilitas indica, para las mues-
tras CL-64 y CL-34, una diagénesis profunda y, para la
muestra CL-26, la anquizona. Los datos de XRD reve-
lan, ademads, algunas diferencias significativas entre las
sudoitas de las tres muestras. Asi, la cristalinidad de la
sudoita (anchura de la reflexion a 7 A) es alta en la
muestra CL-26 y desciende considerablemente en las
muestras CL-34 y CL-64. Igualmente, el parametro b,

varia entre 9.055 A (muestra CL-26) y 9.101 A muestra
(CL-34). En la muestra CL-64 la reflexién 060 forma una
banda entre 9.06 y 9.10 A. Estos datos sugieren un con-
tenido en Fe variable de unas muestras a otras, y un
cambio simultadneo en el grado de orden de la sudoita.

TasLal. Litologia, mineralogia y parametros cristaloqui-
micos de la sudoita

Asociacion parametro
Muestra mineraldgica KI b (A)
CL-64 Conglomerado Ilita+dickita+sudoita 0.48 9.060-9.100
CL-34 Arenisca Ilita+pirofilita+tsudoita  0.42 9.101
CL-26 Lutita Ilita+Na-K-ilita+sudoita 0.39 9.055

Litologia

La observacién mediante TEM pone de manifiesto
que, en la muestra lutitica, la sudoita forma paquetes
bien desarrollados con periodicidades uniformes de 14
A. Los diagramas de difraccién de electrones revelan la
presencia de politipos ordenados de 1 y 2 laminas. Los
datos quimicos de la sudoita son homogéneos, con
una composiciéon media (AlygsFe3*)1sFe?*10Mg17o)
(Siz 10Alp90)O10(OH)g similar a la de las sudoitas descri-
tas en la literatura (Billault et al., 2002).

En las muestras CL-34 y CL-36, los paquetes “sudoi-
ticos” muestran una gran variedad de estructuras. Las
imagenes con periodicidad regular de 14 A son relati-
vamente escasas y los diagramas de difraccién de elec-
trones revelan la presencia de abundante desorden. Los
datos quimicos de la sudoita en la muestra CL-34 indi-
can una composicion con altos contenidos en Fe, siendo
la  formula media  (AljggFe**gosFe o 6,Mg1.37)
(Siz90Al80)019(OH)s. En la muestra CL-64, la sudoita
muestra composiciones intermedias entre éstas. En es-
tas muestras, algunos cristales muestran desviaciones
quimicas significativas respecto de los paquetes de sud-
oita, asociadas con la presencia de diversos tipos de in-
terestratificaciones:

1. Elaumentoen Aly el descenso paralelo en Fe+Mg
reflejan, en la muestra CL-64, la presencia de inte-
restratificaciones dickita/sudoita, en las que lo-
calmente se observan periodicidades de 56 A.

2. El aumento del contenido en K+Na refleja, en las
tres muestras, la presencia de laminas de ilita in-
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terestratificadas en la sudoita. Estas estructuras
son del tipo 1:1 y 1:2 en la muestra CL-34.

3. El aumento del contenido en Si refleja, en el caso
de la muestra CL-34, la presencia de interestratifi-
caciones 1:1y 1:2 pirofilita/sudoita.

CONCLUSIONES

Este estudio ha permitido la identificacién de un am-
plio rango composicional en la sudoita, entre la tipica
sudoita magnesiana, y términos ricos en Fe (hasta 2 ap-
fu). Estas diferencias quimicas vienen acompafiadas
por diferencias estructurales, incluyendo el valor del
parametro b y el grado de orden, muy superior en las
sudoitas magnesianas. Estos resultados sugieren la
existencia de un solucién sélida completa entre sudoita
magnesiana y sudoita férrico-ferrosa.

La presencia de interestratificaciones dickita /sudoi-
ta indica que en la dickita fue el precursor de la sudoi-
ta. La presencia de interestratificados ilita/sudoita y pi-
rofilita/sudoita, probablemente metastables, sugieren
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que tuvieron lugar dos tipos de reacciones paralelas: (1)
dickita + K + Fe + Mg + H,O # sudoita + ilita + SiO, y
(2) dickita + Fe + Mg + H,O # sudoita + pirofilita. La
composicién de la sudoita fue controlada, probable-
mente, por la mineralogia inicial, especialmente por la
disponibilidad de Mg.
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serie de mineralizaciones de Zn y Pb, asociadas a

estructuras diapiricas, con un gran interés metalo-
genético, no sélo por su potencial sino también por su
posible relacién con las mineralizaciones de tipo MVT
en la misma cuenca, de mayor importancia econémica
(Reocin, Txomin...). De acuerdo con los trabajos realiza-
dos hasta la fecha la deposicion de los sulfuros fue cau-
sada por la mezcla entre dos tipos de soluciones que
tendrian una salinidad y relaciones de halégenos distin-
tas, en un rango de temperaturas entre 150 y 280°C (Pe-
rona et al,, 2003). Uno de los fluidos implicados en la
mezcla lixivi6 evaporitas de los diapiros, incorporando
azufre a partir de la reduccién de sulfato evaporitico
(Grandia et al,, 2003a). En algunos de estos depositos, al
igual que en otros tipo MVT de la Peninsula (Grandia et
al., 2003b), se ha puesto de manifiesto la presencia de
materia organica, en forma de impregnaciones bitumi-
nosas en la roca encajante, asi como hidrocarburos en el
interior de las inclusiones fluidas. Dado que la materia
orgénica puede jugar un papel importante en la génesis

I :n la cuenca Vasco-Cantébrica se encuentran una

FIGURA 1.  Bitumen sblido (bit) mostrando textura fluidal, lo que
parece indicar un comportamiento liquido antes de su solidificacion

de los depositos minerales, su analisis representa un
complemento a los estudios metalogenéticos tradiciona-
les (Disnar y Sureau, 1990; Leventhal y Giordano, 2000).

Este trabajo representa un estudio preliminar de la
materia organica presente en los depdsitos asociados a
las estructuras diapiricas de la Cuenca Vasco-Cantabri-
ca. A partir de la caracterizacion por métodos 6pticos se
ha determinado la distribucién de la misma, su relacién
textural con la mineralizacién y su grado de madura-
cién a partir de su reflectancia.

También se han realizado anélisis de pirdlisis Rock-
Eval (Espitalié et al., 1986), con los que se ha determi-
nado el contenido total de carbono (TOC), la tempera-
tura en la que se produce la maxima liberacién de
hidrocarburos durante la pirélisis de la muestra
(Tmax), asi como el indice de hidrogeno (HI) y el de
oxigeno (OI). Las muestras analizadas provienen tanto
de muestras de sondeos como de afloramiento y es-
combreras.

Los resultados obtenidos han permitido determinar
que la materia orgénica presente consiste en bitimenes

50 pm

FIGURA 2. Vesicula de desgasificacion en bitumen (bit), deformada
y rellena de calcita (sph). Observar la abundante pirita (py) asociada.
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solidos originados a partir de hidrocarburos liquidos,
como lo evidencian las texturas fluidales observadas
(Fig. 1). Su solidificacion habria tenido lugar antes o
durante la formacién de los depdsitos de Zn-Pb, como
sugieren las fracturas y vesiculas rellenas de sulfuros,
sulfatos y carbonatos (Fig. 2). La madurez de las mues-
tras, deducida a partir de la medida de la reflectancia y
de los datos de Rock-Eval, varia considerablemente de
una localidad a otra, desde el inicio de la catagénesis
hasta el final de la metagénesis, rango demasiado am-
plio para suponer que se trata de maduracién por sim-
ple enterramiento regional. La correlacién positiva en-
tre el grado de madurez en los bitimenes y la
temperatura de homogenizacion (Th) delasinclusiones
fluidas en las mineralizaciones sugiere que la madura-
cién fue causada por anomalias térmicas locales rela-
cionadas con la circulacién de fluidos calientes. Un es-
tudio detallado de la geoquimica organica de los
bitimenes podria aportar datos sobre el papel (activo o
pasivo) que puede haber jugado el bitumen en la géne-
sis de los depositos estudiados, asi como el origen de la
materia organica.
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INTRODUCCION

La industria ladrillera es el sector cerdmico de mayor
interés en la Comunidad Auténoma Andaluza con mas
de 100 empresas dedicadas a la fabricacion de materia-
les de construccidn. Los principales ntcleos de produc-
cion estdn en las provincias de Jaén, Sevilla y Cérdoba.
Se fabrican productos cerdmicos con materias primas
de distinta composicién mineralégica y por tanto con
distinto comportamiento de moldeo, secado y coccion.
Estas diferencias influyen en el tipo y la calidad del pro-
ducto acabado, pudiéndose mejorar en muchos casos
con un buen conocimiento de las materias primas, para
adecuarlo a un mercado cada vez mas exigente.

Por ello el objetivo de este trabajo ha estado dirigido
en una primera fase a caracterizar los materiales utili-
zados en las industrias con mayor produccion cerdmica
en Andalucia, para poder valorar en un futuro la apti-
tud cerdmica de estas materias primas a los productos
que se estan fabricando.

MATERIALES Y METODOS

Se han estudiado 49 empresas ceramicas que fabrican
ladrillos huecos y macizos, ladrillos caravista, termoar-
cillas, bovedillas, tejas, losetas y klinkers, y cuecen sus
productos en hornos tipo Hoffman o Ttnel a tempera-
turas entre los 850° y los 1100°C. Estas fabricas utilizan
las materias primas de canteras cercanas “todo uno”, y
en algunos casos realizan mezclas entre los distintos ba-
rros y/ o con arcillas especiales.

Se han tomado 226 muestras que corresponden a: 1)
barros utilizados tanto de stock, como de cantera, 2)
muestras de galletera, y c) productos ceramicos. Las
materias primas pertenecen a sedimentos margosos y
arcillosos de origen marino depositados durante el ini-
cio del Mioceno, excepto algunos barros rojos tridsicos
de la facies Keuper en el area de Bailén, y pizarras alu-
minicas de Zarza de Alange (Ciudad Real), usados en el
area de Bailén.

Se ha realizado una caracterizacién mineraldgica por
Difracciéon de Rayos X, método de polvo desorientado
para la muestra total y técnica de agregado orientado
para la fraccién <2um, con tratamientos habituales en
condiciones estandar, para la identificacién de filosili-
catos. En 74 muestras seleccionadas, se efectud el anali-
sis quimico de elementos mayoritarios mediante ICP.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

1. Caracterizacién quimica y mineralégica de barros
y galleteras

La composicién mineralégica de los materiales utiliza-
dos en las principales empresas ladrilleras andaluzas es
muy variada. En Almeria se distinguen los barros de
Abla en los que los carbonatos estdn practicamente au-
sentes y los de Sorbas con una proporcién equilibrada
en carbonatos, cuarzo y filosilicatos. Los resultados del
analisis quimico son coherentes con los datos comenta-
dos anteriormente. En efecto los porcentajes en CaO
son menores del 3% para las muestras de Ablay del or-
dendel 15% en el resto. Los contenidos en Fe,0; son del
orden del 5% en todas las muestras. Los de la provincia
de Cadiz estan constituidos por filosilicatos (esmectitas
mayoritarias excepto en San Roque) y carbonatos, con
cuarzo menor del 25%. Los barros de la zona de Agui-
lar (Cérdoba) tienen una composicién mineraldgica si-
milar, con cuarzo (<20%), carbonatos (>30%), y més del
40% de filosilicatos (esmectitas 85% en el barro “rubio”
o illita, 60%, en el barro “negro”). Los de la zona de
Puente Genil presentan en su composicion halita y ye-
so. Los contenidos en 6xidos de hierro son en todos los
casos menores del 5%.

Las muestras de la provincia de Granada tienen una
mineralogia de filosilicatos (30-48%) y cuarzo (20-50%)
como mayoritarios, y calcitaen porcentajes menores del
15%. A destacar la presencia de dolomita, halita, yeso y
hematites. La mineralogia de la fraccién fina tiene illita
como mineral mayoritario, y esmectitas, con paragoni-
ta, clorita y caolinita en menores proporciones. Ligera-
mente distinta es la mineralogia de las muestras utili-
zadas en Guadix, con altos contenidos en cuarzo y en
paragonita (hasta el 30% en la fraccion fina). Los resul-
tados del anédlisis quimico también ponen de manifies-
to estas diferencias pudiendo llegar a un 60% de silice
en las muestras de Guadix, y el contenido en 6xido de
magnesio de 445 en las muestras ricas en dolomita. Los
contenidos en 6xidos de hierro son bastante altos, pue-
den llegar al 7%.

En la provincia de Huelva se fabrican losetas planas
con un barro Ginico que tiene proporciones similares de
cuarzo, calcita y filosilicatos. En Jaén, se utilizan mezclas
de varios barros (rojo, blanco, negro y rubio), por lo que
la composicién mineraldgica es muy variable tantoen la
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composiciéon global como en la fracciéon menor de 2 mi-
cras. El cuarzo est4 en proporciones comprendidas entre
10-50%, calcita 0-40%, dolomita, y filosilicatos 30-80%. La
illita entre 10% - 100%, esmectitas 0-90% y caolinita
<10%. Estas diferencias comentadas, siguen poniéndose
de manifiesto en los datos de analisis quimico, por ejem-
plo los barros rojos sin contenido en calcita tienen por-
centajes menores del 1.5% en éxido de calcio, y altos con-
tenidos en dxido de potasio por la presencia mayoritaria
de mica en la fraccién fina, y de 6xidos de hierro. Los ba-
rros blancos tienen alto contenido en 6xido de calcio y
bajo contenido en 6xidos de hierro. Las muestras de la
provincia de Malaga tienen alto contenido en filosilica-
tos (50% ) y de carbonatos (~30%), con esmectita como
mineral de la arcilla mayoritario. En Sevilla se utilizan
barros con altos contenidos en carbonatos (calcita 30% y
dolomita >5%), cuarzo (28-40% ) y filosilicatos (30% con
Sm>I). Los valores de 6xidos de hierro son bajos, meno-
res del 3,8%, y se mantienen en los anélisis quimicos las
diferencias apuntadas en la composicién mineraldgica.

2. Caracterizacion de los productos cocidos

En la mineralogia de los productos cocidos (Tabla I) pre-
domina el cuarzo y las plagioclasas célcicas, siendo tam-
bién frecuentes gehelenita, di6psido y hematites. En al-
gunas muestras aparecen otras nuevas fases minerales
como wollastonita y mullita, en funcién de la mineralogia
de las materias primas y de la temperatura de coccion.

3. Discusion y conclusiones

Las materias primas utilizadas tienen composiciones
muy diferentes y no siempre son las idéneas para los
productos que fabrican. Para ladrillos huecos la ma-
yoria de las fabricas no tienen problemas (excepto en
Abla y Guadix), dado el amplio rango de composicién
con la que se pueden fabricar estos ladrillos. La com-
posicion utilizada para ladrillos caravista es correcta
en todas las fabricas en las que actualmente se estan fa-
bricando.

La composiciéon usada en la fabricacion de bovedi-
llas estd en torno al 30% en cuarzo, 50% de filosilica-
tos y 20% en carbonatos. En Mélaga este tipo de pro-
ducto se hace con una composicién diferente,
filosilicatos (20%) y carbonatos (40%). Las termoarci-
llas también cubren un rango amplio de composicién
mineraldgica, y los productos realizados son de buena
calidad. Las losetas se fabrican con proporciones se-
mejantes de cuarzo, filosilicatos y carbonatos, y los
klinkers se caracterizan por tener solo trazas de car-
bonatos.
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TaBLA L
Tipo de producto Fases Minerales T?
Ladrillos huecos Cuarzo>Plagioclasas calcicas >Di6psido>Gehelenita >Hematites = Mica 850°C

Ladrillos caravista Cuarzo>Wollastonita>Plagiocasas Célcicas >Gehelenita>Moscovita 900°-970°C
Termoarcilla Cuarzo>Gehelenita>Diépsido>Wollastonita>Kylchoanita>Hematites >900°C
Klinker Cuarzo>Hematites>Mullita 1100°C
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Relaciones entre morfologia y composicion en los
cristales de la solucidn sdlida (Ba,Sr)SO,
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Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. 28040 Madrid. Esparia

ediante el analisis quimico e isotdpico de crista-

les naturales de la solucién sélida Ba,Sr;_,SO, es

posible inferir la evolucién de la composicién

global del agua del mar o la procedencia y naturaleza de
algunos fluidos hidrotermales (Kastner, 1999). Sin embar-
go, para que los andlisis quimicos proporcionen informa-
cién relevante es preciso determinar previamente el ori-
gen biogénico o autigénico de los cristales (Reesman,
1968, Whitford et al, 1992). Para ello, con frecuencia se
utilizan criterios basados en la morfologia de los cristales.
Por otro lado, diversos organismos emplean distin-
tos términos de la solucion s6lida Ba,Sr,,SO, (general-
mente proéximos a los extremos puros) como material
de construccién de partes duras. Se puede citar el caso
de los exoesqueletos construidos por los acantéaridos,

que son un ejemplo de la sofisticacién de los procesos
de cristalizacién biol6gicamente controlados.

Parece por tanto claro que un mejor conocimiento de
las relaciones entre la composicién y el habito de los
cristales de la solucién sélida Ba,Sr;,SO, es interesante
para futuras investigaciones en geoquimica de aguas y
biomineralizacién.

En esta comunicacién presentamos un estudio experi-
mental en el que la evolucién morfolégica de cristales
Ba,Sr;.,SO, se ha correlacionado con la evolucion de su
contenido en Ba y Sr durante el proceso de crecimiento.
Los cristales han sido crecidos en un sistema difusion-re-
acciéon en el que la relacién Ba /Sr en el medio evolucio-
na en el tiempo y el espacio como consecuencia del pro-
ceso de difusion y del consumo iénico debido al propio

FIGURA 1.  Secuencia de cristales de Ba,Sr;_ SO, mostrando una evolucion morfologica relacionada con un incremento en su contenido en

St, que aumenta de izquiera a derecha.
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FIGURA 2. (a) Seccion pulida de un cristal de Ba,Sry_,SO4 mostrando la evolucion de sus morfologias internas (b) Perfil de composicion ob-
tenido mediante andlisis de microsonda electronica. Obsérvese que la morfologia interna que constituye el niicleo del cristal (gris mas oscuro)
tiene una relacion Ba/Sr constante y esta definida por la formas {100}, {210} y {011}. A medida que el cristal se enriquece en Ba la morfologia
caracteristica de la barita, definida por la formas {001} y {210}, se va “recuperando” progresivamente.
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crecimiento. La evolucion espacial de la relaciéon Ba/Sr a
lo largo del medio de crecimiento conduce a una secuen-
cia caracteristica de morfologias cristalinas (Fig. 1).

Simultdneamente, la evolucion temporal de dicha re-
lacién en cada uno de los cristales a lo largo del creci-
miento se refleja en la variacién de sus morfologias in-
ternas (Fig. 2).
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Modificaciones inducidas en la deshidroxilacion
de dickita por la intercalacion de hidracina
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INTRODUCCION

El proceso de deshidroxilacién de la dickita ha sido es-
tudiado utilizando diferentes técnicas (Stoch, 1984;
Frost y Vasallo, 1996) sin embargo hay algunos aspec-
tos de este proceso que no han sido completamente
explicados. Algunos trabajos han mostrado que la in-
tercalaciéon de moléculas orgénicas en la estructura de
los minerales del grupo de la caolinita modifica nota-
blemente su grado de orden (Franco, 2000). El objetivo
de este trabajo es establecer la influencia de estas mo-
dificaciones en el proceso de deshidroxilacién de la
dickita.

MATERIALES

Para realizar este estudio se ha utilizado una muestra
de dickita (D) procedente de Tarifa (Espafia) e hidrato
de hidracina (Hz). El complejo D-Hz se obtuvo suspen-
diendo 20 mg de dickita con 5 mL de hidracina. Tras 1
h de reaccion, el exceso de Hz se elimind por evapora-
cién a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los diagramas de DRX mostraron que la intercalacion
de Hz en el espacio interlaminar de la dickita y su pos-
terior desintercalacién, mediante calentamiento a tem-
peraturas crecientes, reduce notablemente el ntimero
de laminas de dickita por dominio de difraccion (de 73
a 37) y produce un descenso del indice de Hinckley
adaptado para la dickita (Brindley et al., 1986) de 2.24 a

1.50, que sugiere un aumento en la proporcién de des-
orden estructural.

La curva de ATD de la dickita natural (Fig. 1a) mues-
tra que el endotérmico correspondiente a la deshidroxi-
lacién (427-765°C) resulta del solapamiento de dos efec-
tos endotérmicos centrados a 580 y 657°C. De acuerdo
con Frost y Vasallo (1996) y Stoch (1984), el primero de
los efectos puede atribuirse a la pérdida de los grupos
OH de superficie y el segundo a la pérdida de los gru-
pos OH internos. El analisis de componentes de este en-
dotérmico compuesto muestra que el efecto centrado a
657°C representa la suma de dos picos centrados a 650
y 667°C. Este tltimo endotérmico atin no ha sido inter-
pretado. Por otro lado, la curva de ATD de la dickita
desintercalada (Fig. 1b), muestra que el endotérmico
correspondiente deshidroxilacién presenta notables
modificaciones respecto al de la dickita natural. Este
endotérmico parece formado por una Ginica banda cen-
trada a 602°C que se extiende desde 425 a 700°C.

La Fig. 2a muestra las bandas correspodientes a las
deformaciones de los grupos OH junto con las bandas
de vibracién de los grupos Si-O del espectro FTIR de la
dickita natural. Segtin Frost (1998), las bandas d; d, se
deben a las vibraciones de los OH internos y las bandas
d; dy ds a los OH de superficie. La Fig. 2b muestra que
en la primera etapa de la deshidroxilacion de la dickita
natural, hasta 567°C, la proporcién de grupos OH de
superficie que se pierden es superior a la de los grupos
OH internos. Mientras que en la segunda etapa, a par-
tir de 576°C, la proporcién de grupos OH internos per-
didos es mayor. Estos resultados apoyan a aquellos pre-
sentados por Frost y Vasallo (1996) pero ponen de
manifiesto que ambas etapas se hayan solapadas en
un amplio rango de temperaturas, tal como muestra la

s
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FIGURA 1. Region entre 400 y 800°C de las curvas de ATD de la dickita natural (a) y del complejo D-Hz (b).
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FIGURA 2. Region entre 1400 y 800 cin? del espectro de FTIR de la dickita sin tratar (a), evolucion de las bandas de deformacion de los gru-

pos hidroxilo de la dickita natural (b) y de la intercalada con Hz (c).

Fig. 1a. El estudio mediante FTIR dela deshidroxilacién
de la dickita desintercalada indicé que durante este
proceso los grupos OH internos y de superficie se pier-
den simultdneamente (Fig. 2c), tal como sucede en la
deshidroxilacion de la caolinita.

Los espectros FTIR de las muestras calentadas a
663°C mostraron la pérdida total de las bandas de ten-
si6bn y deformacion de los grupos OH, sin embargo las
curvas de ATD-TG, tras esa temperatura, presentan
efectos endotérmicos y pérdidas de masa que deben
atribuirse a la eliminacién de las moléculas de agua,
producto de la deshidroxilacién, que han quedado atra-
pas en el interior de las particulas de la dickita deshi-
droxilada, y cuya pérdida puede ser la responsable del
efecto endotérmico a 667°C. Este endotérmico no apa-
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rece en la curva de ATD de la muestra desintercalada,
lo que sugiere que la disminucion del espesor de los
paquetes de dickita favorece la eliminaciéon de estas
moléculas.
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Cristalizacion de soluciones s6lidas (CaWO,-
CaMoO,) a partir de disoluciones acuosas
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INTRODUCCION

Powellita (CaMoQO,) y scheelita (CaWQO,) forman una
solucién sélida que es probablemente uno de los ejem-
plos més sencillos de sustitucién aniénica en el mundo
mineral. En general se admite que la solucién sélida,
aunque es completa a temperatura ambiente (Brugger
et al., 1998) no es ideal (Kiseleva et al. 1980). Sin embar-
go, muchos aspectos sobre las propiedades termodina-
micas de esta solucion sélida y su relacién con disolu-
ciones acuosas son atin oscuros. Por ejemplo, existe en
la literatura cientifica cierta polémica sobre la existencia
de huecos de miscibilidad que puedan explicar la pre-
sencia de zonados oscilatorios como el resultado de un
fendémeno de desmezcla. En este trabajo se presenta un
estudio estructural y de cristalizacion de la solucién s6-
lida powellita-scheelita a partir de disoluciones acuosas
que incluye un modelo de equilibrio del sistema
Ca(MoO,,WO,)-H,0 y la explicacién de los resultados
obtenidos con criterios termodinamicos y cinéticos

EXPERIMENTAL

Se han llevado a cabo experiencias de cristalizacion de
la solucién sélida Ca(WO,-MoO,) a partir de disolucio-
nes acuosas mediante la siguiente reaccién a tempera-
tura ambiente:
CaCly(aq)txNayWO,(aq5+(1-%) NazMoOyaq)>
CanMo(l_x)O4+2NaCl(aq)

En un primer conjunto de experimentos la reaccién
se produjo en disolucién libre en un cristalizador de vi-
drio. Los precipitados obtenidos se analizaron quimica

'y estructuralmente mediante fluorescencia y difraccién
de rayos X con el método de polvo. En un segundo con-

junto de experimentos, la reaccion y el posterior creci-
miento de los sélidos se produjo en un gel de silice. La
técnica empleada ha permitido obtener agregados cris-
talinos de dimensiones milimétricas que se han caracte-
rizado quimica y morfolégica con microsonda electrd-
nica y microscopio electrénico de barrido.

RESULTADOS

Equilibrio en el sistema Ca(WO,-MoO,)-H,0

Aunque el anélisis de los diagramas de rayos X de los
precipitados obtenidos ha permitido determinar que la
evolucién de los parametros de celda con la composi-
cién es practicamente lineal, la solucién sélida en
Ca(WO,Mo0QO,) presenta un volumen de exceso de
mezclado negativo (Fig. 1a). Este resultado es coheren-
te con los estudios que se encuentran en la bibliografia
en los que obtienen valores negativos para la entalpia
de mezclado de esta solucién sélida. La solucién sélida
Ca(MoO,WO,) es, segtin estos datos, no-ideal con ten-
dencia a la ordenacién.

En la Fig. 1b se muestra el diagrama de Lippmann
que se ha calculado para el sistema Ca(WO,-MoO,)-
H,0O basandose en los datos del trabajo de Kiseleva et al.
1980 y asumiendo un modelo de solucién sélida subre-
gular. Los parametros de no-idealidad calculados son
ay=-4,679 y a,=1,934. Las composiciones solucién sélida-
disolucién acuosa que coexisten en equilibrio se mues-
tran en la Fig. 1c. Mientras que para soluciones acuosas
0<X(WO,*,aq)<0,582 existe una particiéon preferente de
W hacia la fase solida, para 0,582<X(WO,*,aq)<1 es el
Mo el que se incorpora preferentemente al sélido.
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(a) Volumen molar de exceso para diferentes composiciones de la solucion solida powellita scheelita. Las lineas finas marcan el

rango de error experimental. (b) Diagrama de Lippmann para el sistema Ca(WO,,MoO)-H,0. (c) Composiciones solucion solida-disolucion

acuosa en equilibrio.
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Crecimiento cristalino

Los cristales de la solucién s6lida CaMoO4-CaWO, ob-
tenidos en gel de silice presentan las morfologias que se
muestran en las Figuras 2 a y b. Los términos préximos
al extremo CaWQ, son agregados esferuliticos, mien-
tras que las composiciones intermedias y la préximas al
extremo CaMoO, son agregados de pequefios cristales
laminares y fibrosos. La distribucién singular en el es-
pacio de los cristales que componen el esferulito da lu-
gar a una morfologia final que parece presentar caras y
aristas con simetria tetragonal.

Los agregados cristalinos muestran una misma ten-
dencia general en cuanto a la evolucién de su composi-
cién durante el crecimiento que se muestra en la figura 2c.
La zona central es relativamente rica en W, a continuacién
se desarrolla una zona intermedia rica en Mo y por tlti-
mo, la periferia vuelve a ser rica en W. Superpuesto a es-
te zonado principal los agregados muestran un zonado

oscilatorio de menor magnitud y amplitud. Este zonado
oscilatorio destaca especialmente en los precipitados de
algunas experiencias, pero estd presente en mayor o me-
nor medida en todos los precipitados analizados.
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FIGURA 2. (ay b) Morfologias caracteristicas de los sblidos obtenidos. (c)Imagen de electrones retrodispersados de una seccion central de un

agregado en la que se observa el zonado.
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INTRODUCCION

La cristalizacién de sales es uno de los mecanismos de
alteracion mads agresivos que afectan al patrimonio
construido (Goudie & Viles, 1997). El dafio que provo-
can las sales solubles ocurre fundamentalmente por la
presién ejercida por un cristal cuando éste crece en un
espacio finito: un poro (Rodriguez-Navarro & Doehne,
1999). Se han desarrollado multitud de métodos para
evitar o minimizar tales efectos, casi todos con escaso
éxito.

Recientemente se ha propuesto el uso de aditivos
que modificando el proceso de cristalizacién, bien inhi-
biéndolo o bien promoviéndolo, evitan o reducen los
darios al sustrato en que la sal precipita (Rodriguez-Na-
varro et al., 2002). Para evaluar la eficacia de este tipo
de tratamiento, se ha estudiado la dindmica de cristali-
zacion del sulfato sddico (sal muy comtn y dafiina) en
presencia de derivados del 4cido fosfénico (inhibidores
de amplio espectro). Dado que el sistema Na2504 -
H20 incluye dos fases, una hidratada, mirabilita
(Na2SO4:10H20), y otra anhidra, ternardita (Na2504),
el proceso de cristalizacion se ha estudiado a gran mag-
nificacién utilizando un microscopio electrénico de ba-
rrido ambiental (ESEM). Este equipo, a diferencia de un
SEM convencional, permite observar las diferentes fa-
ses de Na2504 sin modificar su estado de hidratacion,
morfologia y/o habito. Ademds, permite estudiar de
forma dindmica (in situ) las modificaciones texturales y
morfologicas de la sal al cristalizar, disolverse, y /o des-
hidratarse, en presencia o ausencia de aditivos.

MATERIALES Y METODOS

Se prepar6 solucién saturada de sulfato sédico (Panre-
ac). A esta se afiadi6 ATMP (Amino Tri(Methylene
Phosphonic acid)), HEDP (1-Hydroxyethylidene-1,1-
Diphosphonic acid), o DTPMP (Diethylenetriamine-
pentakis (methylphosphonic acid), en concentraciones
desde 10-4 M hasta 10-2 M. Los aditivos acidifican las
soluciones (pH 3.2-3.8); por ello se neutralizaron con
Na(OH). Las soluciones se dejaron evaporar en cristali-
zadores de vidrio, a temperatura (T) y humedad relati-
va (HR) controladas (T= 20 + 2°C; HR= 40 + 10%). Se
evalué la velocidad de evaporacién, tiempo de induc-
cién, y sobresaturacion critica (s =100(C-Co)/Co; don-
de C es la concentraciéon alcanzada, y Co la concentra-
cion de saturacidén) alcanzada cuando comienza la

cristalizacién. Los precipitados fueron analizados por
difraccién de rayos X (DRX: Philips PW-1710). EI habi-
to y distribucién de tamafio de los cristales, asi como las
modificaciones tanto microtexturales como morfol6gi-
cas de la sal al disolverse y recristalizar en ausencia y en
presencia de aditivos se estudiaron usando un ESEM
(Philips Quanta 400). La condensacién y evaporacién
de agua en la muestra salina fue conseguida modifi-
cando la temperatura (dispositivo Peltier) y presién de
vapor de agua en el interior de la cAmara del ESEM (P:
6.5-3.5 Torr; T: 2-8 °C).

RESULTADOS Y DISCUSION

Mientras que para la solucion control (sin aditivo), la
sobresaturacién critica alcanz6 el 27,4%, para las solu-
ciones con ATMP (0.001 M), HEDP (0.0001 M) y
DTPMP (0.001 M) (neutralizadas) la maxima sobresatu-
racion critica fue 21.7%, 16.9%, y 11.7%, respectivamen-
te. Tanto en la solucién control, como en las que conte-
nian aditivos (neutralizadas), precipité6 mirabilita,
como demuestran los anélisis de DRX y de ESEM, en

FIGURA 1.  Morfologia delos cristales de sulfato sodico: (a) disolu-
cibn control (mirabilita); (b) ATMP 103 M (mirabilita); (c) HEDP
103 M (mirabilita); (d) tenardita formada en presencia de DTPMP
103 M (pH 3.2).
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los cuales se aprecia nitida y sistematicamente la deshi-
dratacion de los cristales formados en las condiciones
adecuadas de presién y temperatura. En presencia de
DTPMP (pH 3.2) precipita tenardita, lo que se ve con-
firmado por la ausencia de deshidratacién en el ESEM.
Tanto ATMP (Fig. 1b) como HEDP (Fig. 1c) y DTPMP
(soluciones neutralizadas) inducen cambios en la mor-
fologia de los cristales de mirabilita, potenciando el cre-
cimiento de aristas y /o centro de caras. Esto se explica-
ria por su adsorcion selectiva en caras especificas de la
mirabilita. A pH 3.2, el DTPMP provoca la aparicién de
agregados dendriticos de tenardita (Fig. 1d), morfolo-
gia tipicamente formada a elevada sobresaturacién (Ro-
driguez Navarro et al., 2000). Esto Giltimo sugiere que el
DTPMP es un potente inhibidor de la nucleacién, por lo
que podria tener aplicacién en la prevencion de dafios
asociados a la cristalizacién de sulfato soédico en mate-
riales porosos ornamentales (salvo en aquellos solubles
a pH 3.2). A pH ~7 todos los fosfonatos inducen la nu-
cleacion a baja sobresaturacién, por lo que podrian uti-
lizarse para reducir los dafios asociados a la cristaliza-
cién del sulfato, ya que existe una relacion directa entre
presion de cristalizacién y sobresaturacion critica (Ro-
driguez-Navarro & Doehne, 1999).
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mero de trabajos dedicados al estudio del com-

portamiento térmico del sistema CaSO,-H,O. Es-
te interés se debe al hecho de que variaciones en la
temperatura pueden inducir cambios en el grado de hi-
dratacién de la fase sélida. El yeso (CaSO,2H,0, la fa-
se estable a 25°C, 1 atm) se deshidrata al aumentar la
temperatura, pudiendo dar lugar a varias fases como la
basanita (CaSO,!/2H,0), la anhidrita (y-CaSO, y p-Ca-
SO,) o incluso CaS0O,0.15H,0 (Strydom et al., 1995).

Aparte delinterés que los fendmenos de hidratacion-
deshidratacién tienen en la industria de la construccién
(fabricacién de escayola y yeso para la construccién) y
los problemas geotécnicos derivados de los cambios de
volumen de las fases implicadas, los fenémenos de
transformacién de las fases CaSO,nH,O (n = 0-2) plan-
tean cuestiones muy interesantes desde el punto de vis-
ta de la mineralogia “basica”. Por ejemplo: ;mediante
qué mecanismo tiene lugar estas transformaciones?,
(cudl es la energia de activacion asociada a estos proce-
sos?, ;como afecta la cinética del calentamiento al pro-
ceso de transformacién?

En este trabajo presentamos un estudio preliminar
de las reacciones de deshidratacion que tienen lugar en
la superficie (010) del yeso a) en contacto con solucio-
nes con diferentes grados de sobresaturacién y b) a ba-
ja presion de vapor. Para ello hemos utilizado un mi-
croscopio de fuerza atémica hidrotermal (HAFM)
construido por uno de nosotros (Guntram Jordan). Al
igual que el AFM tradicional, el HAFM permite obser-
var in-situ la evolucion de las superficies minerales tan-
to en contacto con aire como con soluciones acuosas a
escala molecular pudiendo, ademés, trabajar a altas
temperaturas (hasta ~ 180°C) (ver, por ejemplo, Jordan
et al., 2001).

Puesto que las reacciones de transformacién tienen
lugar tanto en presencia como en ausencia de solucion
acuosa (Deer et al., 1962), se realizaron experimentos en
ambas condiciones. La temperatura varié en un rango

l Zn las altimas décadas ha aparecido un gran na-

comprendido entre los 25 y 130°C, siendo constante el
flujo de la solucién. En los experimentos con soluciones
sobresaturadas (= 1,8 — 5) se observo crecimiento cris-
talino en todo el rango de temperaturas. Por el contra-
rio, el comportamiento de la superficie del yeso en con-
tacto con soluciones proximas al equilibrio (3= 1,02)
resultd ser bastante complejo. Mientras que entre 25-55°
C la superficie se disuelve ligeramente, superados los
60°C y hasta los ~120°C se observa un claro avance la-
teral de los escalones.

A partir de esta temperatura se produce una disolu-
cién rapidisima de la superficie del yeso, lo que sugie-
re una transformacién del yeso a una fase mas estable
que, de acuerdo con la literatura, podria corresponder a
la fase hemihidratada (CaSO,-!/-H,0) (Freyer y Voigt,
2003).

A bajas presiones de vapor de agua, el proceso de
deshidratacion tiene lugar mediante la nucleacion y la
posterior expansioén de pozos de disolucién. Es probable
que las tensiones de la red originadas por la existencia
de impurezas o dislocaciones de filo sean suficientes pa-
ra desencadenar el proceso de deshidratacién. En los
rangos de temperatura de nuestros experimentos no se
observo deshidratacion de los escalones monomolecula-
res, lo que indicaria que, al contrario que la disolucién y
el crecimiento cristalino, la energia de superficie asocia-
da con las posiciones de rincén no es suficiente para
desencadenar la deshidratacion.
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JUSTIFICACION Y FUNDAMENTO

La comprension y uso de las propiedades 6pticas de los
minerales mediante el microscopio es una materia trata-
da ampliamente en las asignaturas de Cristalografia y
Mineralogia de la titulacién universitaria de Geologia.
Sin embargo, en las asignaturas de contenido geol6gico
otras titulaciones de ciencias experimentales, la ense-
fianza de esta materia no se encuentra suficientemente
extendida. Entre las principales causas que han produ-
cido esta situacion se hallan la base fisica compleja de al-
gunas de las propiedades que se emplean en la identifi-
cacién de los minerales, el hecho de contar con un
namero insuficiente de microscopios petrogréficos en la
mayoria de los laboratorios de practicas y, sobre todo, la
elevada densidad de las programaciones docentes.

Asi, en el disefio curricular actual de la mayoria de
los planes de estudios de estas titulaciones, los conoci-
mientos mineraldgicos deben impartirse en asignaturas
de caracter mds amplio que incluyen contenidos de
otras disciplinas geoldgicas. Por ello, el tiempo dispo-
nible para la formacion en la identificacién microscopi-
ca de los minerales es muy limitado. Este hecho puede
deberse, en parte, a la escasez general de material di-
dactico que simplifique y haga atractiva para los estu-
diantes la ensefianza de esta disciplina. Consideramos
que el desarrollo de este tipo de materiales resultara
fundamental para realizar la adaptacién al Espacio Eu-
ropeo de Ensefianza Superior, debido a la reduccién
sustancial de la docencia presencial del profesorado y
el fomento consecuente del trabajo personal de los es-
tudiantes.

El desarrollo de aplicaciones informéticas de conte-
nido didéctico (programas, sitios web, bases de datos)
debe contribuir a la mejora de la docencia de la mine-
ralogia 6ptica en estas situaciones de escasa disponibi-
lidad de tiempo o de instrumentacién adecuada para la
realizacién de ejercicios practicos de esta materia. La

creacion de archivos “html” ofrece la posibilidad de.

producir recursos informaéticos faciles de disefiar y de
utilizar por un gran ntimero de usuarios en ordenado-
res personales, redes locales y a través de internet.

En esta linea, la herramienta informatica que se pre-
senta, “Optica Mineral”, facilita el aprendizaje de las
propiedades dpticas y su empleo en la caracterizacién e
identificacién de minerales. Su disefio pretende que

pueda ser usada como una introduccién a la mineralo-
gia optica en las asignaturas de Cristolografia y Mine-
ralogia de la titulacién de Geologia y como material ba-
sico en las asignaturas con contenido geoldgico de
titulaciones universitarias de ciencias experimentales.

ESTRUCTURA Y FUNCIONAMIENTO

La aplicacién se estructura en cinco bloques principales:

1) Introduccién; 2) Propiedades 6pticas; 3) Base de
datos; 4) Identificacién guiada y 5) Ejercicios tutoriales.
El disefio de las paginas permite desde cualquiera de
ellas el acceso a cada uno de los bloques que componen
el sitio. Ademas, se ha procurado proporcionar un ele-
vado grado de interactividad mediante la inclusion de
numerosas persianas que al desplegarse permiten in-
troducir al usuario distintos tipos de datos.

1. Introduccion: el primer bloque detalla los compo-
nentes de un microscopio petrografico y la forma
en que deben emplearse para la determinacion de
las propiedades Opticas que permiten identificar
los minerales. Asimismo, se explica el procedi-
miento que se sigue para la elaboracién de las pre-
paraciones.

2. Propiedades opticas: este bloque resume mediante
esquemas e iméagenes el fundamento de las prin-
cipales caracteristicas y propiedades 6pticas y ex-
plica la forma de medirlas. Las propiedades han
sido divididas en tres bloques: a) caracteristicas
que describen aspectos morfoldgicos de los mine-
rales; b) propiedades medibles coni luz polarizada
plana (1 polarizador) y c) propiedades medibles
con luz polarizador y analizador. Una barra late-
ral permite acceder en cualquier momento a la ex-
plicacion de todas las propiedades. Ademas, pan-
tallas sucesivas posibilitan la obtencién de
ejemplos y protocolos para su determinacién.

3. Base de datos: el tercer bloque consiste en una base
de datos que contiene un conjunto de fichas de
propiedades 6pticas y una coleccién de imégenes
de los principales minerales constituyentes de las
rocas. La base de datos ha sido estructurada en dos
grupos principales: a) silicatos y b) otros minera-
les. Ademas, cada pégina de este bloque contiene
una barra lateral de botones que permite acceder
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mediante mentis desplegables a las fichas corres-
pondientes a cada uno de los minerales de los dis-
tintos grupos de silicatos. Por otro lado, desde la
pagina principal también es posible acceder a un
ment desplegable con un listado alfabético de los
minerales que componen la base de datos.

. Identificacion guiada: el cuarto bloque permite rea-
lizar una identificacién mineral guiada basada en
las propiedades observadas en el microscopio. El
disefio de este apartado de la aplicacién permite
introducir los valores determinados para las dis-
tintas propiedades 6pticas de un mineral a través
de una serie de ments. De acuerdo con los datos
aportados se despliega un listado de posibles mi-
nerales en una ventana de la pantalla. Pulsando
sobre su nombre se accede a las imagenes y a la fi-
cha de propiedades completa de estos minerales
del bloque de base de datos de la aplicacion.

. Ejercicios tutoriales: por tltimo, el programa con-
tiene un apartado de ejercicios tutoriales basados
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en el uso de imagenes microscopicas. Este bloque
ha sido dividido en dos partes: a) ejercicios sobre
la determinacién de propiedades dpticas y b) ejer-
cicios para la identificacién de minerales. En am-
bos casos, los usuarios deben elegir los términos
apropiados para resolver el ejercicio a través de
las opciones que ofrecen un conjunto de mens.
Este bloque resulta especialmente interesante ya
que, sin necesidad de tener disponible un micros-
copio, contribuye a que el estudiante adquiera la
metodologia de trabajo basica en petrografia, eva-
lte su grado de conocimiento, e incremente sus
habilidades para la identificacién de los minerales
en el microscopio.
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del mediodia, una roca de casi 1,5 Kg, impactd

violentamente, en trayectoria descendente, con-
tra un automovil que se dirigia —a una velocidad de
unos 100 Km/h—, de Madrid a Andalucia (Martinez-
Frias, 1998). El choque se produjo dentro del término
municipal de Getafe, en el kilémetro 17 de la N-IV. El
area especifica donde se produjo el supuesto impacto es
una zona de campo abierto constituida principalmente
por lechos de margas y arcillas, sin puentes u otros lu-
gares elevados desde donde pudiera haber sido lanza-
do este material. Evidentemente hipdtesis obvias rela-
cionadas con esta posibilidad, fueron también
consideradas en la investigacion.

A los museos y universidades les llegan a menudo
muestras que se sospecha que podrian ser meteoritos,
incluso caidas en presencia de testigos, pero que tras
una investigacion detallada resultan ser simples rocas
terrestres. En la mayor parte de los casos estos supues-
tos “meteoritos” no son mas que rocas naturales o arti-
ficiales. De hecho, si descartamos las tipicas y facil-
mente identificables escorias vesiculares de fundicion,
puede asegurarse que algunos productos metaltirgicos
se encuentran entre los casos mas dificiles de identifi-
car. Es bien conocido que numerosos minerales que
ocurren en meteoritos (cohenita, grafito, melilita, wus-
tita, perovskita, espinelas, etc.) pueden ser generados
artificialmente en los grandes hornos industriales,
constituyendo los componentes principales de escorias
y materiales cerdmicos de alta tecnologia (por ejemplo,
las escorias “Harz Mountains”). Por ello, los criterios
de estudio de estos especimenes basados exclusiva-
mente en la mineralogia, mediante el uso de la micros-
copia o la DRX, no son ni suficientes ni apropiados pa-
ra este propésito y suelen ser necesarios estudios
geoquimicos e isotdpicos mds precisos. La bateria de
andlisis efectuados para la caracterizacién y posterior
clasificacién de la roca de Getafe en el catdlogo inter-
nacional incluye, ademds de la determinacién de sus
propiedades fisicas, NAA, ICP-AES, ICP-MS, XREF,
AAS, SEM-EDX, XRD, microsonda electrénica, PIXE,
espectroscopia de masas y espectroscopia de is6topos
de gases nobles (rayos cdésmicos) (Martinez-Frias et al.
1999). También, dada su composiciéon inusual y su mi-

El 21 de junio de 1994, aproximadamente a las 12

neralogia similar a la de las escorias, aunque con claras
diferencias en las proporciones de las fases minerales,
fue necesaria la prepararon de nuevos estindares de
XRF (Martinez-Frias et al. 2004) mediante la mezcla de
otros preexistentes.

Los resultados obtenidos indican que la composi-
cién de la roca de Getafe se asemeja mineraldgica-
mente, y en cuanto a la distribucién geoquimica de
elementos mayores, a las escorias de tipo EAF y, por
ello, fue clasificada en el Meteoritical Bulletin, por
nuestro equipo de investigacién, como seudometeori-
to. Asi, la actualizacién del catdlogo del Museo Na-
cional de Ciencias Naturales refleja la existencia de 26
meteoritos espaiioles (22 caidas y 4 hallazgos) y dos
seudometeoritos, los de Igast y Getafe (Mufioz Espa-
das, 2002). De acuerdo con el registro oficial interna-
cional de meteoritos, el Gltimo ejemplar recuperado
en Esparfia cay6 en Reliegos (Ledn) el 28 de diciembre
de 1947 (Muiioz Espadas et al. 2003) y el tlltimo mete-
orito espafiol que ha sido incorporado al catalogo
internacional (en 1998) fue Valencia (Mufioz et al,
1999), una condrita H5 que forma parte de la litoteca
del Departamento de Geologia de la Universidad de
Valencia.

El término seudometeorito suele ser confundido por
su propia etimologia, por los no especialistas, como un
espécimen de origen no terrestre. Otros casos de seudo-
meteoritos bien conocidos en la literatura cientifica son,
por ejemplo, Old Chambery (Carion, 1997) o Bleckens-
tad (NHM, 2004). La investigacion de estas muestras tan
peculiares constituye un método muy eficaz en docen-
cia de lameteoritica, para aplicar y entender los criterios
de distincién entre meteoritos y rocas terrestres.

Una informacién mas detallada sobre el seudomete-
orito de Getafe puede encontrarse en: http:/ /tierra.re-
diris.es/merge/ getafe.html
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IR y Raman de minerales evaporiticos procedentes

del nacimiento del Rio Tinto (Huelva)y el barranco
del Jaroso (Almeria). El interés principal del estudio con-
siste en el establecimiento de espectros estdndar en espec-
troscopia Raman de sulfatos relacionados con los comple-
jos procesos de mineralizacién en ambos sistemas. Se
pretende también usar estos espectros como referencia, en
el contexto de futuros programas de exploracién robética
en Marte mediante técnicas espectroscopicas (http://mm‘s—
rovers.nasa. gov/newsroo;11/pressreleases/20040302a.html.)

Las muestras de Rio Tinto fueron seleccionadas en
distintas etapas de la evaporacion de las soluciones &ci-
das (Mayo, Julio y Septiembre de 2003) y se caracteri-
zaron por DRX, FT-IR y Raman, en este tltimo caso, en
modos macro y micro. Las muestras en el barranco del
Jaroso fueron tomadas en el verano de 2003 y ninguna
manipulacién fue especl.

E n este trabajo se presenta el estudio mediante DRX,
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En el caso de Rio Tinto, los resultados indican que,
los minerales sedimentarios estdin compuestos princi-
palmente por sulfatos de hierro, mezclados en diferen-
tes proporciones como Ferricopiapita [Fes(SO,)60
(OH).20H,0], Romboclasa [HFe(SO,)2.4H,0], Coquim-
bita [Fe,(SO,).9H,0], y Szomolnokita [FeSO.H,0] y a
veces aislados como Rozenita [FeSO,.4H,0]. Detectan-
dose también Jarosita [KFe;(SO,),(OH);].

A partir delas muestras de El Jaroso se detectaron prin-
cipalmente Jarosita, Natrojarosita [NaFe3(SO,),.(OH)4] y
Halotrichita [FeAl,(SO,),22H,0] muy puras, asi como,
varias mezclas de jarosita con otros sulfatos como yeso o
barita.

A partir de estos resultados se discuten, por un lado,
las posibilidades de identificacién de fases minerales a
través de espectroscopia Raman en comparacién con
técnicas mas comunes como DRX y FT-IR y en particu-
lar las posibilidades derivadas del uso en modo micro.

\ A W A . e
) . A . L
m oW @ & W0 @) Mm% W W0 0 Be 14
N°de cnda (cm-1)
Ferricopiapita
0509 3
[
0 H
/
OC0E ‘
I
g - {i
00N ”
0600 - |
. !
00 \‘
AN 1
| 3
[UGIS Ay . / 1
et AN RN PR NN
e -\ N M
000 N ot et . N ——
LT I R B I ECJ S St B € S )

o kiu) j50)
N°de onda (cm-1)

Halotrichita

FIGURA 1.  Espectros micro-Raman de algunos de los sulfatos identificados en Rio Tinto (arriba) y EI Jaroso (abajo).
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Y por otro, se establecen espectros estandares Raman
para minerales como Rozenita, Szomolnokita y Rombo-
clasa, recientemente descritos por primera vez en Rio
Tinto (Buckby et al. 2003, Rull et al. 2004) y sobre todo
para Jarosita, comparando los espectros obtenidos en
Rio Tinto con los obtenidos en el Jaroso, localidad tipo
del mineral.
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Procesos diagenéticos en la transicion Cretacico-
Terciario del sector occidental de la cuenca

Vasco-Cantabrica
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Centro de Astrobiologia (CSIC-INTA), Ctra. de Ajalvir Kin 4, E-28850, Torrejon de Ardoz, Espaiia. E-mail: ayllonqf@inta.es

INTRODUCCION

Enla provincia de Cantabria afloran varias secciones que
contienen la transiciéon del Cretacico al Terciario (+ 65
Ma), més conocida por limite K/T. En este trabajo pre-
sentamos los resultados de nuestra investigacién sobre
los cambios mineraldgicos que han tenido lugar en las
rocas (calcarenitas, calizas y dolomias) depositadas justo
antes, durante y después de este intervalo temporal.

Dichas secciones no han sido investigadas previa-
mente en gran detalle debido a la ausencia de una capa
de arcilla especifica que pueda ser atribuida al impacto
meteoritico de Chicxulub. Los mejores afloramientos de
entre los reconocidos se encuentran en las secciones cos-
teras de los flancos N y S del sinclinal de San Romén,
justo al oeste de Santander. La serie investigada abarca
desde calcarenitas y calizas arenosas, correspondientes
a zonas del interior de una plataforma somera (Fm Ca-
bo de Lata; Maastrichtiense); a dolomias secundarias
microcristalinas, pseudooliticas y arenosas, atribuidas a
una plataforma interna restringida muy poco profunda
y probablemente emergida en ocasiones (miembro infe-
rior de la Fm San Juan; Daniense). Estudios estratigrafi-
cos (Heredia et al, 1990) y paleontolégicos (Smith et al.,
1999) apuntan hacia una transicion gradual en la que no
puede definirse concretamente el limite Cretacico-Ter-
ciario atendiendo a criterios faunisticos.

RESULTADOS

Los procesos de diagénesis, en forma de precipitacién a
partir de soluciones acuosas, experimentados por las
rocas carbonatadas forman una secuencia temporal de-
finida que incluye: dolomitizacion, silicificacion y forma-
cién de geodas.

Dolomitizacion. En el miembro inferior de la Forma-
cién San Juan (potencia 56 m) la dolomita reemplazante
es micro-cristalina y no mimética, constituyendo en los
tramos basales casi el 100% de la roca. En la Formacion
Cabo Lata, el proceso afecta a los 40 metros superiores y
la dolomita es sacaroidea y ferrosa, presentdndose como
cemento y reemplazando del todo a la calcita.

Silicificacion. El nivel silicificado comprende unos 6-7
m de calizas arenosas situadas justo bajo el tramo dolo-
mitizado de la Fm Cabo Lata. La silice (calcedonia y mi-
cro-cuarzo) ha reemplazado a la calcita en la mayor

parte de los bioclastos y también rellenado poros y ca-
vidades formadas por acumulaciones de fésiles. Las ca-
lizas encajantes se encuentran dolomitizadas en las zo-
nas de contacto con las concreciones. En estas tiltimas
se presentan también ocasionalmente rellenos centrales
de calcita esparitica.

Geodas. En dos capas con una potencia total de 1.5 m,
situadas entre los niveles silicificados y los dolomitiza-
dos, se presentan numerosos agregados minerales cen-
timétricos de este tipo. Los bordes de las antiguas cavi-
dades se presentan delineados por bioclastos y la
secuencia mineral incluye, en orden de cristalizacién
(Fig. 1): (1) cuarzo fibroso (quartzine) y micro-cuarzo,
(2) cuarzo y cuarzo euhedral (3) calcita. La precipita-
cion de este tiltimo mineral (el mas abundante) distor-
siona o destruye en la mayor parte de los casos la es-
tructura original de las cavidades. Cristales relictos de
anhidrita se encuentran también incluidos en el cuarzo
y la calcita. Un anélisis microtermomeétrico de las inclu-
siones fluidas primarias en el (2) cuarzo (30 inclusiones
en dos muestras) muestra que este cristaliz6 a partir de
una solucién acuosa de baja salinidad (2.0 a 8.5 eq. wt%
NaCl) a temperaturas inferiores a 50°C.

La dolomitizacién y la presencia de cristales relictos
de anhidrita es considerada como evidencia de la exis-
tencia de aguas de poro hipersalinas (ricas en Mg?*) du-
rante la diagénesis temprana de unos sedimentos toda-
via no consolidados. Lo cual es también indicativo de la
existencia de condiciones climaticas &ridas y ambientes
costeros supra mareales durante la sedimentacién de la

1cm

FIGURA 1. Lamina pulida (200 mm) de una geoda en la Fm Cabo
Lata.
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formacién San Juan en el Daniense. Los sulfatos, que
originalmente formaron nédulos, fueron los primeros
minerales en ser reemplazados cuando fases acuosas de
baja salinidad percolaron a través de las rocas precipi-
tando las distintas fases de silice y formando las geodas
(Elorza y Rodriguez-Lazaro, 1984). Dichos fluidos pue-
den ser de origen marino en este caso, ya que una tras-
gresion tuvo lugar en la region durante el Thanetiense
(miembro superior calcarenitico de la formacion San
Juan). El origen de la silice es probablemente local y
biogénico (radiolarios, fragmentos de esponjas, etc.), lo
que explicaria la ausencia de silicificacién fuera de los
niveles con alta concentracion de fésiles.
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Estudio de fases minerales en preparaciones
de pintura de caballete (lienzo y tabla) a traves

de las epocas artisticas
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INTRODUCCION

El presente trabajo pretende determinar por primera
vez, de modo cientifico y sistemaético, las fases minera-
légicas presentes en diferentes capas de preparaciéon de
pinturas de caballete de obras castellano leonesas, asi
como la evolucién composicional de las mismas a lo
largo de diversas épocas artisticas.

MATERIALES

Las muestras analizadas consisten en una serie repre-
sentativa de probetas extraidas de pinturas sobre lienzo
y tabla, procedentes de diversos lugares de la geografia
castellano-leonesa y previamente estudiadas para su
restauracién por el Centro de Conservacién y Restaura-
cién de Bienes Culturales de la Junta de Castilla y Le6n.
La coleccién examinada consiste en 20 obras datadas
entre los siglos XV y XX, siendo éste el intervalo tem-
poral sobre el que se centra el presente estudio.

EXPERIMENTAL

La caracterizacién morfolégica de los cortes estratigra-
ficos, representativos de las obras seleccionadas, se ha
efectuado mediante Microscopia Optica (MO) y Mi-
croscopia Electrénica de Barrido (SEM) La técnicas ins-
trumentales para la determinacién quimica y estructu-
ral de las fases minerales pigmentantes han sido:
microanalisis de Fluorescencia de Rayos X de Energia
Dispersiva acoplada al microscopio electrénico
(SEM+EDX) y espectroscopia microRaman (MR).

Para el estudio de microscopia 6ptica se han utiliza-
do un estéreomicroscopio LEICA MS5 con aumentos
x6,3 x10, x16, x25 y x40. La fuente de iluminacién utili-
zada es la CLS 100X de Leica, con lampara halégena de
100 W, control de luminosidad y filtro azul de luz diur-
na y un Microscopio petrografico LEICA DMLP de luz
trasmitida e incidente, equipado con objetivos hasta
x100, de interferometria diferencial tipo Nomarski e
iluminacién convencional de transmision y reflexion.
Dispone de iluminacién de incidencia epifluorescente

con lampara de Hg de 1000 W, y sistema colector com-
puesto de filtro verde para autofluorescencia en el ran-
go espectral azul (420-490 nm.), espejo divisor de exci-
tacion RK a 510 nm. y filtro de barrera LP de 515 nm.
Ambos equipos disponen de un sistema de captura en
tiempo real y tratamiento de imagenes mediante una
cdmara digital LEICA DC 100. Los andlisis SEM y
SEM+EDX fueron obtenidas con un microscopio JEOL
JSM-820 equipado con un analizador de energia disper-
siva de Rayos-X (EDX) (LINK QX-2000). El espectro mi-
croRaman se ha registrado con un espectrémetro Ra-
man Dilor XY acoplado a un microscopio metalografico
Olimpus BHT, equipado con éptica DIC tipo Nomars-
ki. Como excitacion se ha utilizado la linea de 514.5 nm
procedente de un laser de Argdn ionizado, focalizado
por el objetivo del microscopio que también recoge la
radiaciéon dispersada en una configuracion de retrodis-
persion con el haz laser perpendicular al plano de la
muestra. La sefial Raman resuelta con un espectrégrafo
se detecta con un sistema CCD refrigerado por nitroge-
no liquido. En las condiciones experimentales utiliza-
das la resolucion lateral es menor de 1 mm.

RESULTADOS

Enlas obras pictéricas desarrolladas sobre Tabla, la pre-
paracién consiste en la superposicion de tres capas: un
adhesivo o cola en medio gel, una capa de naturaleza
inorgénica mineral y una tercera capa de imprimacioén,
que soporta la capa pictérica. La capa de preparacién es
normalmente blanca y esta constituida por yeso, Ca-
50,.2H,0 o por calcita, CaCO; dependiendo de su ori-
gen Castellano o de influencia Flamenca, respectiva-
mente. La capa de imprimacién suele ser débilmente
coloreada, con intensidad variable y presencia de pe-
quefias concentraciones del mineral croméforo de la ca-
pa pictoérica. Sila Tabla presenta motivos metalicos (do-
rados y/ o plateados al agua), la imprimacion es a base
de arcillas ferrosas que constituyen un bol de color rojo
anaranjado.

Anélogamente, las preparaciones sobre Lienzo lle-
van también una estructura en tres capas semejante a
las obras sobre Tabla. En el siglo XVI las tres capas son
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perfectamente distinguibles, destacando la presencia
de calcita, CaCO;, y/o cerusita, PbCO;, e hidrocerusita
2PbCO;Pb(OH), en la capa de preparacion. La capa de
imprimacién es muy similar a la efectuada en soportes
de madera, llevando un compuesto de tipo orgénico,
cerusita y pequefios cristales pigmento de la capa pic-
torica superior.

Durante el siglo XVII la estructura en tres capas ya
no parece ser fundamental, siendo en ocasiones dificil
diferenciar las capas de preparacién e imprimacién, da-
do que pueden ambas reducirse a un solo estrato fuer-
temente coloreado. En su composicién mineral6gica
abundan las tierras ocres y sienas, negros de carbén co-
existiendo con cerusita, hidrocerusita y calcita.

En el siglo XVIII, se mantiene la tendencia del siglo
anterior de mantener, bajo la capa pictérica, una capa
de preparacién coloreada, simplificando el sistema de
tres capas. Todas las capas de preparacién e imprima-
cién son bastante homogéneas en cuanto a las fases mi-
nerales componentes. Estan constituidas por ocres, ne-
gros de carbon y hueso junto con carbonatos de plomo
y calcio.

Los siglos XIX y XX se caracterizan por simplificar
las capas de preparacién, disminuyendo enormemente
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su espesor respecto a los siglos precedentes, siendo la
preparacion, a su vez, capa de imprimacién. En el si-
glo XIX se mantienen las mismas fases minerales colo-
readas anteriores ocres, materia organica poco organi-
zada (grafitos, carbones procedentes de la combustién
de madera, negro de huesos, etc.) con bases de cerusita
y calcita. Las obras de principios del siglo XX se carac-
terizan por llevar una capa de blanco de plomo,
2PbCO;Pb(OH), , como tnica capa de preparacion de
los lienzos.

CONCLUSIONES

Se pone de manifiesto que las tres técnicas utilizadas en
este estudio permiten caracterizar morfologia, compo-
sicion y fases mineralégicas constituyentes de las capas
de preparacion de obras de arte sobre caballete. Ello ha
posibilitado constatar la evolucién de las tendencias ar-
tisticas, a través de los siglos, poniéndose de manifies-
to el transito hacia una simplificacién estructural (de
tres a dos capas) y composicional, retornando a prepa-
raciones de color blanco con reduccién del espesor de
las capas.
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Inorganic formation of (Fe, Ca, Mg) COj; at 25 and
70°C: a first step toward the recognition of
inorganic/biological origin of natural samples
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(1) Dpto. Microbiologia, Univ. Granada, Campus de Fuentenueva s/n, 18071 Granada, Spain
(2) Dept. Geology-Savannah River Ecology Lab., Univ. Georgia, Drawer E, Aiken, SC 29802, USA

INTRODUCTION

Carbonatae minerals containing significant proportions
of Ca, Fe, and Mg are common in sediments and rocks
of all ages (i.e.: Thyne and Gwinn, 1994) and have also
been identified in extraterrestrial material (meteorites
and interplanetary dust particles; Romanek et al., 1994).
Carbonataes also form a basic skeletal framework for
many organisms that are preserved in the rock record,
which form the rich resource of material documenting
the origin and evolution of life on earth. Microbes are
known to mediate formation of carbonate minerals: cal-
cite, dolomite and siderite in surficial environments
(i.e: Zhang et al, 2001). In fact, some researchers have
hypothesized tant siderites in Precambrian iron forma-
tions may be microbial in origin, although this topic is
highly controversial. There are very few studies in this
regarding, as most of the studies about (Fe, Ca, Mg)CO3
grew those carbonates at high pressure and temperatu-
re (>250°C; i.e.: Rosenberg, 1967), and there are almost
no data at low temperature (25°C). A set of (Fe, Ca,
Mg)CO; precipitation experiments were performed at
25 and at 70°C in an attempt to better understand the
inorganic formation of these “mixed cation” carbona-
tes, as a first step to distinguish between the inorga-
nic/biological origin of natural samples.

MATERIALS AND METHODS

Mixed-cation carbonate precipitation was carried out
from Ca(ClO,),-Mg(ClO,4), and NaHCO; solutions.
Twenty two experiments were prepared under anaero-
bic conditions to reach different cation ratios
(Ca/Fe<0.1, Mg/Fe<1.6). Each of these solutions was
keptin 1L Pyrex bottles. Bottles were tightly closed and
stored for 3 months at 25 and 70°C. Afterwards, these
bottles were filtered and solids and solutions were co-
llected. Solutions were analyzed by ICP-OS and solids
were characterized by XRD and SEM.

RESULTS AND DISCUSSION

At 25°C, and initial fluid composition within the range
for most all natural waters (Ca < 25 mM, and Fe < 50

FIGURA 1. Inorganic synthesis of siderite from solutions. A: 25
mM Fe, 100 mol% FeCO;.B: 25 mM Fe, 25 mM Mg, 100 mol% Fe-
Co3.C: 25 mM Fe,25 mM Mg, 1 mM Ca, 98.9 mol% FeCO; and 1.1
mol% CaCOj;.D: 25 mM Fe, 50 mM Mg, 2 mM Ca, 97.2 m0l% Fe-
CO; and 2.8 mol% CaCOj3.E: 25 mM Fe, 25 mM Mg, 5 mM Ca,
93.7 mol% FeCOj and 6.3 mol% CaCO;.F: 25 mM Fe,25 mM Mg,
25 mM Ca, 82.1 m0l% FeCOj; and 17.9 mol% CaCOs,
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FIGURA 2.  Shift in d-spacing for Ca-substituted siderite compared
to pure siderite.

mM), calcium was readily incorporated in siderite up
to 18 mol% Ca, while magnesium was excluded from
the crystal structure. According to XRD, d-spacings for
most of the prevalent Miller indices of Ca-substituted
siderite increased systematically compared to that of
pure siderite (Figs. 1 and 2). This is the expected trend
for a more open crystal structure, as the ionic radius for
Ca (1.08 A) is significantly larger than for Fe (0.86 A).
Magnesium was only incorporated in siderite when the
Mg concentration of precipitating solution was outside
the range of natural waters (Mg ~ 60 mM). For solu-
tions lacking Ca, a 12 mol% Mg-siderite was produced
at 25°C, while at 70°C, a 29 mol% magnesite was pro-
duced. XRD analysis of these solids is consistent with
their chemical composition (Figs. 3 and 4). This sug-
gests the Mg-content of siderite and the Fe-content of
magnesite may potentially be used as a paleothermo-
meter when solution compositions are dominated by
magnesium. A different outcome occurred when a
small amount of Ca and Fe was added to the solution.
At 25°C, a mixed cation carbonate precipitated having a
molar Ca:MgFe ratio that it outside the range of any
known stable solid field in the lowest temperature Ca-
Mg-Fe carbonate ternary avalilable (250°C; Anovitz and
Essene, 1987). At 70°C, a poorly ordered Ca-rich ankeri-
te precipitated.

These preliminary results suggest that at 25°C, it is
highly unlikely that Mg is incorporated in siderite whi-
le Ca may be a common co-precipitate. Only under ele-
vated temperature (70°C) or extreme Mg concentration
should Mg be incorporated in inorganically grow side-
rite. Magnesite formation is only possible at elevated
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FIGURA 3. Shift in d-spacing for Ca- and Mg-substituted siderite
compared to pure magnesite.

temperature from solutions devoid of Ca, as even at a
relatively low Ca concentration, ankerite will form. In
conclusion, the limited available data for the inorganic
growth of mixed cation carbonates is inconsistent with
the observed geochemistry of low temperature siderite
and magnesite, except at temperatures significantly
higher than 25°C and highly unusual fluid composi-
tions. A metal chelation mechanism may facilitate the
formation of Mg-bearing siderite and Fe-bearing mag-
nesite. This mechanism may be tied directly or indi-
rectly to microbial metabolism, providing an explana-
tion for the unusual geochemistry of some carbonates
in the rock record, especially those of the Precambrian
Era.
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Mineralogia y origen de las particulas
atmosféricas de la “Punta del Sebo” (Huelva)

J.M. BERNABE, M.I. CARRETERO, E. GALAN

Dpto. Cristalografia, Mineralogia y Q.A. Facultad de Quimica. Universidad de Sevilla. Apdo. 553, 41071 Sevilla

El lugar conocido como la “Punta del Sebo” se localiza
en la confluencia de los rios Tinto y Odiel, entre la ciu-
dad de Huelva (al Norte) y del Océano Atlantico (al
Sur), distando aproximadamente 5 Km de ambos. El
drea presenta una fuerte industrializacién debido al
desarrollo a partir de 1960 de los polos quimicos indus-
triales “Punta del Sebo” y “Nuevo Puerto”, ubicados al
Norte y al Sur, respectivamente, asi como de un tercer
polo industrial denominado “Tartesos”, localizado a 12
Km en direccién Noreste.

El periodo de muestreo de las particulas atmosféri-
cas se ha realizado a lo largo de un afio, con frecuencia
bimensual, durante una semana completa. Se han utili-
zado dos sistemas de captacién, ambos instalados en la
parte superior de una torreta de 14 metros de altura. El
primero, diseflado para recoger las particulas totales en
suspensiéon (TSP), consta de un embudo de 20 cm de
didmetro unido a un bote colector de polietileno de 1 li-
tro. Para arrastrar las particulas depositadas se han uti-
lizado 50 ml de agua destilada. El segundo sistema
consta de un captador de aerosoles con filtros de 0,4 7m
de didmetro de poro, conectado a un caudalimetro y
una bomba de vacio. El equipo estaba disefiado para
evitar la captacion de particulas sedimentables o agua
de lluvia. Junto a los equipos de captaciéon se instald
una estacion climéatica DELTA-T LOGGER con sensores

de direccién y velocidad del viento, temperatura, hu-
medad relativa, radiacién solar y pluviémetro, toman-
dose datos con frecuencia horaria durante el periodo de
muestreo. Ademas, se dispuso de datos meteorol6gicos
y de contaminacién facilitados por la Consejeria de Me-
dio Ambiente de la Junta de Andalucia y por el Centro
Meteoroldgico Territorial de Huelva. La composicion
mineralégica de la fraccién insoluble de TSP y aeroso-
les se ha determinado mediante difraccién de rayos X
(DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB). Las
particulas insolubles de TSP se han observado ademés
a la lupa binocular y al microscopio petrografico. La
composicion quimica de la fraccién soluble de TSP se
ha determinado mediante métodos analiticos conven-
cionales: cloruros, carbonatos y bicarbonatos por volu-
metria, sulfatos por turbidimetria, nitratos por espec-
trofotometria ultravioleta-visible, y cationes por
espectroscopia de absorcién atémica (sodio y potasio
por emisién). Con los datos obtenidos del anélisis qui-
mico se ha realizado un estudio estadistico.

Los minerales presentes en las particulas atmosféri-
cas del entorno del monumento (aerosoles y fraccién
insoluble de TSP) son cuarzo, calcita y feldespatos co-
mo mayoritarios, dolomita en menor proporcién, y filo-
silicatos, barita, apatito, esfalerita y pirita, como mino-
ritarios, aunque estos Giltimos algo més abundantes en

TaBLAL Composicion mineraldgica, origen y fuentes de las fracciones TSP y aerosol del entorno de la “Punta del Sebo”

en Huelva.
TSP Aerosoles Origen y Fuentes

DRX MEB DRX MEB (*)
Cuarzo . A ’ . . " {,M - 1 ’ .
Calcita Minerales terrigenos procedentes del terreno del entorno
Fesdespatos | ' . o transportados de otras 4reas
Filosilicatos |
Dolomita . /
Barita | ” - Procedente del terreno o de emisiones de las industrias
Yeso . . Procedente de las emisiones SO, y /o industria de fertilizantes
Apatito | | Procedente de la industria de fertilizantes _
Esfalerita -
Pirita . Procedentes de las materias primas de la industria metaltrgica
Calcopirita ; W . .
Siderita Wm .
Hematites ; Minerales terrigenos o emisiones de las industrias
Ankerita ::Mﬂ . /;
Halita Procedente de aerosoles marinos

(*) Bernabé y Carretero, 2003.
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TSP. Ademas, aparece yeso, que es abundante en aero-
soles formando eflorescencias, aunque también se ob-
serva en TSP como particulas irregulares, y siderita, he-
matites y ankerita que solo aparecen en la fraccién TSP.
La calcopirita se presenta en aerosoles y TSP, aunque en
escasa proporcién, al igual que la halita, solo detectada
por MEB en aerosoles (Tabla I). Se han encontrado tam-
bién otras particulas de origen antrépico (particulas es-
féricas) y bioldgico (polen y diatomeas).

El anélisis quimico de la fraccién soluble de TSP
muestra mayor concentracion de HCO;’ y Na* (0.8-0.9
meq/1) que de CI*, SO,~, y Ca?" (0.5-0.3 meq/1), y una
concentracion baja de NOy?, K* y Mg*? (< 0.15 meq/1).
A partir del estudio estadistico de estos datos se dedu-
ce que los compuestos mas abundantes que podrian
formar parte de esta fraccién soluble de TSP serian bi-
carbonatos célcico y sédico, sulfatos sédico y célcico, y
cloruro célcico. En menor proporcién podrian existir
también sulfato magnésico, cloruro magnésico y nitra-
to potésico.

Cuarzo, calcita, feldespatos, dolomita y filosilicatos
son minerales muy frecuentes en sedimentos cuaterna-
rios y suelos del entorno, por lo que deben considerar-
se como aportes terrigenos. No se descarta que circuns-
tancialmente puedan proceder también de otras
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fuentes terrigenas mas lejanas, transportados por fené-
menos meteoroldgicos favorables. Los sulfuros (pirita,
calcopirita y esfalerita) proceden de las industrias me-
taltirgicas de transformacién de sulfuros complejos que
existen en el entorno, el apatito de las industrias de ge-
neracion de fertilizantes, y el yeso de las reacciones se-
cundarias de emisiones industriales de SO, (formando
eflorescencias sobre el filtro) y/o industrias de fertili-
zantes (como particulas irregulares). La barita puede
presentar un origen industrial o terrigeno, cuyas fuen-
tes no han podido ser determinadas con exactitud.
Igualmente, siderita, hematites y ankerita pueden pro-
ceder del propio terreno o de emisiones industriales ri-
cas en Fe. La halita procede de los aerosoles marinos.
De estudio mineraldgico por DRX se desprende que
las particulas atmosféricas mayoritarias son de origen
terrigeno a pesar de la fuerte industrializacién del area
y de su cercania al mar. Estos minerales se concentran
mayoritariamente en el periodo estival debido a la es-
casez de lluvia y al escaso lavado de la atmoésfera.
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Uso de biominerales (cascarones de huevo,
huesos, conchas de moluscos) como indicadores
de la contaminacion medioambiental

A. RODRIGUEZ NAVARRO (1), CH.S. ROMANEK (2), P. ALvarez LLORET (1), M. ORTEGA HUERTAS (1)
(1) Dpto. de Mineralogia y Petrologia, Universidad de Granada, 18002 Granada.
(2) Savannah River Ecology Laboratory, University of Georgia, Drawer E, Aiken, SC 29802, EE.ULL

INTRODUCCION

Uno de los principales problemas que se plantean pa-
ra evaluar los efectos de la contaminacién es la cuati-
ficacién de su impacto en un ecosistema. En este estu-
dio se evalta el uso de tejidos mineralizados
(biominerales) como indicadores que permitan deter-
minar los dafios causados por efecto de la contamina-
cién. Anteriormente se ha demostrado que ciertos con-
taminantes, en particular organoclorados y metales
pesados, afectan negativamente a los procesos de cal-
cificacion de tejidos (Puzas 1992; Berlung et al. 2000).
Estos contaminantes inhiben la absorcion de calcio.
Esto hace que, por ejemplo, se reduzca el espesor de la
cascara de huevo, lo cual afecta negativamente a la re-
produccién de ciertas especies de aves que son muy
sensibles (Cooke 1973). Asi mismo, algunos de estos
contaminantes dafian al rifién (p.ej, Pb, Cd, Hg) o
afectan a las células responsables del crecimiento y re-
modelacién de los huesos, produciendo una calcifica-
cién y composicién anémala de éstos. Por tanto, los
efectos de estos contaminantes se pueden evaluar me-
diante el analisis de la composicién de los tejidos mi-
neralizados y su grado de mineralizacién. Por otra
parte, las conchas de moluscos, asi como otros tejidos
calcificados que crecen por acrecion (p.ej., otolitos de
peces, estatolitos de moluscos y corales), acumulan se-
cuencialmente capas en las que quedan atrapados los
contaminantes presentes en el agua. Por tanto, estos
materiales constituyen un registro continuo de la con-
taminacion de las aguas muy preciso (Van der Putten
et al. 1999). Sin embargo, el uso de estos materiales co-
mo registros de la contaminacién en aguas se ve limi-
tado por la influencia de factores ambientales (tempe-
ratura, salinidad) y fisiologicos (velocidad de
crecimiento) que afectan a la incorporacién de los con-

taminantes a estos materiales (Rosember & Hughes_

1991). En este estudio se evaltia como afectan estos
factores a la incorporacién de metales y cémo se pue-
de corregir su influencia.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron para el estudio cascarones de huevo y
huesos de una poblacién de Clapper rails (Rallus Longi-
rostris) que habitan en una zona altamente contamina-

da de la costa de Georgia (EE.UU.). Como control se
utiliz6 otra poblacion de las mismas aves que habitaban
en una zona cercana no contaminada. Asi mismo, se re-
colectaron bivalvos (Cobicula fluminea) de un arroyo
(Beaver Creek, Savannah River Site, Georgia, EE.UU.)
para contrastar la variacion de la compsicién de la con-
cha con la composicién de agua, que se recogia men-
sualmente. La microtextura de las muestras se estudi6
mediante microscopia 6ptica previa preparacién de 14-
minas delgadas. La composicién de las muestras se
analizé mediante espectrometria de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) y espectrometria de
masas (ICP-MS) y para microanalisis, un laser de abla-
cién conectado a un espectréometro de masas (LA-ICP-
MS). También se utiliz6é andlisis de is6topos estables
(IRMS) para determinar la secuencia temporal del cre-
cimiento de las conchas de bivalvos.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la zona contaminada, los huevos tienen una césca-
ra significativamente mas delgada. También se obser-
v6 que la composicién de sus huesos se vio afectada
por la contaminacién. Los huesos de la poblacion que
habita en la zona contaminada tienen una razén Ca/P
significativamente mds alta que las aves que no han es-
tado expuestas a la contaminacién (Rodriguez-Nava-
rro et al. 2002). Ambos resultados (reduccién en el es-
pesor de la céscara de huevo y cambio en la
composicién de los huesos) sugieren que los contami-
nantes presentes en la zona contaminada afectan espe-
cificamente al transporte del calcio y que éste queda
inmovilizado en los huesos.

En una segunda parte del estudio, se usaron con-
chas de bivalvos como registros de la evolucion de la
contaminacién de aguas. En particular, se estudi6 co-
mo influyen direrentes factores ambientales (tempera-
tura) y fisiologicos (velocidad de crecimiento) a la in-
coproparcién de contaminantes (en particular metales
pesados). También se investigé coémo influye el orga-
nismo a la incorporacién de metales a la concha ya
que no es directa, como en el caso de un mineral pre-
cipitado inorgénicamente, sino que viene regulada
por el transporte de estos a través del epitelio del
manto que es selectivo y puede favorecer a unos me-
tales frente a otros.
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Aplicacion didactica de la coleccion mineralogica
del Museo de Ciencias de Cogeces del Monte

(Valladolid)

A. DEL VALLE GONZALEZ, M.P. NINO SACRISTAN

Museo de Ciencias de Cogeces del Monte. 47313 Cogeces del Monte (Valladolid)

augura en Octubre de 1998 y se somete a refor-

mas y ampliacién durante el afio 2003. En la ac-
tualidad cuenta con una coleccién mineralégica que
ronda los 1.110 ejemplares, con un constante incremen-
to de los fondos. La situacion geogréfica, lejos de gran-
des ntcleos de poblacién, hace que las visitas indivi-
duales no sean muy numerosas, aunque si muy
selectivas. Sin embargo, si se acercan bastantes grupos
colegiales de las comarcas cercanas, incluso desde la ca-
pital. Por este motivo se ha creido conveniente un apro-
vechamiento didéctico de estos recursos.

Alahora de mostrar los minerales a los visitantes es
importante hacerlo bajo criterios que faciliten su com-
prension, sin que necesariamente haya que basarse
siempre en fundamentos cientificos que, por otrolado,
suelen ser los que requieren mayor esfuerzo de expli-
cacién para los guias y una mayor atencién para los
visitantes. Para hacer méas amena la visita la Coleccién
se ha dividido en 3 subcolecciones que atienden a 3
criterios:

El Museo de Ciencias de Cogeces del Monte se in-

1. Enla COLECCION SISTEMATICA se considera
la composicién quimica y la estructura cristalina como
base para el establecimiento de clases, subclases y ti-
pos estructurales. Mediante criterios geoquimicos se
establecen los grupos y las series minerales, hasta lle-
gar a las especies. El criterio de clasificacién aplicado
es el admitido actualmente por la IMA y que aparece
bien documentado en los trabajos de H. Strunz y E. H.
Nickel (2001). Esta coleccién se muestra en tres vitri-
nas donde aparecen los aspectos mas caracteristicos
de cada especie. En el mostrador de dicha vitrina se
expone la informacién correspondiente, como la defi-
nicién de mineral, criterios de clasificaciéon y nomen-
clatura mineral.

2. La CLASIFICACION TECNOLOGICA toma co-
mo criterio las aplicaciones que tienen los recursos mi-
nerales. Desde las menas metalicas, hasta las rocas or-
namentales, pasando por los materiales de interés
gemoloégico y por los minerales industriales, se en-
cuentran aqui representados. Esta coleccién no es muy
numerosa (2 vitrinas) pues la mayoria de los minera-
les expuestos no tienen aplicaciones, mostrando Gni-
camente un interés cientifico y coleccionista. Junto a
esta coleccién se exponen varias explicaciones referen-
tes a este tema, entre las que destacan los criterios pa-

ra considerar piedras preciosas o piedras semiprecio-
sas a determinadas especies, o la descripcidon de las
variedades del cuarzo que se estan contemplando en
la vitrina.

3. La COLECCION GEOGRAFICA no atiende a
criterios cientificos, pero sirve para ubicar los minerales
en sus lugares de procedencia. Se exponen minerales de
Castilla y Le6n (6 vitrinas), resto de Espaiia (8 vitrinas)
y de otras zonas del mundo (2 vitrinas). Hay que tener
en cuenta que bastantes visitantes se interesan por co-
nocer las localizaciones de los minerales

Hay que destacar la Coleccién de Minerales de Cas-
tilla y Le6n, una zona de Espafia que presenta una gran
variedad de ambientes geoldgicos, lo que propicia una
considerable riqueza mineral. Desde los cuarzos de Za-
mora, Salamanca, Burgos o Segovia, hasta las piritas de
Soria, pasando por los aragonitos de Ledn, puede ad-
mirarse una amplia representacién de la Mineralogia
castellano-leonesa. Ademas, los visitantes tienen oca-
si6bn de comprender mejor esta coleccién con el apoyo
de un Mapa Geolégico de la regién. Las demas autono-
mias cuentan con 8 vitrinas, en las que se recogen tanto
ejemplares clasicos, como hallazgos recientes. En las vi-
trinas de minerales extranjeros pueden contemplarse
ejemplares de gran espectacularidad.

Ante la minima duda, los ejemplares expuestos han
sido sometidos, tanto a técnicas microquimicas, como a
DRXy FRX. Asi, de los 1.110 ejemplares expuestos, 807
han sido sometidos a DRX y, aproximadamente 100, a
FRX cuantitativo. Varios de estos ejemplares han sido
objeto de trabajos cientificos publicados en varias revis-
tas. Este museo cuenta con un pequefio laboratorio pa-
ra andlisis microquimico y para la preparaciéon de
muestras para DRX.

Para mejorar la comprension de estos contenidos se
han realizado varias presentaciones en soporte infor-
maético que pueden ser vistas en los ordenadores del
museo. La primera de tales presentaciones consiste en
una introduccién al museo en la que constan sus datos
bésicos, siendo su duracién de 2 minutos y medio. Pa-
rareforzar las ideas de sistemética mineral se ha prepa-
rado una presentacion con 50 fichas (1 minuto/ficha)
de los principales minerales. Para grupos colegiales de
edad menor, tal presentacion se suele dividir en dos,
evitando el aburrimiento de los alumnos. Otra presen-
tacion muestra a los minerales como recursos naturales
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no renovables y se van mostrando los diferentes grupos
que constituyen tales recursos, en 15 minutos aproxi-
madamente. Ademads, existen herramientas didacticas
sobre aspectos geol6gicos y mineraldgicos de algunas
provincias de Castilla y Ledn.

Actualmente se estd preparando una herramienta so-
bre el origen de los minerales y otra sobre algunas de
sus propiedades. En todo caso, los visitantes, pueden
acceder al Servidor de Minerales de la Universidad de
Valladolid (http://greco.finc.cie.uva.es) o a un CD-ROM
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con los mismos contenidos que son muy ftiles para
completar la informacién. Se incluye aqui un pequefio
curso de Mineralogia y de Quimica Mineral.
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Talleres didacticos de crecimiento cristalino
en el Museo Geominero (IGME, Madrid)

A. RODRIGO, R.P. LOZANO

Museo Geominero (Instituto Geologico y Minero de Espaiia, IGME). Rios Rosas, 23. 28003 Madrid

INTRODUCCION

Una de las acciones didacticas llevadas a cabo en el Mu-
seo Geominero consiste en el desarrollo de actividades
relacionadas con el crecimiento de cristales en laborato-
rio y dirigidas a escolares con edades comprendidas en-
tre 9 y 12 afios. Esta linea de actuacién se integra den-
tro de los Programas Ptblicos del Museo, cuyo objetivo
fundamental es la didactica y difusién de las Ciencias
de la Tierra, y se desarrolla en el marco de los denomi-
nados Talleres de Verano.

OBJETIVOS DIDACTICOS

En el nivel educativo correspondiente al segundo ciclo
de la Educacién Primaria parece apropiado conseguir
que los alumnos adquieran sélidos fundamentos de la
cultura cientifica. Para ello es conveniente aproximar-
los al estudio de los métodos propios de la Ciencia,
aprovechando la curiosidad y el interés de los escolares
por conocer y explorar el medio que les rodea. Partien-
do de esta premisa, el conocimiento de los procesos que
tienen lugar en la naturaleza, asi como el conocimiento
de las propiedades y los cambios fisicos y quimicos de
los materiales, constituyen una prioridad del area edu-
cativa del Museo Geominero, en relacion con los alum-
nos de esta edad. Las propuestas educativas deben ba-
sarse en la aproximacion a la realidad, favoreciendo la
experienciay el contacto directo, en la medida de lo po-
sible, con los elementos y procesos naturales.

Los objetivos de esta practica estan relacionados con
procesos fisico-quimicos basicos que constituyen una
buena aproximacién a procesos geoldgicos concretos,
muy comunes en la naturaleza, como la formacién de
cristales. El crecimiento de los cristales de algunas sus-
tancias puede incidir positivamente en la motivacion
del alumno, ya que la aparicién espontédnea de formas
geométricas a partir de disoluciones puede favorecer el
desarrollo de las actitudes de observacién, que en lti-
ma instancia deberian conducir al alumno a un proceso
de reflexién y razonamiento sobre la informacién obte-
nida. Dado que es fundamental que los alumnos des-
arrollen la capacidad de discusién, de comunicacién, el
intercambio de ideas, el respeto y comprension hacia las
opiniones ajenas, asi como el descubrimiento de los pro-
pios errores, esta actividad esté disefiada para realizarse
en grupo. No obstante, es recomendable distribuir a los
alumnos en grupos de no més de seis personas.

Centrandonos ahora en la actividad desarrollada, los
objetivos que se trabajan estadn relacionados con los
conceptos de disolucién, saturacion, gradiente de tem-
peratura, cristalizaciéon y morfologia de los cristales.

DESARROLLO DE LA ACTIVIDAD

De los métodos empleados en el crecimiento cristalino,
es decir, cristalizacion por enfriamiento de fundidos,
por sublimacién o por precipitaciéon a partir de solucio-
nes, se ha escogido este tltimo ya que se puede realizar
en laboratorio sin el empleo de técnicas sofisticadas. El
crecimiento de cristales a partir de disoluciones se pue-
de llevar a cabo por evaporacion o por sobresaturacion.
El primer método requiere cierto tiempo, por lo que he-
mos utilizado la cristalizacién por sobresaturacion, que
proporciona buenos resultados en dos o tres dias, tiem-
po razonable dentro de la duracién de la actividad. Son
numerosas las sustancias quimicas solubles en agua
que permiten obtener cristales utilizando este método.
De ellas se han escogido tres sulfatos: sulfato de cobre
(CuSO,5H,0), alumbre potésico (AIK(SO4),12H,0) y
alumbre de cromo (KCr(SO,),12H,0), asi como un fos-
fato de amonio (NH,H,PO,). La metodologia y el con-
trol ejercido sobre los procesos son sencillos y acordes
con los objetivos propuestos. Unicamente se ha contro-
lado la pérdida brusca de temperatura cerrando el reci-
piente, asi como el reposo absoluto de la disolucién. Pa-
ra todas las sustancias se ha utilizado el mismo proceso:
primero se disuelven 600 g en un litro de agua, calen-
tando la disolucién hasta que desaparece el soluto. Pos-
teriormente se vierte el liquido en recipientes comunes
de pléstico de dimensiones decimétricas. Transcurridos
tres dias los alumnos descubren el recipiente y obtienen
los cristales. Durante este proceso se transmite a los es-
colares los conceptos bésicos de disolucién, saturacién
y precipitacién, vinculdndolos con fenémenos similares
conocidos por ellos. Por ejemplo, se relaciona la disolu-
cién con la desaparicion del cacao en polvo en la leche
del desayuno o la precipitacién con los cercos salinos
que se pueden observar en las charcas de la playa con
marea baja.

Una vez obtenidos los sdlidos nos enfrentamos al
problema de aproximar al alumnado al concepto de
cristal. Dado el nivel educativo, no es recomendable
profundizar demasiado en conceptos tales como la pe-
riodicidad o la simetria cristalina, aunque resulta muy
interesante relacionar la morfologia de los cristales ob-
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tenidos con la de algunos cristales naturales que for-
man parte de nuestras colecciones didacticas. Ademas,
otro aspecto dificil de transmitir es la idea de tiempo
geoldgico indispensable para comprender el crecimien-
to cristalino en la naturaleza. Por ello es necesario ex-
plicar que el crecimiento cristalino en condiciones na-
turales requiere habitualmente de largos periodos de
tiempo, aunque el proceso puede ser basicamente el
mismo que el observado en la actividad.

El sulfato de cobre se ha utilizado tradicionalmente
en practicas escolares, ya que sus cristales presentan un
llamativo color azul. Los cristales de monofosfato de
amonio son incoloros siendo sus formas prisméticas su
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principal atractivo. No obstante, se pueden realizar tin-
ciones sencillas con colorantes alimentarios. Los crista-
les de alumbre se generan a partir de la mezcla de dos
sulfatos potésicos de aluminio y de cromo. El color re-
sultante estd directamente relacionado con la propor-
cién de la mezcla, pudiéndose obtener desde cristales
incoloros (s6lo Al) hasta negros (s6lo Cr). La combina-
cién de ambas sustancias proporciona una gama cro-
matica desde el ptarpura hasta el rojo intenso.

Los contenidos de esta practica se adecuan al pro-
grama curricular de segundo ciclo de Educacién Pri-
maria establecido por el Ministerio de Educacién, Cul-
tura y Deporte (Real Decreto 115/2004).
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Modelizacion geoquimica de serrines de granito

A. VAzQUEZ, ]. DELGADO, V. BARRIENTOS, R. JUNCOSA

E.T.S. de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos, Universidad de La Coruiia, Campus de Elvifia s/n, 15192. La Corufia

INTRODUCCION

La industria de la piedra ornamental constituye un sec-
tor estratégico de la economia gallega. Los métodos de
produccién tradicional implican una baja generacién
de estériles (inferior al 2 % del volumen total transfor-
mado). Una parte de ellos puede ser reaprovechada co-
mo aridos tras su paso por plantas de machaqueo. Sin
embargo, la fraccién de granulometria més fina (los se-
rrines de granito), resultantes de los procesos de corte y
pulido de la piedra, no tiene aplicaciones definidas y
constituye, por tanto, un residuo. Desde ese punto de
vista, el Catalogo Europeo de Residuos (Xunta de Gali-
cia, 1998) determina que los serrines de granito se en-
cuadren en las categorias 010102 y 010406.

El proceso de corte de los bloques en las plantas de
transformacion suele hacerse empleando telares con
flejes metalicos refrigerados con agua. Para facilitar el
proceso de corte, al agua se le afiade cal hidratada y
granalla metalica. De ese modo, la mineralogia de los
lodos esta conformada por los propios minerales de la
litologia aserrada, virutas metélicas asi como una serie
de minerales secundarios. Por otro lado, la separacién
del serrin del agua de recirculaciéon de los telares se re-
aliza, segtin el centro de labor, a través de distintos mé-
todos: balsas de decantacién, sacos filtrantes o filtros-
prensa.

La combinacién de los distintos materiales del ciclo
productivo (minerales, cal, granalla y agua) determina
que los serrines de granito no puedan considerarse re-
siduos inertes. Asi, los ensayos prescritos por el R.D.
1481/2001 (Ministerio de Medio Ambiente, 2001) relati-
vos a la admisién de residuos a vertedero determinan
que, en ensayos de lixiviacién, las aguas resultantes se-
an marcadamente alcalinas y que se produzca la movi-
lizacién de metales. A fin de verificar la aplicabilidad
de los ensayos indicados en el mencionado R.D. a los
serrines de granito, hemos realizado una serie de ensa-
yos de lixiviacion los cuales hemos modelizado a conti-
nuacion.

CARACTERIZACION Y ENSAYOS

La caracterizacién de los serrines de granito incluy6 la
identificacién de su mineralogia (DRX) y composicién
quimica (FRX, ICP-MS). La proporcién de los distintos
minerales presentes en el lodo se obtuvo a través de
andlisis normativos mientras que la superficie especifi-
ca (BET) se determind experimentalmente.

Por otro lado, hemos realizado tres ensayos consecu-

tivos de lixiviacién consecutivos con agua destilada,
manteniendo en todos ellos una relacién sélido/liquido
1:2 y un periodo de agitacién de 6 horas. De cada uno
de los ensayos se determinaron los siguientes parame-
tros y concentraciones: temperatura, pH, alcalinidad,
conductividad eléctrica, elementos mayores (Na, K, Ca,
Mg, Si, carbono inorgénico total, Cl, SO,) y traza (Ti, Al,
Fe, Mn, Cr, Ni, V, Mo, Ga, Rb, Sr y U). Los resultados de
dichos ensayos fueron combinados con los realizados
por Silva et al. (2000) en los que muestras comparables
de serrin de granito se hicieron reaccionar durante
tiempos prescritos y una solucién de HCI 0.1N. De ese
modo, los ensayos de lixiviacién con agua destilada
dan informacién de los diferentes procesos que seran
de interés en las condiciones de exposicién natural de
los lodos mientras que los lixiviados 4cidos permiten
identificar una mayor gama de procesos fisico-quimi-
cos y evaluar su comportamiento en relacién con la
eventual neutralizacién de aguas acidas.

La modelizacién se ha llevado a cabo utilizando los
codigos EQ3NR y EQ6 (Wolery, 1979). En ella hemos
considerado la mineralogia presente y sus correspon-
dientes proporciones, el control de su solubilidad de
acuerdo con distintas velocidades de reacciéon y distin-
tos procesos geoquimicos potencialmente importantes
(p. Ej. carbonatacion de la solucién saturada en cal de
los telares) en relacién con la evolucién quimica de las
aguas de los lodos. En el desarrollo de los célculos he-
mos procedido incrementando de forma progresiva la
complejidad del sistema quimico de modo que el mo-
delo final refleja los resultados de la practica totalidad
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de los elementos mayores analizados. A modo de ejem-
plo, la Fig. 1 ilustra los resultados de la modelizacién en
relacién con las concentraciones de Ca medidas. De for-
ma general, podemos observar que el modelo reprodu-
ce razonablemente bien las tendencias observadas.

CONCLUSIONES

La caracterizacioén, ensayos y modelizacion realizados
permiten establecer que, si bien los serrines de granito
dan lugar a aguas de elevado pH, la alcalinidad de las
mismas es muy baja lo cual atentia significativamente
los riesgos en relacién con su interaccién con el medio
receptor. Asimismo, bajo condiciones normales (p. Ej.
lixiviados con agua destilada) la movilidad de metales
estd muy limitada de acuerdo con la importancia relati-
va de distintos procesos de retencién fisico-quimicos
(sorcién en oxihidréxidos de Fe, reducciéon de formas
oxidadas por la presencia de granalla metélica, elevado
pH). Dicha movilidad se incrementa a pH bajo. No obs-
tante, la importante fraccién de minerales carbonatados
de los serrines (producto de la carbonatacion de la cal
en el agua de los telares) acttia a modo de reserva alca-
lina, impidiendo que el pH evolucione hacia valores
acidos antes de haberla consumido totalmente. Por ello,
los serrines de granito, pese a no ser un residuo inerte,
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tampoco constituyen por si mismos, un riesgo signifi-
cativo para el medio ambiente.
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Caracterizacion de pigmentos en obras de arte
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INTRODUCCION

Este estudio se ha realizado sobre tres obras “Despo-
sorios de la Virgen” de Pedro Berrugete del S. XV,
“Nacimiento de la Virgen” de autor anénimo datada
en el S. XVII y cuatro 6leos sobre cobre, obra anénima
del S. XVIII, representativas de pintura sobre soporte
orgénico (madera, tela) e inorgénico (cobre). Las pie-
zas han sido restauradas en el Centro de Conservacion
y Restauracién de Bienes Culturales de la Junta de
Castilla y Le6n, durante el afio 2004. Es conocida la
importancia del conocimiento de los materiales a la
hora de abordar la restauraciéon de una obra. En el pre-
sente trabajo se ha llevado a cabo su caracterizacion
morfolégica y fisico-quimica, identificando las dife-
rentes fases minerales pigmentantes, con especial
atencion en la peculiaridad propia de cada soporte y
por consiguiente de cada obra.

MATERIALES

Se parte de un ntimero representativo de micromues-
tras introducidas en una resina polimérica transparen-
te. El corte transversal de estas probetas ofrece una sec-
ciébn estratigrafica donde estan presentes todas las
capas de pintura. Convenientemente tratadas son aptas
para los anélisis quimico-fisicos que se realizaran por
los métodos instrumentales seleccionados.

EXPERIMENTAL

La caracterizaciéon morfolégica de los cortes estratigra-
ficos se ha efectuado mediante Microscopia Optica
(MO), con un equipo LEICADMLP y Microscopia Elec-
tronica de Barrido (SEM), equipo JEOL JSM-820, con
analizador de energia dispersiva de rayos X, LINK QX-
2000 (SEM+EDX), que permite determinar la composi-
cién quimica cualitativa de la muestra. Mediante espec-
troscopia microRaman (MR), espectrémetro Dilor XY
acoplado a un microscopio petrografico Olimpus BHT,
se ha efectuado la caracterizacion estructural de las fa-
ses solidas, permitiendo el andlisis e identificacién de
los pigmentos.

RESULTADOS

Considerando el orden cronolégico y el tipo de soporte
se describen en primer lugar el estudio realizado sobre
la tabla “Desposorios de la Virgen”. La madera fue el
primer soporte elegido inicialmente como medio de ex-
presién pictérica. Normalmente las tablas formaban
parte de un Retablo, hecho que sucede en nuestro caso
ya que segtin las fuentes historicas esta tabla pertenecia
a un Retablo dedicado a la vida de la Virgen. Es por ello
que aparecen dos franjas azules horizontales en la par-
te superior superpuestas a la pintura original adecuén-
dola de esta manera al retablo y simulando el fondo
azul tipico de este tipo de estructuras.

La preparacién de la tabla es la tipica de la escuela
castellana de esta época; consta de yeso y cola animal.
La calidad de las obras de Berruguete se basa en un di-
bujo de gran correcciéon y sensibilidad. Esto queda pa-
tente en los andlisis por espectroscopia microRaman
que detectan la presencia de negro de carbdn en la in-
terfase preparacidon-capa pictérica. El pigmento utiliza-
do en las dos franjas que ocultan la pintura en la parte
superior es azul azurita que aparece junto con baritina,
pigmento blanco que se utiliza a partir del siglo XIX lo
que puede datar la modificacién de la tabla para su reu-
bicacién en el retablo. El manto de la Virgen lleva azul
azurita con carga mineral de aliimina. La degradacién
de este pigmento oblig6 a repintar el manto con azul de
Prusia. En las calzas verdes se utiliz6 cerusita y verde
malaquita.

En el lienzo “Nacimiento de la Virgen” se aprecia una
tendencia al realismo tenebrista. Es una obra de autor
desconocido ligado a la escuela de Caravaggio. El anéli-
sis de los materiales es ttil, en ocasiones, para asignar a
la obra una ubicacién geogréfica y temporal. Ello inclu-
ye los pigmentos originales y también aquellos que se
han alterado a lo largo del tiempo como consecuencia
de una aplicacién incorrecta (incompatibilidad entre
pigmento y aglutinante o entre pigmentos) 6 por la de-
gradacion ambiental. Se han analizado cuatro muestras
extraidas de lugares significativos de la misma. La toma
de muestras se realiza siguiendo el principio de minimo
deterioro 6 dafio a la pieza por lo que se aprovechan zo-
nas donde ya existe una falta pictorica. El estudio estra-
tigrafico, analisis elemental y espectroscépico presenta
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unos resultados que concuerdan con los asignados por
los tratadistas acerca de la época de elaboraciéon de la
misma. Sobre el lienzo se aplica en primer lugar una ca-
pa de naturaleza orgénica, cola o gelatina a modo de ad-
hesivo. A continuacion se extiende una primera mano
de pintura a base de calcita, cerusita, cuarzo, arcillas y
ocre. Es de color blanquecino y presenta un grosor ma-
ximo de 200 ym. La capa que recibe directamente el co-
lor es un estrato més fino, unas 60 ym. Estd compuesta
por cerusita, cuarzo, hematite y arcillas como pigmentos
minerales. Aparece laca roja y aceite secante como me-
dios orgéanicos. En la capa pictorica se han encontrado
pigmentos tales como cerusita y calcita como pigmentos
blancos, azul ultramar y azurita entre los azules, amari-
llo de hierro y negro carbén junto con arcillas y carga
mineral (cuarzo). La identificacién de uno de los pig-
mentos azules no es muy clara a causa de la alteracién
que presenta en la actualidad. La contaminacién de la
muestra constatada por otras técnicas instrumentales
(FTIR) (presencia de oxalato y nitrato de calcio), corro-
bora la dificultad de la identificacién. Se determina que
es azul esmalte, pigmento que presenta interacciones
con el medio aglutinante oleaginoso.

Sobre soporte inorgénico se han elegido cuatro pintu-
ras sobre cobre que representan escenas religiosas con
orla floral. El cobre como soporte pictérico tubo una sin-
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gular importancia desde la segunda mitad del siglo XVI
hasta el siglo XVIII, fecha de datacién de estas obras. Es-
te soporte ofrecia infinidad de posibilidades; el cobre no
absorbe los pigmentos tan rapidamente como otros so-
portes, es un material de gran firmeza y facilmente
transportable. A pesar de la dificultad, debido al escaso
grosor de la pelicula pictérica y del buen estado de la
misma, se han tomado muestras de algunos de los pig-
mentos pictéricos. La capa de preparacién, es un fino es-
trato, de unas 20 ym, compuesto por hidrocerusita y tra-
zas de negro de humo. A continuacién se aplico la capa
de color, en una o dos manos cuando el motivo va so-
brepuesto a un fondo. Como pigmentos se han utiliza-
do: negro de humo azul azurita, azul esmalte, amarillo
de plomo y estafio, cinabrio y ocre.

CONCLUSIONES

Se ha realizado un estudio de los materiales pictéricos
sobre distintos soportes. Sin animo de establecer com-
paraciones, se puede concluir que los pigmentos y téc-
nicas estilisticas responden en cada caso a la época de
su datacion destacando la distinta ejecucién de las ca-
pas subyacentes (preparacion, imprimacién) segtin el
tipo de soporte.




MACLA - 2 = XXIV REUNION DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE MINERALOGIA - 2004

Distribucion del Sn y W en relacion con las facies
del Batolito de Jalama. Aplicacion a la valoracion
del potencial metalogenético
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INTRODUCCION

Este plutén puede incluirse dentro de los granitoides ti-
po Araya (Corretgé et al. 1985). Se trata de un cuerpo
granitico aléctono, de geometria ovoidal y extensién de
220 km?, emplazado en el dominio Epizonal de la Zona
Centro Ibérica. Se han diferenciado las siguientes facies
(Fig. 1): granitos con sillimanita de grano fino-medio
(GS), granito porfidico de dos micas de grano medio-
grueso (GP), leucogranito con turmalina (LT) y leuco-
granitos tardios (Lt) (Ramirez, 1996). Este plutén pre-
senta mineralizaciones de Sn y W, intra y
extrabatolitica, y raramente de Pb-Zn.

CARACTERIZACION GEOQUIMICA
DE LAS FACIES GRANITICAS

Todas las muestras analizadas del plutén de Jalama (65)
son de caracter peraluminico (Fig. 2) segtin los parame-
tros A-B (Debon & Le Fort, 1983). Los leucogranitos es-
tan caracterizados por tener menos del 7% de minerales
oscuros (B= Fe+Mg+Ti es entonces menos de 38,8 gra-
mos-atomos x 10°%). Los granitos del Jalama se caracteri-
zan por una alta concentracion en SiO, (65,21-76,11%),
alcalis y P,Os (0,26-0,63%). Las concentraciones de FeO,
MgO, TiO, y CaO son moderadas y todas disminuyen
con la diferenciacién. La relacién K/Na es menor en los
leucogaranitos (LT y Lt) que en los granitos (GP y GS).

VALORACION DEL POTENCIAL
METALOGENETICO DE LAS FACIES
GRANITICAS

La abundancia de Sn se ha usado en la literatura como cri-
terio de discriminacién entre granitos especializados y

granitos estériles (Tischendorf, 1977). Los valores medios
de Sn para cada una de las facies son indicadores de aque-
llas que potencialmente pueden estar relacionadas con
mineralizaciones. Tal es el caso de los LT y los Lt que pre-
sentan concentraciones mas altas de Sn que los GS (Tabla
I). Las concentraciones medias en el GP nos indican que
esta facies puede presentar mineralizaciones, aunque no
de forma generalizada. A la vista de los datos se deduce
que existe una zonacién de los contenidos de Sn que se in-
crementan desde el nticleo hacia las zonas de borde.

Las concentraciones de W de los GS y GP son simila-
res y en general son bajas para ser considerados grani-
tos especializados, aunque los valores en los GP estari-
an muy proéximos a los de los granitos especializados.
Los LT y Lt presentan concentraciones mas altas de W
por lo que son considerados especializados.

Leyenda

[Z] Granito con Silimanita

[%.x ] canito partidico

E.‘ ;13:3 Leucogranito con Tunnalina

Leucogranitos tardios

FIGURA 1.  Esquema de facies.

TaBLAl. Medias y rangos de Sn y W en las facies del Batolito de Jalama

Granito con Sillimanita

Granito Porfidico

Leucogranito con Turmalina Leucogranitos Tardios

Media Rangos Media Rangos Media Rangos Media Rangos
N° de muestras n=19 n=25 n=7 n=14
SiO, % 69,21 65,21-71,01 71,8 69,08-76,04 74,08 72,88-76,11 73,26 72,15-75,79
Snppm 10,79 2,22-26,36 24,65 9,77-79,79 38,86 21,79-80,11 44,10 23,44-67,43
W ppm 2,38 1,00-4,89 3,68 1,48-8,95 5,72 3,95-8,26 843 3,81-14,29
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FIGURA 3. Variacion del Sn vs. Ba/Rb.

Para discriminar granitos mineralizados de granitos
estériles se han utilizado también los cocientes Ba/Rb y
Sr/Rb (Olade, 1980; Rios et al.,1995). Los LT, Lt y los GP
de borde estan enriquecidos en Rb y empobrecidos en
Ba y Sr, por tanto tienen valores bajos de Ba/Rb y
Sr/Rb. En la Fig. 3 observamos que los valores més ba-
jos para Ba/Rb se corresponden con las concentracio-
nes mas altas de Sn. En las Fig. 4 (a) y 4 (b) las rectas re-
presentadas separan adecuadamente los campos de los
granitos mineralizados y los granitos estériles. A la vis-
ta de los resultados, GS y GP seran estériles frente a los
LT, Lt y GP de borde que estaran mineralizados.
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INTRODUCTION

Bacterially induced mineralization has emerged as a
new means for the protection of decayed ornamental
stone. Rodriguez-Navarro et al. (2003) proposed a new
bacterial conservation method based on the use of Myx-
ococcus xanthus, a non-pathogenic, common soil becteri-
um, that has significant advantage over the Bacillus
cereus used by Castanier et al. (2000): 1) when feeding of
nutrients is discontinued the bacterium dies without
forming resistan stages, which limits considerably the
possibility of forming undesired biofilms under uncon-
trolled conditions; and 2) has gliding motility, which
coul be a significant advantage for in-depth consolida-
tion of porous stone. This bacterium was previously
demonstrated to be very effective in promoting the pre-
cipitation of a range of minerals (Gonzélez-Mufioz et
al.,1996) and induces the formation of a coherent CaCO,
cement on porous limestone (calcarenite) 10 to 50 pm in
thickness, without pore plugging, and down to a depth
of ~1 mm. The newly formed bacterial cement was more
resistant to dissolution or mechanical stress than the
original carbonate in the stone (Rodriguez-Navarro et
al. 2003). However, an important point not previously
addressed is the possible interaction between M. xan-
thus and the stone microbiota. In order to study this in-
teraction bacterial conservation tests were performed
and the formation of bacterial carbonates was studied.

MATERIAL AND METHODS

Stone slabs from a calcarenite decayed pinnacle form
the Granada Cathedral were cut out and sterilized. An-
other set of 12 slabs was used without any sterilization
treatment. The microorganism used was M. xanthus
(strain 422; Spanish Type Culture Collection) precul-
tured in liquid medium CT (conc. Wt/vol %; 1% Bacto

Casitone and 0.1% MgSO,7H,0, 10 mM phosphate
buffer, pH 6.5) and incubated for 48 h at 28 °C (180
rpm). Biomineralization tests were conducted in two
liquid media: M-3 and M3-P (media composition in
(Rodriguez-Navarro et al. 2003). A volume of 100 ml of
either culture liquid media M-3 or M-3P was placed in
12 Erlenmeyer flasks (total of 24) and sterilized. Then,
half of the Erlenmeyer flasks containing either M-3 or
M-3P were inoculated with 2 ml of M. xanthus inocu-
lum culture and stone slabs were introduced an all 24
Erlenmeyer flasks. Tehy were incubated at 28 °C and
shaken at 57 rpm. Table I shows all different experi-
mental runs.

RESULTS AND DISCUSSION

Representative results are shown for M-3P media (Fig.
la-e). Results in M-3 media followed similar trends.
SEM observation of the sterile samples immersed in in-
oculated culture media evidence the formation of a
newly formed cement (Fig. 1c). No precipitate was ob-
served in the controls (Fig. 1b). Vaterite (spherulitic or
needle shaped crystals) was observed in samples cul-
tured in M-3P medium. Calcite (rombohedral shaped)
was more abundant in samples cultured in M-3P medi-
um (Fig. 1c). SEM pictures of the non-sterile stone sam-
ples immersed in non-inoculated nutritional medium
(Fig. 1d), evidence limited formation of small rounded
or rhombohedral precipitates, irrespectively of the me-
dia composition. Agundant newly formed rhombohe-
dra (calcite) along with scarce spherical precipitates
(vaterite) were observed cementing the non-sterile
stone sambples treated with M. xanthus (Fig. 1 e). No
pore plugging and limited biofilm growth was ob-
served in all the experiments. The density of newly
formed calcium carbonate crystals was maximum on
samples cultured in M-3P medium.

Without stone Non-inoculated; With stone Inoculated with M. Xantuhus; With stone
Culture media Control Control: sterile stone Control: non-sterile stone Sterile stone Non-sterile stone
M-3 M-3 M-3,s/control M-3,ns/ control M-3,s M-3,ns
M-3P M-3P M-3Ps/ control M-3Pns/control M-3PBs M-3Pns
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M. xanthus metabolic activity produces CO, and
NHj;, which leads to a pH rise and increases C03(aq)2‘
concentration in the surroundings of the bacteria.
When a sufficient carbonate concentration is reached,
the high supersaturation with respect to a particular
calcium carbonate phase, induces the precipitation of
this phase (mainly vaterite and/or calcite; Gonzalez-
Mufioz et al, 2000). The metabolic activity of au-
tochthonous bacteria in the decayed calcarenite is un-
known. According to Ca*(,q and SEM pictures,
heterogeneous precipitation of solid carbonate did take
place on the slabs and the more intense precipitation
occurred in the following sequence (higher to lower): 1)
non-serile stones immersed in M. xanthus-inoculated
culture media, 2) non-sterile stones immersed in non-
inoculated media, 3) sterile stones immersed in inocu-
lated media and finally, 4) sterile stones immersed in
non-inoculated media (i.e., control with no precipita-
tion). The amount of precipitate is more noticeable in
samples cultured in M-3P medium. These results evi-
dence that the autochthonous bacteria in the decayed
calcarenite from the Granada Cathedral were able of
producing CaCO; precipitation both as vaterite and as
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FIGURA 1. a) Time evolution of total
calcium in solution, Ca2+T(aq) in M-
3P culture media. SEM photomicro-
graphs of: b) calcarenite before bacteri-
al treatment (non-sterile); c) detail of
M. xanthus-unduced calcite precipitat-
ed on decayd (sterile) calcarenite; d)
non-sterile calcarenite stone following
calcium carbonate precipitation in the
absence of M. xanthus, and e) non-ser-
ile calcarenite stone following inocula-
tion with M. xanthus.

calcite, once in contact with the culture media. They al-
so show that a synergistic action occurs among the M.
xanthus and the autochthonous bacteria, leading to
massive calcium carbonate precipitation.
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Characterisation and crystallisation
of the Ba(SO,, SeO,) solid solution
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INTRODUCTION

The characterisation of solid solutions is important be-
cause their formation can control the mobility of ele-
ments in natural and industrial systems. The
Ba(S0,4,5¢0,) solid solution may play an important role
in the mobility of selenium in aquatic environments.
Although selenium is a micronutrient, large concentra-
tions (up to 10 ?gL") can be teratogenic and can reduce
growth of aquatic organisms. In addition to this it can
bioaccumulate in the food chain and is thought to be re-

b
C

sponsible for large scale fish kills e.g. Belews Lake,
North Carolina, USA, in the late 1970s (Hamilton, 2004
& references therein).

The study of this system was divided into three main
parts. The first part of the study consisted of the reso-
lution of the structure of the BaSeO, end member. The
second part involved the assessment of the ideality of
this solid solution and the third was a study of the mor-
phological and compositional evolution of the solid
phases crystallised from solutions with different SO,*
/SeO,? ratios.

2 X SeOq4

FIGURA 1.  The structure of the BaSeO, end member.
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FIGURA 3.  Changes in crystal morphology with compostion. Mole fraction of BaSOy increases from left to right: mole fraction of BaSO, =
0%, 50% and 100% respectively.

EXPERIMENTAL METHODS

Two methods were used to crystallise different compo-
sitions of the Ba(50,,5e0,) solid solution. The first in-
volved direct mixing of a solution of BaCl, with a solu-
tion containing different ratios of Na,5SO, and Na,SeO,.
The crystals produced were homogenous and were
analysed by powder XRD to measure how the unit cell
parameters varied with composition. The second in-
volved crystallisation in silica gel. A single crystal of the
pure BaSeO, end member was analysed by single crys-
tal XRD to allow resolution of the structure. Also, all of
the crystals from the gels were analysed by SEM, to
analyse the morphological development of the solid so-
lution, and by EMP to analyse the compositional evolu-
tion as crystallisation occurred.

RESULTS

The refinement of the single crystal XRD data shows
that BaSeO, crystallises in the orthorhombic system
with the space group Pnma and is isomorphic with
barite (Sawada and Takeuchi, 1990). The structure con-
sists of isolated selenate tetrahedra joined together by
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irregular ployhedra consisitng of barium atoms coordi-
nated to 12 oxygens. The structure is easier to visualise
by considering the six nearest oxygens to each barium
atom. These oxygens form a distorted octahedra which
form chains along the a-axis and these chains are linked
together by the selenate tertrahedra (Fig. 1).

The change in solid solution volume (V%) of the
Ba(50,,5e0,) solid solution as a function of composi-
tion is shown in Fig. 2a. There is a clear linear trend in
the data (R? = 0.94) and considering that the excess vol-
umes (VE, Figure 2b) are randomly distributed within
the experimental error (dotted lines, Figure 2b) then
this solid solution can be thought of as ideal.

Examples of the morphologies of the solid solution
are shown in Fig. 3. The figure shows the shape
changes from the pure BaSeO, form (left) to the pure
BaSO, form (right) via a mixture of the two forms at in-
termediate compositions (middle).
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Paragénesis de sepiolita y dolomita en niveles
de la unidad intermedia de la cuenca de Madrid
(zona del aeropuerto de Barajas)

D. Ruiz DE LEON, J. CUEvAS, R. FERNANDEZ, L. SANCHEZ, R. VIGILDELA VILLA, S. LEGUEY

Dpto. Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica. Universidad Autonoma de Madrid, Ctra. Colmenar Km. 15, 28049 Madrid.

del aeropuerto de Barajas, aparecen varios nive-

les de sepiolita. Acomparfian habitualmente a la
sepiolita filosilicatos dioctaédricos (ilita, esmectita), do-
lomita y minerales detriticos (cuarzo y albita).

En los niveles basales aparecen también lentejones
de silex, mientras que en los niveles intermedios esta
presente la paligorskita. En los superiores aparecen es-
poradicamente lentejones de silex con menor desarrollo
que en la zona basal, y en ocasiones zeolitas (analcima
y heulandita-clinoptilolita).

En el presente trabajo nos centramos en el estudio de
la zonabasal, dénde aparece lamayor concentracion de
sepiolita en paragénesis con dolomita.

l Zn el subsuelo de la zona de la nueva ampliacién
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El nivel de sepiolita se encuentra formando parte de
una secuencia constituida de muro a techo por margo-
caliza, sepiolita y lutita margosa. Los contenidos en se-
piolita oscilan entre el 20 y el 80%, coincidiendo los va-
lores méas altos con la practica desaparicién de la
esmectitay de la ilita. Los valores minimos de sepiolita
coinciden con las intercalaciones de lentejones de silice.
Por debajo del silex se encuentra ausente la dolomita y
son abundantes los minerales detriticos, con porcenta-
jes superiores al 20%. Por encima de este nivel dismi-
nuyen los niveles detriticos y estd presente la dolomita
con valores comprendidos entre 10 y 35%.

Para estudiar la relacién entre la sepiolita y la dolo-
mita se han utilizado técnicas de microscopia, tanto 6p-
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FIGURA 1.

Mineralogia de los niveles estudiados en tres de los sondeos.
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FIGURA 2. Agregados cristalinos de dolomita. A la izquierda imagen de microscopia electronica de barrido y a la derecha imagen de micros-

copia optica.

tica como electrénica de barrido. En las imédgenes pue-
den apreciarse procesos de alteracién de policristales
de dolomita dentro de la matriz arcillosa y procesos de
formacién de las fibras de sepiolita entre los agregados
cristalinos de dolomita.

Se pueden diferenciar dos tipos de agregados crista-
linos de dolomita, unos primarios de un tamario de
unos 15-20 pm y dispersos en la matriz arcillosa, y otros
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secundarios que se encuentran concentrados en grietas
de desecacion. Muchos de estos agregados de dolomita
tienen una estructura cuasicilindrica hueca vista por
microscopia dptica cuyo origen posiblemente se rela-
cione con presencia de raices.

La formacion de la sepiolita se relaciona con la diso-
lucién de la dolomita y la alteracién de los filosilicatos
dioctaédricos.




MACLA - 2 : XXIV REUNION DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE MINERALOGIA - 2004

Geo-referenciacion aplicada al analisis digital de
imagen para la caracterizacion de menas metalicas

E. BERREZUETA (1), M.]. DOMINGUEZ CUESTA (2) , R. CASTROVIEJO (2)

(1) Instituto Geologico y Minero de Espaiia. Recursos Minerales y Geoambiente.

(2) ETSI Minas (Universidad Politecnica de Madrid)

PRESENTACION

El andlisis cuantitativo de las fases minerales visibles en
probetas pulidas mediante un sistema experto y auto-
matico representan un eficaz complemento a las técni-
cas tradicionales de microscopia de reflexién. El Anéli-
sis digital de imagen, ADI, en comparacién con las
técnicas habitualmente usadas de cuantificacion (plati-
na integradora), supone un ahorro enorme de tiempo, a
la vez que facilita un potentisimo instrumento para el
tratamiento estadistico de las medidas que se realizan.

El desarrollo de metodologias que abordan el estu-
dio y control de todas las variables que condicionan el
proceso de ADI (pulido de las muestras, puesta a pun-
to del equipo, etc), ha permitido garantizar la repro-
ductibilidad de las medidas obtenidas (cf: Castroviejo et
al, ‘este vol.), la cuales han sido contrastadas mediante
técnicas independientes (Castroviejo et al, 1999, 2002).
Adicionalmente, se plantea el problema de obtener una
imagen que abarque una amplia area de la escena estu-
diada y que a la vez, mantenga una gran resolucion.

La solucién que se plantea en este trabajo es la utili-
zacién de un proceso andlogo a la geo-referenciacion
empleada en teledeteccién y por los Sistemas de Infor-

FIGURA 1. Imagen mosaico con 48 imagenes individuales. 20 X.

macién Geografica sobre datos raster. La referenciacion
de las imagenes microscdpicas se realizard utilizando
un sistema de coordenadas (x,y) que permita combinar
las imagenes secuencialmente de forma automaética y
guardar el conjunto como una sola imagen (mosaico).

METODOLOGIA DESARROLLADA

— Adquisicién de las Imagenes con garantia de re-
productibilidad. (Berrezueta, E. 2004).

— Referenciacién de las imagenes microscopicas se-
gin filas y columnas.

— Obtencién de una imagen compuesta por image-
nes individuales solapadas (imagen mosaico).

— Segmentacién y cuantificacion de las fases mine-
rales en la imagen mosaico.

FIGURA2. Composicion Mineralogica (% de Areas).

FIGURA 3.  Asociacion Mineral (Pirita -Calcopirita).
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FIGURA 4. Distribucion de la Calcopirita segitn rangos de tamaiio.

RESULTADOS OBTENIDOS

A manera de ensayo, se ha sido planteado la cuantifica-
cién de los minerales presentes en imagenes mosaico
procedentes de probetas pulidas del yacimiento de sul-
furos masivos explotados en la mina “El Roble” (Cho-
c6, Colombia). El andlisis de imagenes mosaico (Fig. 1)
ha sido planteado para aportar datos mineraldgicos
cuantitativos que permitan mejorar los procesos de be-
neficio de la mena e, indirectamente, facilitar el control
ambiental del uso de reactivos durante estos procesos.
Los resultados de la cuantificacién mineral son los si-
guientes:

— La cuantificacién mineralégica de la probeta es-
tudiada. (Fig. 2).

— Larelacién textural cuantificada entre la calcopi-
rita, mineral de interés econémico, y la pirita,
condicionante en la recuperacién de cobre (Fig.
3).

— El andlisis granulométrico, mediante curvas de
distribucién por rangos de tamario para cada fase
mineral (Fig. 4).
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CONCLUSIONES

El método aporta un avance que representa una nueva
dimensién en las rutinas de aplicaciéon del ADI a la
cuantificacién de minerales, si se compara con las ruti-
nas tradicionales sobre imégenes individuales, por
cuanto permiten medir simultaneamente tanto las fases
minerales més pequenias (que exigen imagenes de alta
resolucién ) como las de mayor tamario (antes cortadas
por los bordes del campo en imagenes individuales),
posibilitando la caracterizacién completa de la muestra
sea cual sea la escala.
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Fluidos relacionados con mineralizaciones de
Cu-Ag y metamorfismo de muy bajo grado en la
region de la Serena (cordillera de la costa, Chile
central). Datos preliminares
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tiago de Chile, aparecen tres tipos de depositos

minerales en relacién con materiales cretécicos: a)
estratoligados de Mn; b) estratoligados de Cu-(Ag); c)
filonianos de Ba-(Ag) (Tabla I). Dichas mineralizaciones
se encuentran encajadas en secuencias vulcanosedi-
mentarias de la Formacién Arqueros ((a) y (c)) y de la
Formacién Quebrada Marquesa ((a) y (b)). La Formacion
Arqueros, de edad Hauteriviense-Barremiense, esta
constituida por 1500 m de lavas andesiticas porfidicas y
calizas marinas fosiliferas, mientras que la Formacion
Quebrada Marquesa, de edad Barremiense Superior-Al-
biense, estd constituida por 1900 m de rocas clasticas
continentales y lavas, brechas y tobas andesiticas, con
intercalaciones menores de calizas marinas (Aguirre y
Egert, 1965). Estas secuencias estan intruidas por grani-
toides calcoalcalinos (con edades K-Ar comprendidas
entre los 89 y 98 Ma, Aguirre et al., 1974). Dentro de los
materiales volcanicos se han encontrado asociaciones
minerales metamorficas que indican condiciones de
muy bajo grado (Morata et al., 2003).

Estratoligados de Mn Estratoligados de Cu(-Ag) Ve-
nas de Ba(-Ag) Mayoritarios Braunita, piemontita, (pi-
rolusita) bornita, calcopirita, (cobres grises y esfalerita)
Fases metélicas muy escasas: cobres grises, sulfuros de
Fe-Cuy Ag-Cu, acantita, Ag nativa, cloruros de Ag Mi-
noritarios Pirolusita (hematites) galena, estromeyorita,
(cobaltina, hematites) Ganga Barita, calcita, albita (mi-

En la regi6n de La Serena, 450 km al norte de San-

ca) calcita, barita (albita y mica como pseudomorfos)
Barita, calcita, albita, clorita, (carbonato de Cu, anhidri-
ta) Roca de caja Areniscas volcaniclasticas de la Fm.
Quebrada Marquesa Niveles volcanoclasticas de la Fmn.
Quebrada Marquesa Cortando secuencias volcano-sedi-
mentarias de la Fim Arqueros y Quebrada Marquesa Tabla
I: Mineralogia metalica, ganga y roca de caja de los de-
positos de la zona de La Serena.

Se ha realizado un estudio preliminar de inclusiones
fluidas (IE.) en calcita y barita de los tres tipos de mi-
neralizacion arriba descritos, ademés de LE. en calcita y
prehnita que rellenan vacuolas y geodas en la roca vol-
canica que ha sufrido el metamorfismo de muy grado
bajo.

Dicho estudio pone de manifiesto que todas las in-
clusiones son bifasicas (L+V), con un grado de relleno
siempre superior a 0.8. Los datos microtermométricos
muestran que la temperatura eutéctica (Te) es muy si-
milar en todos los depbsitos y en los segregados meta-
morficos, alrededor de -50°C, indicando que los fluidos
implicados pertenecen al mismo sistema CaCl,-NaCl(-
KCl). Durante el ciclo de enfriamiento no se ha obser-
vado cambio de fases en la fase vapor, lo que sugiere
que la cantidad de volatiles no es significativa. Las tem-
peraturas de homogenizacién (Th) para el conjunto de
los datos oscila entre 62 y 213°C, aunque existen ciertas
diferencias entre las Th de LF. de diferentes contextos:
a) las Th més elevadas (aproximadamente entre 110 y

TaBLAl: Mineralogia metalica, ganga y roca de caja de los depdsitos de la zona de La Serena.

Estratoligados de Mn

Estratoligados de Cu(-Ag)

Venas de Ba(-Ag)

bornita, calcopirita, (cobres grises

Fases metélicas muy escasas: cobres
grises, sulfuros de Fe-Cuy Ag-Cu,
acantita, Ag nativa, cloruros de Ag

Mayoritarios Braunita, piemontita, (pirolusita)

y esfalerita)
Minoritarios Pirolusita (hematites)
Ganga Barita, calcita, albita (mica)

calcita, barita (albita y mica como
pseudomorfos)

galena, estromeyorita, (cobaltina, hematites)

Barita, calcita, albita, clorita,
(carbonato de Cu, anhidrita)

Areniscas volcaniclésticas de la
Fm. Quebrada Marquesa

Roca de caja

Niveles volcanoclasticas de la Fm.
Quebrada Marquesa

Cortando secuencias volcano-
sedimentarias de la Fm Arqueros y
Quebrada Marquesa
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180°C) corresponden a las I.F. de las mineralizaciones
estratoligadas de Cu-(Ag) y filonianas de Ba-(Ag); b) las
Th intermedias corresponden a LF. de las mineraliza-
ciones estratoligadas de Mn; y c) las mas bajas Th de-
terminadas son las correspondientes a las L.F. pertene-
cientes a fases originadas por el metamorfismo de bajo
grado (prehnita: entre 60 y 132°C; calcita: entre 91 y
145°C). En cuanto a las salinidades, éstas son relativa-
mente altas (entre 3.2 y 25.0% eq. peso NaCl, si bien la
mayoria de los valores estd entre 10 y 25% eq. NaCl),
existiendo también ciertas diferencias entre los diferen-
tes tipos:

a) La mayor salinidad, con valores relativamente
constantes, entre 20.5 y 25.5% eq. NaCl, corresponden a
las LF. de las mineralizaciones estratoligadas de Cu-
(Ag).

b) Son también relativamente salinas las L.F. deter-
minadas en el metamorfismo (15.3 y 24.5% eq. NaCl).

¢) Las LF encontradas en las mineralizaciones estra-
toligadas de Ba(-Ag) presentan una salinidad muy va-
riable que oscila 3.4 y 20.4% eq. NaCl.

d) Las L.F menos salinas son las pertenecientes a las
mineralizaciones estratoligadas de Mn con valores en-
tre 11.1 y 19.9% eq. peso NaCl.

Estos datos microtermomeétricos sugieren que en la
génesis de los tres tipos de mineralizaciones descritos
intervienen fluidos con caracteristicas similares. Resul-
ta bastante probable que en los tres tipos de minerali-
zaciones hayan intervenido fundamentalmente unos
fluidos de moderada temperatura (aproximadamente
entre 100 y 180°C) que han sufrido significativa interac-
cién con las rocas por las que han circulado, esto tiltimo
sugerido por las salinidades moderadamente altas que
se observan (*15 y 25% eq peso NaCl). También se de-
duce que, sobre todo en las mineralizaciones estratoli-
gadas de Mn, y en menor medida en las filonianas de
Ba-(Ag), parte de los fluidos pudo provenir de aguas
superficiales (marinas o meteéricas) con un grado de
interaccion y circulacién mucho menor. Asi pues en es-
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tos dos tipos de mineralizaciones es probable que ha-
yan intervenido procesos de mezclas de fluidos.

Los fluidos asociados al metamorfismo muestran ca-
racteristicas microtermométricas similares a las del su-
puesto fluido de moderada temperatura y salinidad al
que se ha aludido para la formacién de las mineraliza-
ciones. Solamente las Th parecen ser menores. Sin em-
bargo, si consideramos el efecto de la presion, significa-
tivo en el caso del metamorfismo, las diferencias en la
temperatura real de atrapamiento desaparecen. Esto
puede indicar la posibilidad de que parte de los fluidos
implicados en las mineralizaciones cupriferas proven-
gan de procesos metamorficos que actfian a profundi-
dades mayores que las que se encuentran las minerali-
zaciones en el momento de su formacién. No obstante,
para corroborar esta hipotesis preliminar se precisa de
un estudio méas amplio de inclusiones fluidas, asi como
un estudio isotépico, ambos actualmente en curso.
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Mineralogia de los depoésitos de cobre del
Cretacico inferior de la cordillera de la costa de
Chile Central. Datos preliminares
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Cu (y Cu-Ag) de la Cordillera de la Costa de Chi-

le central en la regién de Melipilla, 50 km al suro-
este de Santiago, se encuentran alojadas en niveles car-
bonatados de la Formacion Lo Prado (Berriasiense
Superior-Hauteriviense) y en rocas volcanicas de la For-
macion Veta Negra (Hauteriviense-Barremiense). Ambas
unidades estan intruidas por granitoides del Cretécico
Superior y presentan paragénesis minerales metamorfi-
cas propias de la facies prehnita-pumpellyita.

Se han distinguido dos tipos de mineralizaciones se-
gan la paragénesis mineral caracteristica:

Tipo A Es la mineralizacién mas escasa constituida
por una densa diseminacién de bornita, calcosina sien-
do accesoria la covellina, asociada con materia organi-
ca. La bornita, que comienza a cristalizar previamente a
la calcosina, presenta con ésta intercrecimientos sim-
plectiticos (Fig. 1a). En cuanto a los minerales de la gan-
ga, éstos son fundamentalmente cuarzo granular y
prenhita, siendo menos abundantes pumpellita, epido-

l as mineralizaciones filonianas y estratoligadas de

200 pm
R,

FIGURA 1.

ta calcita y clorita. La prehnita presenta pequefias can-
tidades de Fe (1.93 - 2.53% at.), mientras que la calcita
posee pequeiios contenidos en Mg (0.14 — 0.16% at.) y
précticamente nulos de Mn y Fe.

Tipo B: Es la mineralizacién mas frecuente, variando
desde finas diseminaciones de sulfuros a agregados
muy ricos en éstos en venas. La mineralogia metélica
mayoritaria esta constituida por calcopirita y pirita. En-
tre las fases minoritarias destacan cobres grises, esfale-
rita, galena, arsenopirita, marcasita y cobaltina (aunque
debido al pequefio tamafio de sus cristales no se ha po-
dido corroborar con exactitud su naturaleza). La pirita
se presenta con textura de grano grueso, con Cu como
inico elemento accesorio, o con textura framboidal. La
calcopirita posee zonaciones de enriquecimiento en As
de hasta 0.2% at. Los cobres grises corresponden a tér-
minos muy ricos en tenantita (porcentaje en tetraedrita
entre 0 y 19%, media: 4%), y Zn/ (Fe+Zn) entre 0.50 y
0.68. El Zn (y lo inverso para el Fe) presenta una buena
correlacion directa con el Sb e inversa con el As. El con-

L

cep

(a) Fotomicrofotografia de luz reflejada de un intercrecimiento simplectitico de bornita (bn) con calcosina (cs). (b) Iinagen de elec-

trones retrodispersados de arsenopirita (apy), calcopirita (ccp) y cobre gris (cg). Este iltimo estit zonado con borde (mis rico en Sb y Zn y em-

pobrecido en As) mas claro que el niicleo
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tenido en Ag es bajo en todos los casos, generalmente
inferior a 0.45 a.p.f.u. Se constata que los cobres grises
pueden presentar zonaciones quimicas (Fig. 1b). En
cuanto a la esfalerita, es siempreincolora y con Fe < 1%
at. La secuencia paragenética deducida del estudio pe-
trogréfico para las fases metalicas es: arsenopirita + pi-
rita + marcasita + cobaltina = calcopirita + esfalerita +
cobre gris + galena = cobre gris + esfalerita. Respecto a
la mineralogia de la ganga, los filosilicatos y la calcita
son los més abundantes, siendo més escasos el cuarzo y
la calcedonia. El estudio de microscopia 6ptica y elec-
tronica de los filosilicatos ha mostrado que existen dos
variedades: a) intercrecimientos de mica y clorita, que
son los'més abundantes, ligados estrechamente con las
fases metalicas, que precipitarian directamente por los
fluidos hidrotermales; b) pequefios cristales de clorita,
muy escasos, con Al entre 1.77 y 2.08 a.p.f.u., Si en-
tre 3.24 y 3.30 a.p.f.u. y Fe/ (Fe+Mg) entre 040 y 0.47. La
calcita asociada a la mineralizacién presenta contenidos
altos de Mn (0.01 - 1.92% at.) y en menor medida de Mg
(0.03 - 0.63% at.) y Fe (0.00 - 0.16% at.), estando Fe y Mn
aproximadamente en relacién directa, mientras que el
contenido en Mg presenta un comportamiento “antitéti-
co” con el de Fe+Mg. Este significativo contenido en ele-
mentos minoritarios se ve también reflejado en la exis-
tencia de zonaciones quimicas de caracter complejo. En
cuanto a la calcita de la roca encajante, ésta presenta una
composicion diferente, con contenidos menores de Mn
(<de 0.3% at.) y en menor medida de Mg (< de 0.2% at.).
También es diferente la composicién dela calcita encon-
trada en venillas sin apenas mineralizacién, que atravie-
san la roca hidrotermalmente alterada, con muy bajos
contenidos en Mn, Mg y Fe (menores de 0.1% at.). Los
feldespatos de clastos de roca volcanica encontrados en
la mineralizacién corresponden a psudomorfos de pla-
gioclasa célcica albitizados o transformados a feldespa-
to potasico (con hasta 0.07 a.p.f.u. de Ba). También se ha
observado en estas rocas hidrotermalmente alteradas la
presencia de masas de clorita, posiblemente correspon-
dientes a antiguas vacuolas, con caracteristicas quimicas
diferentes a las de las encontradas en la mineralizacién
(Algra = 225 - 2.61 a.pfu, Si =279 - 298 apfu y
Fe/(Fe+Mg) = 0.59 - 0.75.

Las caracteristicas mineraldgicas de los depositos de
Cu (Cu-Ag) de este sector de la Cordillera de la Costa
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en Chile central indican la existencia de dos tipos de
mineralizaciones. La formada en primer lugar, tal como
indica el estudio petrografico, es la de tipo A. Es la mi-
neralogicamente més pobre, y la que se pudo haber ori-
ginado por procesos ligados a un metamorfismo de
muy bajo grado, tal como pone de manifiesto las rela-
ciones texturales entre los minerales metamorficos
(prehnita, pumpellita, clorita y epidota) y los sulfuros.
También es coherente con esta hipotesis la existencia de
intercrecimientos simplectiticos de bornita y calcosina,
ligados a procesos de exsolucién por cambios lentos de
temperatura y la presencia de materia organica que
provendria de la removilizacion desde las rocas sedi-
mentarias durante el proceso metamorfico. La minera-
lizacion méas abundante en volumen y cantidad de sul-
furos, la de tipo B, tiene una mineralogia relativamente
variada. Podria estar originada por fluidos epitermales
de moderada o baja temperatura, tal como sugiere la
presencia de pirita framboidal y calcedonia. Dichos
fluidos presentarian, en las etapas iniciales de la mine-
ralizacion, un pH relativamente bajo (marcasita “hidro-
termal” pH<5, Murowchick y Barnes (1986)) y alta fs
(presencia de arsenopirita). No obstante, para corrobo-
rar esta hipétesis preliminar, seria necesario disponer
de estudios mineral6gicos, isotopicos y de inclusiones
fluidas actualmente en curso.
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INTRODUCCION

Las bacterias inducen la precipitacién de carbonatos en
sus habitats naturales y en medios artificiales de culti-
vo (Parraga et al. 2004). Las bacterias halo6filas modera-
das, propias de los suelos salinos, crecen 6ptimamente
entre 3% y 15% de concentracion de sales y en cultivos
precipitan calcita, calcita magnesiana, aragonito, dolo-
mita y monohidrocalcita; la mineralogia de los precipi-
tados depende del pH, de la concentracién de iones
Mg?*y Ca?* y de la relacion molar Mg?*/Ca?* (Parraga
et al, 2004; Rivadeneyra et al, 2004). El metabolismo
bacteriano modifica esos parametros: las bacterias
bombean Mg?* al interior de las células, expulsan Ca?*
de su interior y metabolizan los nutrientes organicos ni-
trogenados, generando iones NH,* que elevan el pH
(Erlich, 1996). Por tanto, se deben controlar esos paréa-
metros y una forma de hacerlo es emplear electrodos
selectivos (Dittrich et al, 2003).

Realizamos un seguimiento de la biomineralizacién
por bacterias del horizonte A de un suelo salino ubica-
do en La Malaha (Granada) en el que se han descrito
carbonatos secundarios. Las bacterias de este suelo son
de los géneros: Vibrio, Deleya-Pseudomonas, Acinetobac-
ter, Flavobacterium, Paracoccus y Planococcus. (Del Moral
et al., 1987).

MATERIAL Y METODOS

Las bacterias se cultivaron en soluciéon de sales marinas
al 7.5%, con 1% de extracto de levadura, 0.5% de prote-
osa-peptona y 0.1 % de glucosa. Se efectuaron dos ex-
periencias. a) En un matraz de 500 ml con 150 ml del
medio de cultivo, inoculado con bacterias del suelo, se
introdujeron microelectrodos estériles, de pH (Jenway),
de Ca’"y de Mg?* (Lazar); el registro de los datos se re-
aliz6 con un dataloger (Pico); el matraz se incub6 aer6-
bicamente 45 dias a 25°C. b) Se incubaron varios matra-
ces en las mismas condiciones, pero sin electrodos; el
cultivo se interrumpi6 a los 5, 10, 20, 25, 35 y 45 dias;
previa centrifugacién, en los sobrenadantes se determi-
ndé pH (potenciométricamente) y Ca?* y Mg?* (absor-
cién atomica, Perkin-Elmer 1100B); en el precipitado se
recuperaron los minerales formados. Se realizaron cul-
tivos control en las mismas condiciones anteriores, ino-
culados con bacterias muertas en autoclave, o sin bac-
terias. El indice de saturacién se determiné con el
programa PHREEQC (Parkhust and Appelo, 1999). La
mineralogia de los precipitados se determind en un di-
fractometro Siemens D5005D. La proporciéon de Mg en
las calcitas magnesianas se determiné por el método de
Goldsmith et al. (1961). Los biolitos fueron observados
con SEM (HitachiS-510, a 25 KV).

TaBLAI. Parametros fisicoquimicos, mineralégicos y geoquimicos, en los dias de cultivo.

Dias

Parimetros 0 5 10 15 20 25 35 45
pH (1) 7.2 7.4 8.4 8.1 8.1 8.2 8.0 74
pH(2) 7.2 7.8 8.4 8.1 8.0 8.1 8.1 72
Ca?+ (1) 27.1 26.9 244 225 223 21.9 21.6 21.4
Ca?+ (2) 27.1 26.8 25.1 23.8 23.1 22.7 22.8 234
Mg?2 (1) 111.6 114.0 108.8 106.4 103.2 99.9 98.6 97.4
Mg? (2) 1116 114.4 106.9 103.6 100.1 99.0 98.1 98.4
Mg?+/Ca2+ (1) 4.1 4.2 45 4.7 4.6 4.6 4.6 4.6
Mg?2+/Ca+(2) 4.1 43 4.3 4.4 43 44 43 4.2
Aragonito - - 97 81 91 92 90 88
%Calcita-Mg/ cont. (3) - - 3/0.128 19/0.190 9/0.101 8/0.187 9/0.169 8/0.137
%Monohidrocalcita - - - - - trazas 1 4
%Estruvita - - - - - trazas 5 3
SI aragonito 0.93 113 2.03 1.74 173 1.82 1.63 1.05
SI calcita 1.08 1.28 217 1.88 1.88 1.96 178 1.20
SI dolomita 4.01 442 6.24 5.68 5.66 5.83 5.45 4.28
SI monohidrocal. 0.21 0.41 1.30 1.01 1.01 1.09 0.91 0.33
SI magnesita 1.31 1.52 244 2.17 2.16 2.24 2.05 146
SI estruvita -11.89 -11.69 -10.88 -11.08 -11.09 -11.02 -11.17 -11.72

(1): Determinados en la experiencia de cultivo a. (2): Determinados en la experiencia de cultivo b. Calcita-Mg: calcita magnesiana. (3): contenido de magnesio por

formula. SI: indice de saturacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El cultivo de bacterias modifico el medio y se produjo
precipitacion de minerales (Tabla I). Las modificaciones
del medio se deben al metabolismo bacteriano y a la
precipitacion. Los valores de pH, Ca?* y Mg?*, medidos
en las experiencias a y b, son comparables. El pH sube
de 7.2 a 8.4, por efecto de la formaciéon de NH,*, des-
ciende a 8.1, por la presencia de carbonatos precipita-
dos (tampén carbonato-bicarbonato), se mantiene en
valores cercanos a 8 hasta los 35 dias y a partir de aqui
baja a 7.4. El Ca?* y el Mg?*, disminuyen su concentra-
cién a lo largo del cultivo por incorporaciéon a la bio-
masa y a los minerales precipitados; las concentracio-
nes de ambos se estabilizan a partir de los 25 dias. La
precipitacién de minerales comienza en los primeros
dias, pero no es significativa hasta el dia 10. Precipitan
aragonito, calcita magnesiana y a partir de los 25 dias,
monohidrocalcita y estruvita. Los indices de saturacién
mineral (SI, Tabla I) indican la posibilidad de precipita-
cién por via inorganica de aragonito, calcita, dolomita,
monohidrocalcita y magnesita. La morfologia, determi-
nada con SEM, es principalmente esferulitica (50 a 300
pum de didmetro), caracteristica de la biomineralizaci6on
bacteriana. El proceso estudiado tiene tres etapas. Entre
0 y 10 dias: crecimiento bacteriano rapido; se detecta
formacién de cristales, pero el pH menor de 8.2 dificul-
ta la precipitacion de carbonatos. Entre 10 y 25 dias: con-
tinta el crecimiento bacteriano pero a menor velocidad
que en la etapa anterior; el pH es superior a 8 y el me-
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dio es favorable a la precipitacién de carbonatos. Des-
pues de 25 dias: se ralentizan el crecimiento bacteriano y
la mineralizacién; se observan procesos de disolucién y
recristalizacion.
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2001 se caracterizd por la abertura de numerosas
bocas volcanicas ubicadas a cotas diferentes, se-
gun un sistema de fracturas orientadas norte-sur. La ac-
tividad volcanica fue en parte de tipo estromboliano y
en parte de tipo efusivo. En las lavas emitidas en dicha
erupcion se han encontrado xenolitos de color blanque-
cino y de dimensiones variables, oscilando desde unos
pocos milimetros a tamarfios superiores a cinco centi-
metros. La composicion mineralégica de los xenolitos
puede dar indicaciones sobre la naturaleza de algunos
litotipos que constituyen el zocalo del edificio volcani-
co etneo con los que ha interaccionado el magma.
Mediante difraccién de rayos X se han reconocido
dos tipos de xenolitos, ambos constituidos por fases
monomineralicas. Un grupo, el mas abundante, est4
constituido por cuarzo, mientras que en el segundo se
reconoce la wollastonita (CaSiOs). El analisis mineralo-
gico ha evidenciado que el cuarzo presenta bordes re-
dondeados y los cristales, de didametro inferior al mili-
metro, en la mayor parte de los casos, estan rodeados
por vidrio. La superficie de contacto entre los xenolitos
de cuarzo y la lava se distingue perfectamente por un
halo negro. A mayores aumentos, es posible reconocer
en estos halos cristales aciculares de piroxeno dispues-
tos sin ninguna orientacion preferente alrededor de los
xenolitos (Fig. 1a).
En el caso de la wollastonita, los cristales estan gene-
ralmente elongados segtin el eje b llegando a alcanzar los

I a erupcion del Etna (Sicilia, Italia) de julio del afio

3 mm de largo (Fig. 1b). El contacto entre los cristales es
continuo, sin la interposicién de vidrio como ocurre en el
caso del cuarzo. Entre los cristales de wollastonita se re-
conocen, ocasionalmente, pequerios cristales mas birre-
fringentes de didpsido. La superficie de contacto xenoli-
to-lava es de color pardo-verdusco y estd caracterizada
por la presencia de cristales aciculares de piroxeno.

Lalava que engloba los dos grupos de xenolitos esta
compuesta por plagioclasas, zonadas o con maclas de
tipo albita, y escaso olivino. El analisis al SEM de los xe-
nolitos de cuarzo pone de manifiesto una morfologia
redondeada de los cristales y caracterizados por fractu-
ras concoides.

La existencia de xenolitos de naturaleza magmaética,
silicea o carbonatada en las lavas del Etna no es un ca-
so extraiio, puesto que su presencia ha sido sefialada en
otras lavas histéricas, como en las erupciones del afio
1886 (Ferla et al, 1978), afios 1892 y 1989 (Villemant et
al,, 1993) y afio 1986 (Michaud, 1995). Se puede suponer
que los xenolitos de las lavas del afio 2001 se han for-
mado de acuerdo con el mismo mecanismo de las erup-
ciones anteriores: proceden de la interacciéon del mag-
ma con el zdcalo de la corteza y son transportados a la
superficie por erupciones volcanicas bastante violentas
(Michaud, 1995). Considerando el esquema geoldgico
de Fig. 2 parece logico pensar que estos xenolitos pro-
ceden de las sucesiones sedimentarias ubicadas debajo
del edificio volcéanico, es decir la “Cadena Appennini-
co-Magrebide” y el “Avanpaese Ibleo”.

p—

FIGURA 1. Microfotografias de los xenolitos de cuarzo (a) y wollastonita (b).
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FIGURA 2. Esquema geologico-estructural del subsuelo etneo. Leyenda: 1) vulcanitas etneas; 2) Unidades Sicilidi; 3) Flysch Numidico; 4)
Unidades Imeresi y Monte Judica (2, 3 y 4 pertenecen a la cadena Appenninico-Magrebide); 5) Unidades carbonaticas del Avanpaese Ibleo.

Los xenolitos de cuarzo pueden proceder de las cuar-
zoarenitas del Flysh Numidico de la Cadena Appenni-
nico-Magrebide, ya que dichas rocas estan constituidas
casi exclusivamente por cuarzo. Ya Ferla et al. (1978),
avanzaron la hipotesis de que los xenolitos cuarzosos
hallados en las lavas de 1886, 1892 y 1989 procedian de
las areniscas oligo-miocenas del Flysch Numidico. Por
lo que atafie a la wollastonita, el area de procedencia
deberia ser la de las rocas calcareas o dolomiticas del
Avampaese Ibleo. Ello porque el contacto de un magma
con material carbonatico puede originar, en presencia
de silice, silicatos de calcio tipo wollastonita o gehleni-
ta. Ademds, el hecho de que este tipo de xenolitos sean
menos frecuentes con respecto a los de cuarzo se debe
a que el zocalo carbonatico (punto 5, Fig. 2) se localiza
a mayor profundidad con respecto al Flysch Numidico
y, por tanto, se necesita mayor energia durante el even-
to eruptivo para que lleguen a la superficie.
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rioro con el paso del tiempo. En el caso de los la-

drillos artesanales, es frecuente encontrarlos en
los edificios histéricos con un alto grado de deterioro,
que en la mayoria de los casos se manifiesta visual-
mente como fracturas, exfoliaciones, presencia de pati-
nas, eflorescencias y deformaciones. La durabilidad de
estos materiales depende, entre otros factores, del gra-
do de vitrificacion, del sistema poroso (porosidad y dis-
tribucién de tamafio de poros) y de su resistencia me-
cénica.

El objetivo de este estudio es determinar las tempe-
raturas de coccién méas 6ptimas para que la durabilidad
de ladrillos macizos frente a la cristalizacién de las sa-
les solubles sea mayor. La sal utilizada en este trabajo
ha sido el sulfato sédico debido a la elevada agresivi-
dad que presenta.

Los ladrillos fueron preparados manualmente, si-
guiendo el método artesanal, a partir de una tierra arci-
llosa rica en filosilicatos, cuarzo y escasas cantidades de
feldespato (Cultrone et al., 2001), procedente de Guadix
(Granada ). Las piezas fueron cocidas en un horno eléc-
trico (marca Herotec CR-35) con fuente de calor fija a
las siguientes temperaturas (entre paréntesis se indica
la sigla de las muestras): 700°C (G7), 800°C (G8), 900°C
(G9), 1000°C (G10) y 1100 °C (G11). Durante la coccion,
los ladrillos mostraron una progresiva sinterizacion

l os materiales cerdmicos son susceptibles al dete-

conforme aumentaba la temperatura de coccién y se al-
canzo la vitrificacién a partir de 1000 °C (Cultrone et al.,
2004). Para los ensayos fisicos se utilizaron probetas
cortadas en prismas (7 x 3,5 x 2 cm). Se estudio6 el com-
portamiento de las muestras frente a disoluciones satu-
radas de sulfato sédico mediante ensayos de alteracion
acelerada por cristalizacion de sales. Elproceso seguido
es el siguiente: las probetas se colocaron verticalmente
en cristalizadores de vidrio (11,5 cm de didmetro y 6,5
cm de altura) que contenian una disolucion saturada de
sulfato sédico cubierta con parafina, que evitaba su
evaporacion, de esta forma se fuerza a la disolucién a
que ascienda por capilaridad por el interior del sistema
poroso del ladrillo.

Alos tres dias del comienzo delensayo, en las mues-
tras G7, G8 y G9 se pudo observar como la aparicion de
eflorescencias provocaba una descamacién superficial,
que fue incrementandose a lo largo del ensayo. El dete-
rioro fue mas evidente en la muestras G7, G8 y G9 (Fig.
la, b y ¢), mientras que en las G10 y G11 no se aprecia-
ban pérdidas de material (Fig. 2).

La evolucién de la forma del sistema poroso de los
ladrillos con la temperatura presenta una relacion di-
recta con el grado de deterioro producido en los ensa-
yos de cristalizacién de sales. Asi, para los ladrillos G7,
G8 y G9, se observaron pérdidas de material al finalizar
el ensayo que fueron mayores para el caso de los ladri-

FIGURA 1.  Aspecto de los ladrillos tras 14 dias del ensayo de cristalizacion de sales. (a) 700°C, (b) 800°C y (c)900°C. '
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FIGURA 2. Aspecto de los ladrillos al final del ensayo.

llos cocidos a 700 °C ya que se alcanzaron unas pérdi-
das de material del 10%. Conforme aumentaba la tem-
peratura de coccion estos dafios de material fueron dis-
minuyendo, siendo casi inapreciables en los ladrillos
cocidos a 1000 y 1100 °C.

En general, los ladrillos procedentes de Guadix y co-
cidos a temperaturas iguales o superiores a 1000 °C
muestran los mejores resultados ya que su durabilidad
es notablemente superior a los cocidos a temperaturas
mas bajas. Por tanto, debido a que la alterabilidad fren-
te a las sales de los ladrillos procedentes de Guadix a
1000 °C es similar a la de los cocidos a 1100 °C, es reco-
mendable desde el punto de vista econémico, elaborar
los ladrillos a la menor temperatura por su mayor aho-
rro energético. Los ladrillos fabricados a 1000 °C tienen,
ademas, unas propiedades mecanicas completamente
satisfactorias (Cultrone, 2001) para su utilizacién como
material de construccién en rehabilitaciones de edifi-
cios historicos.
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INTRODUCCION

Durante el transito Pérmico-Tridsico, la tierra experi-
mento la mayor crisis bidtica de su historia, pues se es-
tima que se extinguieron entre el 93-95% de las especies
marinas y cerca del 70% de las familias de vertebrados.
Aunque esta extincién en masa ha recibido una cre-
ciente atencién en las ultimas décadas, existe contro-
versia sobre el origen de los procesos encadenados que
la provocaron. Los estudios son particularmente impre-
cisos en sedimentos continentales, donde la escasez de
evidencias paleontoldgicas dificulta la correlacién con
los sedimentos marinos. Los analisis mineralégicos de
detalle pueden ser una herramienta clave para un me-
jor entendimiento del transito Pérmico-Tridsico desde
una perspectiva global.

El presente estudio se centra en la caracterizacion
mineralégica de los niveles lutiticos y de los paleosue-
los de los sedimentos continentales del transito Pérmi-
co-Triasico en una serie de cortes estratigraficos del SE
de la Cordillera Ibérica, en las Formaciones Alcotas y
Caflizar, con el fin de identificar posibles variaciones y
relacionarlas con los cambios paleoambientales (clima-
ticos, etc.) que dieron lugar a la extincion.

RESULTADOS
Mineralogia de los sedimentos lutiticos:

La mayoria de las muestras analizadas corresponden a
limolitas y estdn constituidas por granos angulosos a
subredondeados de cuarzo y albita en una matriz cons-
tituida por illita y hematites. En algunas muestras hay
caolinita, e indicios de interestratificados clorita/es-
mectita. En la base de la Fm.Cafiizar se reconoce en al-
guna columna la presencia de goyazita/svanbergita,
minerales ricos en Sr del grupo de la alunita. El indice
de Kubler (IK) en estas muestras es tipico de diagénesis
con valores entre 0,51y 0,75 °?22.

En la columna de Chovar se describe por primera
vez para el SE de la Ibérica una asociacién (cuarzo + al-
bita + hematites + illita + pirofilita) caracteristica de me-
tamorfismo de muy bajo grado, con valores de IK entre
0,28 y 0,41°72?.

Descripcion de los paleosuelos:

Se han reconocido hasta 19 secuencias de paleosuelos
en la Fm. Alcotas en las columnas de Landete, Talayue-
las y Henarejos, que corresponden a entisoles, incepti-
soles, aridisoles y calcretas. La columna de Landete
donde, se ha realizado el estudio més detallado, puede
dividirse en tres secciones:

Tramo Inferior: Se han estudiado 12 suelos con des-
arrollo variable, que corresponden a aridisoles con un
horizonte calcareo con menos de 80 cm de profundi-
dad. La parte inferior corresponde a lutitas y arcillas ro-
jas constituidas por illita, cuarzo, hematites, cantidades
menores de feldespato y micas detriticas. Es frecuente
la presencia de nédulos carbonatados. Hacia techo de
cada perfil hay niveles calcareos en los que la minera-
logia original esta reemplazada por cristales euhedrales
de magnesita y dolomita. En la columna de Talayuelas
se llega a reconcer dolomicrita como precursor.

Tramo Intermedio: Se estudian 7 perfilessimilares a los
anteriores en cuanto a su composicién mineralégica, y
que hacia techo se intercalan con sedimentos fluviales
meandriformes. Al microscopio se observa que la mi-
neralogia original de las lutitas y areniscas esta reem-
plazada por magnesita y dolomita. La magnesita esta a
su vez afectada por fracturas diagenéticas tardias, relle-
nas de ankerita, barita, y calcita. El Gltimo paleosuelo
estd constituido por un nivel oscuro compuesto por 6xi-
dos e hidréxidos de hierro, que conservan pseudomor-
fos de siderita.

Tramo Superior: Se conservan Gnicamente niveles di-
fusos coloreados con impresiones de raices. La compo-
siciébn mineralégica es similar a la descrita en los sedi-
mentos de grano fino.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

Aunque en estudios previos sobre sedimentos conti-
nentales de la transicién Pérmico-Tridsico se tiende a
considerar que las condiciones paleoambientales per-
manecieron mas o menos estables, el estudio detallado
de los materiales del SE de la Ibérica muestra que du-
rante dicha transicién se produjeron importantes cam-
bios. Asi, la dolomicrita en los paleosuelos del Tramo
Inferior indica un clima arido o semi-arido. Por otro la-
do, la siderita descrita a techo del Tramo Intermedio,
junto con la ausencia de niveles carbonatados en el Tra-
mo Superior, y la presencia de goyazita/svanbergita en

MACLA - 2 - pagina 100

la base de la Fm. Cafiizar indican un progresivo cambio
hacia condiciones mas htimedas, y més acidas y oxi-
dantes. La asociacién de minerales de la arcilla est4
constituida casi exclusivamente por illita, y coincide
con las asociaciones descritas para sedimentos conti-
nentales de esta edad en Europa Occidental (Jeans et
al., 1994).
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Contenido de mercurio en las aguas de la cuenca

del Valdeazogues en relacion con los yacimientos
del distrito de Almadén (Ciudad Real)
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INTRODUCCION

Almadén es el mayor distrito minero de mercurio del
mundo. Sus yacimientos han sido explotados durante
2000 afios, produciendo en este tiempo un tercio del total
de mercurio consumido por la humanidad en tiempos
histéricos. Esté localizado en la cuenca del rio Valdeazo-
gues, que discurre de Este a Oeste desde su nacimiento a
35 km de la primera explotacién minera, hasta su desem-
bocadura en el embalse de La Serena. El clima predomi-
nante en la zona es mediterraneo continental, con una
precipitacion media anual entre 500 y 700 mm, con peri-
odos de sequia estival. Las temperaturas medias anuales
oscilan entre 6-8°C en invierno y 26-28°C en verano.

Desde el punto de vista medioambiental, existen es-
tudios previos sobre distribucién del mercurio (Hilde-
brand et al., 1980), asi como de mercurio en aguas (Ber-
zas et al, 2003; Gray et al,, 2003), y de distribucién y
especiacioén en suelos (Higueras et al,, 2003) que sirven
de base para el desarrollo de este estudio.

METODOLOGIA

Se han realizado muestreos periddicos de aguas no fil-
tradas a lo largo de toda la cuenca del Valdeazogues, en

una red de estaciones disefiada para registrar los prin-
cipales aportes de mercurio a la misma. Por esta razén
se han incluido algunos de los afluentes del Valdeazo-
gues, como el arroyo de Los Alamos, que recoge la
aguas de la antigua explotacién de Las Cuevas, el arro-
yo de La Pila, que recoge las aguas residuales de Alma-
dén, y el arroyo Azogado que hace lo propio con el res-
to de las aguas residuales de Almadén, asi como las que
provienen de las instalaciones mineras y metaltrgicas
de esta localidad.

En paralelo se han realizado muestreos de aguas fil-
tradas y no filtradas en puntos con contenidos en mer-
curio especialmente altos, como la antigua explotacién
de El Entredicho, con el objetivo de determinar la pro-
porcion de mercurio soluble (o reactivo) y mercurio en
particulas.

El andlisis de las muestras se ha llevado a cabo me-
diante la técnica de absorcién atémica de vapor frio, en
un analizador Lumex RA-951+, con el dispositivo adi-
cional para aguas RP-91.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Las concentraciones de mercurio total (Fig. 1) no supe-
ran los estdndares para aguas potables que establece la
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FIGURA 1. Contenido en mercurio (ng/l) de aguas no filtradas de la cuenca del Valdeazogues.
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OMS (WHO, 1976), con excepcion del arroyo Azogado,
proveniente del complejo minero-metaltirgico de Al-
madén, y las aguas que llenan la antigua explotacién a
cielo abierto de El Entredicho. Estos datos son coinci-
dentes con los obtenidos en un estudio previo (Gray et
al,, 2003), en los que se analizaron contenidos en mer-
curio total y metilmercurio de aguas y sedimentos de la
cuenca.

Tras el primer muestreo, la antigua explotacion mi-
nera a cielo abierto de El Entredicho fue llenada y co-
menzd a verter sus aguas al rio Valdeazogues entre los
meses de Marzo y Abril. La consecuencia de este verti-
do ha podido ser medida en la estacién mas préxima al
foco, que registré un incremento notable en su conteni-
do en mercurio (143,5 ng/1 - 488 ng/1). También se ha
observado una disminucién muy significativa del con-
tenido en mercurio en este periodo de tiempo
(6.805ng/1 - 1.365 ng/1) de las aguas que llenan El En-
tredicho.

La proporcién de mercurio soluble esta en torno al
15%-45% del mercurio total de las aguas dependiendo
de la turbidez. Este valor representa la proporcién de
mercurio que esta biodisponible y que por tanto puede
entrar en la cadena tréfica y comenzar el proceso de
biomagnificacion.
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Asi pues, solo tres localidades alcanzan niveles por
encima de los legales en contenido en mercurio y la ma-
yor parte del mercurio total se encuentra en forma par-
ticulada, adsorbido por las particulas que el agua trans-
porta, por lo que no representa un gran riesgo para su
introduccién en la cadena tréfica, que alcanzaria en l-
timo término al hombre.
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la interaccién superficie mineral-solucién acuosa
(disolucién-sorcién) se encuadra en un campo, a
caballo entre la mineralogia, la geoquimica y las ciencias
medio ambientales, que ha experimentado una rapida
evolucién en los Gltimos afios. La importancia de estos
procesos se relaciona, en gran medida, con el hecho de
que la sorcién es un mecanismo eficaz que permite in-
movilizar parcialmente elementos contaminantes pre-
sentes en el medio acuatico. Debido a su abundancia y,
sobre todo, a su elevada reactividad quimica, muchos in-
vestigadores han elegido en sus investigaciones la calci-
ta (CaCO;) como mineral ideal para llevar a cabo este ti-
po de estudios. Ello se debe a que la disolucion de este
mineral produce, en las proximidades de la interfase,
una rapida modificacién de las propiedades fisicoquimi-
cas (incremento de pH, aporte del i6n CO;*) de la solu-
cién acuosa, dando lugar a un incremento considerable
de la sobresaturaciéon de la solucién acuosa con respecto
a una o varias fases anteriormente subsaturadas. Como
consecuencia, sobre la superficie mineral van a tener lu-
gar distintos procesos de sorcion, principalmente la pre-
cipitacion/ coprecipitacién de carbonatos (Me,Ca)CO,
(Me=metal)), hidroxicarbonatos, 6xidos e hidroxidos.
El principal objetivo de este trabajo es estudiar la
efectividad de la calcita y, en algunos casos, del arago-

l ZI estudio de los procesos que tienen lugar durante

nito como inmovilizadores potenciales de elementos t6-
xicos disueltos en agua (Pb, Cr(II) y Hg). Por medio de
técnicas microscopicas (in situ AFM, SEM-EDS), espec-
troscopicas (XPS, FT-IR) y difraccién de rayos X, es po-
sible caracterizar quimicamente la superficie del CaCO,
en contacto con distintas soluciones ricas en estos ele-
mentos asi como realizar un seguimiento de la evolu-
cién de la superficie del mineral en contacto con la so-
lucién acuosa. Mientras los experimentos de AFM
realizados in situ permiten observar la disolucion de la
superficie de la calcita (modificacién de la morfologia
de los pozos de disolucién), cuantificar la velocidad de
disolucion de los escalones y observar la subsiguiente
formacién de precipitados, el empleo de técnicas espec-
troscopicas va a posibilitar la discriminacién de los dis-
tintos mecanismos de sorcidon (adsorcién, absorcion
y /o (co)precipitacion). Por otra parte, la identificacion
mineraldgica de estos precipitados, se lleva a cabo me-
diante la difracciéon de rayos X. Una interpretacion ade-
cuada de los resultados precisa un anélisis termodina-
mico exhaustivo y sistematico del sistema CaCO5;-Me
correspondiente.

Los resultados de este estudio han demostrado que
la calcita y el aragonito pueden emplearse como un in-
movilizador potencial de estos elementos presentes en
soluciones acuosas en concentraciones toxicas.
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Transformacion de montmorillonita a sponita en
condiciones alcalinas a 75-200 °C
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terfase hormigdn-bentonita tiene como objeto es-

tablecer la compatibilidad a largo plazo de estos
dos materiales. El hormigén y la bentonita se emplean
conjuntamente en aplicaciones tales como la construc-
cién de barreras verticales para detener el flujo subte-
rraneo de contaminantes o el disefio de un almacena-
miento geoldgico profundo (AGP) de residuos
radiactivos en rocas arcillosas. En este caso, la zona de
interfase entre ambos materiales estard sometida, du-
rante al menos 1000 afios, a temperaturas entre 50 y 80
°C. Este trabajo forma parte de un estudio avanzado so-
bre la reaccion alcalina de la bentonita de la Serrata de
Nijar (Almeria, Espafia) en ambientes alcalinos caracte-
risticos de un hormigén fabricado a base de cemento
portland (ordinary portland cement: OPC).

Los primeros estudios de alteracién alcalina de la
bentonita fueron realizados a temperaturas entre 35 y
90 °C, con disoluciones de pH 13.5. En ellos, se hallaron
indicios de la formacién incipiente de arcillas magnési-
cas, acomparfiando a zeolitas de tipo filipsita y analcima
(Ramirez et al., 2002). La formacién de una u otra zeoli-
ta depende de la composicién de las disoluciones em-
pleadas, KOH o NaOH, respectivamente (Vigil et al,,
2002). Con el objeto de incrementar el progreso de esta
alteracion y dilucidar la naturaleza de los productos de
reaccién se han disefiado experimentos similares, ele-
vando la temperatura hasta 200 °C.

Se ha estudiado la composicién mineralégica (Difrac-
cién de rayos-X) y quimica (Fluorescencia de rayos-X)
de una fraccién < 0.5 ym, separada de los productos de
reaccion y homoionizada en Ca?*. La arcilla resultante es
una esmectita de caracter trioctaédrico, hecho que se ha
confirmado mediante el estudio de las muestras me-
diante espectroscopia infrarroja. El calculo de la férmu-

- la estructural muestra un incremento importante de la
carga tetraédrica y el enrriquecimiento en magnesio,
hierro y el potasio con respecto a la esmectita inicial:

l ZI estudio de las reacciones geoquimicas en una in-

Esmectita inicial:
(Sizz7 Al 0.29)IV (Al 549 Fe 3 4 Mg 085)"1 O 2 (OH), (Ca

025 Mg 020 Na g3 K 0.11)1429(+)

Esmectita obtenida a 200 °C, en 540 dias y en contac-
to con NaOH a pH = 13.5:
(Si 706 Al 074)" (Al 141 Fe **053 Mg 227)"" O 5 (OH), (Ca

055 K 027h1.37(4)

Analizando las composiciones obtenidas entre 75 y
200 °C, se observa que la carga laminar de la esmectita
no varia de forma significativa. La esmectita tiende a
un limite composicional marcado por la conservacién
del hierro y el magnesio en capa octaédrica (Fig. 1). Es-
to implica que, manteniendo la relacién Fe**/Mg?* ori-
ginal, no es posible llegar al valor ideal de la suma de
cationes octaédricos en una fase trioctaédrica, esto es 6,
ya que se generaria un gran exceso de carga positiva:

Composicion limite:

(Si 642 Al 159)" (Fe 3*; 45 Mg 378)"1 O 50 (OH), (Ca 59 K
0.40)1.58(+)

Finalmente, se ha logrado establecer el caracter sapo-
nitico de la esmectita obtenida, esto es, el incremento del
aluminio localizado en coordinacién tetraédica. Este he-
cho ha sido confirmado mediante anélisis de resonancia
magnética nuclear (RMN, s6lidos) de 2°Si y 7Al.
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FIGURA 1.  Ewvolucion del (Mg**)"" en funcion del contenido en Si**
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durante la ilitizacion de caolinita
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cia de Mg, previamente estudiada a 200 °C y 300

°C (Bentabol ef al., 2003), se ha ensayado en un in-
tervalo més amplio de temperatura (entre 150 °C y 400
°C) con objeto de investigar los mecanismos de forma-
cién de lailita y la cinética de las reacciones a tempera-
turas crecientes.

Como material de partida se ha utilizado caolinita de
baja cristalinidad (patr(’)n KGa-2), tras una intensa mo-
lienda, lo que conduce a la formacion de particulas re-
dondeadas de caolinita de tamafio <0.05 pm, con esca-
so ordenamiento estructural.

En todos los casos se utilizaron 2.7 g de caolinita mo-
liday 25 mL de una solucién acuosa conteniendo KOH,
NaOH y MgCl,, en las siguientes proporciones:

l a reaccion de ilitizacién de la caolinita en presen-

lcaolinita + 0.6KOH + 1.5NaOH + 0.6MgCl,

En estas condiciones, el pH inicial es de =12, aunque
decrece considerablemente durante el desarrollo de las
reacciones. Las reacciones a 150 y 200 °C se realizaron
en reactores de Teflon (Parr 4747), a tiempos de reaccién
entre 1 y 90 dias. Las reacciones a 250 y 300 °C se ensa-
yaron utilizando reactores de Ni (Parr 4713), a tiempos
de reaccién de 1 a 30 dias. Para las reacciones a 400 °C
se utiliz6 un reactor de alta presion en Inconel 600 (Parr
4740). Esta reaccion s6lo se ensay6 hasta 1 h.

EVOLUCION DE LOS PRODUCTOS SOLIDOS DE
LAS REACCIONES

Las reacciones ensayadas muestran en comfn una pri-
mera etapa de recristalizacién de la caolinita de partida,
que tiene lugar a tiempos muy cortos de reaccién y que
se manifiesta en el aumento notable en intensidad de
las reflexiones de la caolinita y la desaparicién de la
banda de amorfos presente en la caolinita de partida.
Tras esta primera etapa, las reacciones siguen caminos
ligeramente diferentes, pudiendo diferenciarse, al me-
nos, tres tendencias:

1. En las reacciones ensayadas a 150 °C tiene lugar
la formacién de una zeolita (filipsita) tras 30 dias de re-
accion. El inicio de la formacion de las fases micaceas se
observa tras 30 dias de reaccién, apareciendo una fase
con espaciado de » 12 A, correspondiente a un interes-

tratificado ilita/esmectita. El espaciado de esta fase de-
crece progresivamente, siendo de 10.8 A tras 90 dias de
reaccion (Fig. 1.A). En esta reaccidn, a los tiempos ensa-
yados, no se observa la formacién de ilita s.e.

2. Las reacciones ensayadas entre 200 y 300 °C
muestran una evolucién paralela, si bien el tiempo re-
querido para la formacién de las diferentes fases depen-
de claramente de la temperatura. Asi, a la primera etapa
de recristalizacion de la caolinita sigue la formacién de
fases iliticas (interpretadas como ilitas hidratadas), que
tiene lugar tras 15, 5 y 2 dias (para temperaturas de 200
°C, 250 °C y 300 °C, respectivamente). A tiempos ligera-
mente superiores, en cada caso, se observa la formacion
de analcima, seguida por una etapa en que el contenido
en analcima decrece a la vez que aumenta el contenido
en ilita. La formaci6n de ilita s.e. se observa tras 30, 15y
5 dias, respectivamente. La méaxima cantidad de ilita
formada (relacion ilita:caolinita ~ 1:1) se observa a 60, 30
y 10 dias, a temperaturas crecientes (Fig. 1.B).

3. En las reacciones a 400 °C no se observa la for-
maciéon de zeolitas, en tanto que la formacién de ilita
s.e. en una relacion ilita:caolinita ~ 1:1 se observa ya tras
1 h de reaccion (Fig. 1.C).

El aumento de temperatura conduce, ademas, a una
evolucion del pardmetro b de la ilita, que pasa gradual-
mente de 9.036 A (a 200 °C) a 9.174 A (a 400 °C). Esta

A: Reacciéna 150°C
j\ J (90 dias) ®
EWVMEWW%W ™
Iz %3 B: Reaccién a 250°C
o (30 dias) E
= 2

SUNUPANAY

C: Reaccién a 400°C

W

%M%Mmhwxmﬂ

uuuuu =TT

40 50
Grados (2)

FIGURA 1. Relacion entre temperatura y tiempo de formacion de
las fases iliticas.
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evolucioén refleja una aumento del contenido en Mg en
la estructura de la ilita. Paralelamente, el aumento de
temperatura conduce a un incremento considerable del
contenido en Na en las ilitas, a 400 °C.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos usando soluciones con K, Na
y Mg, difieren de experimentos previos, en los que las
disoluciones s6lo contenian K (Huang, 1993; Bauer et
al., 1998), especialmente en el desarrollo de zeolitas so-
dicas, en el carécter di,trioctahédrico de lasilitas y en la
ausencia de feldespato potasico como fase final.

Nuestros datos indican que el tipo de zeolita forma-
do (analcima o filipsita) depende de la temperatura de
reaccién, de tal manera que la analcima s6lo se forma
en las reacciones ensayadas a partir de 200 °C.

Los datos disponibles indican, al menos, dos meca-
nismos de formacion de ilita:
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A partir de la evolucién gradual de minerales inte-
restratificados de tipo ilita/esmectita, formados en eta-
pas previas. Este mecanismo es evidente en las reaccio-
nes entre 150 y 300 °C; y

Precipitacién directa de ilita a partir de la solucién,
en las reacciones a 400 °C.
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Crecimiento epitaxial de celestina
sobre la superficie (001) de la barita
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unque la solucién sélida Ba,Sr; ,SO, es comple-
ta y casi ideal, en la naturaleza se observa de
forma generalizada una fuerte bimodalidad
composicional. La mayoria de las baritas naturales con-
tienen menos de un 7% molar de SrSO,, mientras que
en el caso de las celestinas su contenido en BaSO, no
suele superar el 4% molar (Hanor, 1968). Por otro lado,
los cristales de la solucién sélida barita-celestina mues-
tran con frecuencia zonados oscilatorios y / o sectoriales
(Putnis et al., 1992; Prieto et al., 1993, 1997). Estas hete-
rogeneidades quimicas pueden atribuirse a dos factores
fundamentales: a) la gran diferenciaentre los productos
de solubilidad de los dos términos extremos (K, (bari-
ta) = 10-%% (Blount, 1997) y K, (celestina) = 10-%%* (Re-
ardon & Armstrong, 1987) a 25°C) y b) la importante di-
ferencia entre los radios i6nicos de ambos cationes (Ar
=16,3%). La bimodalidad composicional de la solucién
so6lida es una consecuencia directa de la diferencia de
solubilidades. Por otro lado, la diferencia de los radios
iénicos de Sr y Ba puede condicionar el desarrollo de
heterogeneidades intracristalinas que estan en el origen
de los zonados en los cristales.
En el desarrollo de zonado oscilatorio en la solu-
ci6n sélida Ba,Srq,SO,, términos de composicién ce-
lestina casi pura crecen sobre una superficie de barita

t=0s

casi pura, y viceversa. Con el fin de avanzar en la
comprensioén de este fendmeno, se ha estudiado el
crecimiento epitaxial de celestina sobre la cara (001)
de la barita, que es la que habitualmente domina el
héabito de este mineral. Para ello, se han realizado ex-
perimentos en un microscopio de fuerza atémica
(AFM), haciendo circular sobre dicha superficie solu-
ciones de SrSO, con distintas sobresaturaciones con
respecto a celestina. Las sobresaturaciones empleadas
han variado entre 14 y 45.

Cuando la sobresaturacién de la solucién con respec-
to a celestina es inferior a 15, no se observa avance de
los escalories en continuidad estructural con los escalo-
nes de exfoliacion de la barita. Sin embargo, por encima
de dicha sobresaturacién se supera la barrera energéti-
ca para la nucleacién bidimensional, forméandose islas.
La sobresaturacién que marca en este caso la transicién
a crecimiento controlado por nucleacién bidimensional
es muy superior al observado para el crecimiento de ce-
lestina sobre celestina (B = 2,3) (Pina et al., 2000). Un au-
mento en el valor de la sobresaturacién de la solucién
con respecto a celestina conduce a un incremento pro-
gresivo de la velocidad de crecimiento. Sin embargo, a
partir de una sobresaturacién de 36 la velocidad de cre-
cimiento se mantiene constante.

FIGURA 1. Las imagenes muestran la superficie de la barita en el momento de iniciarse el experimento (t = 0) y transcurridos 2265 s. La so-
bresaturacion empleada fue de 39,81. Se puede observar la forma caracteristica en doble flecha de las islas, su relacion con respecto al escalon

de exfoliacion de la barita y la existencia de algunas islas desorientadas.
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Las islas bidimensionales estdn limitadas por las di-
recciones <210> y se forman fundamentalmente “deco-
rando” los escalones de exfoliacién, siendo muy escasas
sobre las terrazas (Fig. 1). Dichas islas crecen en conti-
nuidad estructural con la superficie (001) de la barita,
aunque algunas aparecen desorientadas. En las imége-
nes obtenidas se observa que, como consecuencia de la
nucleacién repetida de islas sobre otras formadas pre-
viamente, el crecimiento es rdpido en la direccién [001].
Sin embargo, el crecimiento de las islas sobre la super-
ficie (001) de la barita est4 inhibido, avanzando relati-
vamente poco sobre ella.

Las observaciones realizadas indican que el creci-
miento de celestina sobre la superficie (001) de la barita
lleva asociado una fuerte barrera energética. La super-
ficie tendera a crecer manteniendo la composicién de
barita pura y solo cuando la sobresaturacién con res-
pecto al otro término extremo (celestina) se incremente
mucho se producira el cambio composicional. Estas ob-
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servaciones son relevantes para comprender el desarro-
llo de zonados oscilatorios en cristales de la solucién
s6lida Ba,Sr,_SO,.
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Estudio de la influencia del carbonato en el
crecimiento de la barita a nanoescala
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no de los habitos mas caracteristicos de los cris-

tales de barita (BaSO,) son las denominadas

“rosas del desierto”. Estas morfologias pueden
considerarse como “patolégicas” en las que los planos
cristalinos presentan ligeras desorientaciones sucesivas
que a escala macroscopica conducen al desarrollo de
crecimiento cuarteado. Por tanto, se podria relacionar el
origen de las rosas del desierto con la cristalizacién en
condiciones de alta sobresaturacion y/o en presencia
de impurezas en el medio de cristalizacion.

La técnica de crecimiento en geles permite obtener
cristales de barita por contradifusion de Ba** y SO,%.
Estos cristales poseen una morfologia caracteristica ba-
sada en la combinacién de las formas {001} y {210}, la
cual permanece invariable para amplios rangos de con-
centraciéon de Ba** y SO,> de las soluciones de partida
(Fig. 1) (Prieto et al., 1992). Sin embargo, la presencia de
moderadas a elevadas cantidades de CO;> en el medio
de crecimiento es capaz de modificar progresivamente
la morfologia de los cristales de barita, hasta obtenerse
rosas del desierto muy similares a las encontradas en la
naturaleza.

Con el fin de comprender mejor el efecto del CO5*
sobre el crecimiento de la barita hemos empleado un
microscopio de fuerza atémica para observar el creci-
miento de la cara (001) de la barita a partir de solucio-
nes moderadamente sobresaturadas con respecto a Ba-
SO, y con crecientes cantidades de COj*. Estas
observaciones a nanoescala muestran como, una vez

a

B R k..

superado cierto umbral de concentracién de CO,%, el
avance de escalones monomoleculares sobre la superfi-
cie (001) de la barita se ve fuertemente inhibido. Esta in-
hibicién no tiene lugar para la primera monocapa, que
crece en todos los casos a velocidades similares, inde-
pendientemente de la cantidad de CO3* en la solucion.
Sin embargo, las siguientes monocapas reducen su ve-
locidad de avance. Esta reducciéon depende fuertemen-
te de la concentracién de CO5? en la solucién. Para con-
centraciones de carbonato superiores a 0,2 mmol/1 la
inhibicién del avance de los escalones monomolecula-
res es total. La recuperacion del crecimiento (salida de
lo que se denomina “zona muerta”) requeriria aumen-
tar considerablemente la sobresaturacién de la solucién
con respecto a barita, lo que puede implicar la transi-
cién del mecanismo de crecimiento desde capa a capa a
difusivo o continuo. En este altimo mecanismo de cre-
cimiento es frecuente que se produzca acumulacién de
defectos y, en consecuencia, ligeras desorientaciones de
los planos cristalinos.

La inhibicién del crecimiento puede interpretarse co-
mo una consecuencia de la incorporacién del grupo
carbonato en la estructura de la barita (lo que es consis-
tente con un desplazamiento de los picos de difraccion
de rayos X observado en cristales de barita crecidos en
presencia de carbonato). Debido a la reducida capaci-
dad de la barita para incorporar grupos CO5* en su es-
tructura a temperatura ambiente, cabe esperar que di-
cha incorporacién tenga lugar en posiciones no

b

e | 00 1111

FIGURA 1. (a) Cristal de barita con su habito tabular caracteristico (b) barita con morfologia en “rosa del desierto” crecida por difusion-re-

accion en un medio gel.
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cristalogréficas, con una elevada acumulacién de defec-
tos. Una explicacion alternativa a la inhibicién es la for-
macién de una capa con estructura diferente a la de la
barita conteniendo Ba?*, SO,* y CO,> en diferentes pro-
porciones y que entorpeceria o impediria completa-
mente el avance de la siguientes monocapas. Similares
fenémenos de inhibicién del crecimiento han sido ob-
servados en el crecimiento de calcita y barita en pre-
sencia de distintos iones (Astilleros et al., 2003).

En esta comunicacion se presentan las observaciones
y medidas realizadas con el microscopio de fuerza ato-
mica sobre la superficie (001) de barita crecida en pre-
sencia de carbonato, se discuten los posibles mecanis-
mos de inhibicién del crecimiento y se contrastan éstos
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con la informacién obtenida a partir de los difractogra-
mas de rayos X. Finalmente, la inhibicién del creci-
miento de la barita a escala molecular se relaciona con
el desarrollo de las morfologias en rosa del desierto ob-
tenidas en los experimentos de crecimiento en un me-
dio gel.
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Isotopos de plomo en cinabrio en el distrito de
Almadén: implicaciones en la génesis de los
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malia de mercurio a nivel mundial. Sus yaci-

mientos de cinabrio (HgS) se enclavan en la es-
tructura denominada sinclinal de Almadén, localizada
en el sector meridional de la Zona Centroibérica, carac-
terizada por la presencia de formaciones relativamente
potentes de rocas detriticas paleozoicas (Ordovicico-
Devoénico) débilmente metamorfizadas en pizarras y
cuarcitas. Estas formaciones presentan en el sinclinal de
Almadén caracteristicas intercalaciones de rocas mag-
maticas fundamentalmente maficas, de cardcter volca-
nico (lavico y pirocléstico) y subvolcanico. Entre ellas
destaca, por su relaciéon con las mineralizaciones de
mercurio, la denominada “roca frailesca”, un piroclasto
de lapilli formado por fragmentos de basaltos olivini-
cos. Todas estas rocas magmaticas se encuentran afec-
tadas por una alteraciéon de extension regional, que
transforma la paragénesis ignea original en una asocia-
cién de carbonatos de Ca-Mg-Fe acompariados por pro-
porciones variables de clorita, illita, talco y silice cripto-
cristalina (Higueras et al., 2000).

Los yacimientos de mercurio del Distrito se pueden
clasificar en dos grandes grupos: 1) yacimientos estratoli-
gados en la denominada “cuarcita de Criadero”, de edad
Silarico basal (las minas méas importantes del Distrito, Al-
madén y El Entredicho, pertenecen a este tipo) y 2) yaci-
mientos no estratoligados, que aparecen con morfologias
variadas, siendo las formas filonianas, por lo general de
dimensiones muy reducidas en rocas cuarciticas, y las
formas de reemplazamiento més o menos irregulares en
rocas volcénicas (fundamentalmente en la “roca frailes-
ca”), las més frecuentes. Las minas de Nueva Concepcién
y Las Cuevas son las mayores de esta segunda tipologia,
correspondiendo al modelo de reemplazamiento en rocas
tipo Frailesca. En ambos tipos el cinabrio es la inica me-
na metélica, aunque va acomparfiada por pirita en pro-
porciones variables: ésta es poco abundante en los yaci-
mientos estratoligados, y llega a ser un mineral
mayoritario en las mineralizaciones no estratoligadas
(Hernandez et al,, 1999; Higueras et al., 1999).

Se han analizado is6topos de plomo en cinabrio pro-
cedente de yacimientos de los dos tipos descritos, asi

El distrito de Almadén constituye la mayor ano-
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FIGURA 1. Diagramas de 2%6Pb[?**Pb vs 207Pb[2Pb (A) y 2%6Pb[**Pb
vs 208Pb[24Pp (B) para cinabrio (triangulos), pirita (circulos; datos de
Jébrak et al., 2002) y rocas volcanicas alteradas (rombos).

como de rocas volcanicas alteradas del entorno regio-
nal. Los analisis se han llevado a cabo en el “Centro de
Pesquisas Geocronologicas” de la Universidad de Sao
Paolo (Brasil). Ademas, se han comparado los resulta-
dos obtenidos con los valores de isdtopos de plomo en
piritas aportados por Jébrak et al. (2002).

Los resultados se muestran en las Fig. 1Ay B. Como
es posible apreciar en las mismas, los valores obtenidos
son relativamente homogéneos, con rangos totales de
206Ph /204Pb entre 18,112 y 18,460, *’Pb/?*Pb entre
15,635y 15,705, y 28Pb /24Pb entre 38,531 y 38,826. Por
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su parte, las rocas volcanicas alteradas muestran valo-
res notablemente mas radiogénicos que los determina-
dos tanto en cinabrio (este estudio) como en piritas (Jé-
brak et al, 2002). El conjunto de datos define una
tendencia general del diagrama 2%Pb/2%Pb
206Pb /204Pb que sugiere para los yacimientos de mercu-
rio del distrito una contribucién mixta a partir de cor-
teza continental antigua y una fuente mantélica enri-
quecida.
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posible analogo terrestre de las condiciones fisi-

co-quimicas de la corteza de Marte y también co-
mo modelo extremofilo de la estrategia en la basqueda
de vida presente o pasada en el Planeta Rojo, esta hoy
ampliamente reconocida.

La caracterizacion fisico-quimica de las soluciones
acuosas asi como, de las especies minerales depositadas
es de gran importancia en el conocimiento de los pro-
cesos biogénicos en el ecosistema del Rio Tinto.

En este contexto, se estd desarrollando en la Unidad
Asociada al Centro de Astrobiologia de nuestra Uni-
versidad, instrumentacion y herramientas de anélisis
basadas en la espectroscopia Raman para el estudio in-
situ de los procesos mencionados.

En el presente trabajo se presentan y discuten los re-
sultados obtenidos en un estudio comparativo en con-
diciones de laboratorio de la soluciones acuosas del
sistema H,O - H,SO, — FeSO, y en las condiciones rea-
les de Rio Tinto (analisis in-situ y en laboratorio del
agua del rio) con particular interés en los siguientes as-
pectos:

l a importancia del entorno de Rio Tinto como un
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FIGURA 1.  Sistema H,0 — H,SO, — FeSO,

a) Estudio por espectroscopia Raman en modos
macro y micro del sistema H,0O — H,SO, — FeSO, (Fig.
1). Este estudio comprende la identificacién de las
principales especies quimicas y sus ecuaciones basicas
de equilibrio incluyendo los procesos de asociacién i6-
nica.

b) Estudio de la difusién de las especies moleculares
por espectroscopia Raman sobre tubos verticales con
conveccion suprimida (Fig. 2 y 3).
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FIGURA2.  Evolucion de la intensidad Raman de las bandas de ten-
sion del ion sulfato y bisulfato en funcion de la altura en el tubo a
tiempo fijo (6 dias en este caso).

A partir de estos datos, se ha desarrollado un mode-
lo fisico-quimico que rinde cuenta de las situaciones de
equilibrio y de los fendmenos de difusién. En este se-
gundo aspecto, se encuentra que, las reacciones de aso-
ciacién-disociacion en funcién de la distanciajuegan un
papel preponderante en el transporte, siendo mucho
mas rapidas que los fenémenos de difusién en estado
liquido.

ol D g |

t{dias} 1500, z{cm)

FIGURA3. Evolucion de la intensidad Raman de la banda simetri-
ca de vibracion del ion sulfato en funcion de la altura en el tubo y
del tiempo transcurrido. En azul los puntos experimentales y en ro-
jo el modelo previsto de difusividad.
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La aplicacién potencial de la espectroscopia Raman condiciones de equilibrio a partir de los cuales se estan
para el analisis in-situ de la fisico-quimica de Rio Tinto preparando, a su vez, modelos sobre la secuencia carac-
y sus propiedades de transporte ha sido asi, probada. teristica de precipitacion de 6xidos, hidréxidos y sulfa-
Permite ademés establecer modelos mas precisos de las tos, en el sistema mencionado H,O - H,SO, — FeSO,.
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Cristalizacion secuencial de carbonatos calcicos y
yeso en un sistema difusion-reaccion

R. LOorPEZ GUIJARRO, C.M. PINA, L. FERNANDEZ-DiAZ

Dpto. Cristalografia y Mineralogia. Universidad Complutense. 28040-Madrid. Espafia.

os carbonatos y los sulfatos se encuentran entre

los minerales mas abundantes y reactivos de la

superficie terrestre. Los procesos de disoluciéon y
precipitacién de estos minerales juegan un papel fun-
damental a la hora de definir sus relaciones composi-
cionales y texturales.

Dentro de estos dos grupos, los minerales mas fre-
cuentes en ambientes superficiales son la calcita y el ye-
so. Ademas, ambos se pueden formar como costras in-
deseables en tuberias y pozos y, asimismo, son
susceptibles de ser utilizados en la industria (Morse,
1983). Todo ello ha determinado que el estudio de la
cristalizacién de yeso y de calcita sea relevante para di-
versos campos (sedimentologia, geoquimica, cristaliza-
cion industrial, etc.).

En el caso del CaCQO;, a pesar de que la calcita es la
fase estable en condiciones ambientales, en la natura-
leza aparecen con relativa frecuencia otros dos poli-
morfos: aragonito y vaterita. El aragonito se forma a
partir del agua de mar y constituye el esqueleto de al-
gunos organismos vivos. La génesis de la vaterita se
asocia a condiciones de alta salinidad (Lippmann,
1973).

Por otro lado, es muy frecuente que estos polimorfos
del CaCO; se encuentren asociados espacialmente al
yeso. Incluso se han propuesto procesos de reemplaza-
miento de depoésitos de yeso para explicar la génesis de
algunas formaciones calcareas (Rouchy et al., 2001;
Sanz-Rubio et al., 2001)

En este trabajo se aborda el estudio de la cristaliza-
cién secuencial de CaCO; y yeso en un sistema difu-
sién-reaccién. El dispositivo experimental empleado

consisti6 en un tubo en “U”, cuya rama horizontal se
rellend de gel de silice, mientras que las ramas vertica-
les contenian los reactivos (CaCl, y Na,SO,/Na,COs).
La transferencia de masa se produce por contradifusién
de los reactivos a través de la columna de gel, lo que da
lugar al desarrollo de perfiles de pH, concentracién i6-
nica y sobresaturacién que evolucionan en el tiempo y
en el espacio.

En todos los experimentos llevados a cabo se produ-
jo en primer lugar la cristalizacién de carbonato calcico
(calcita). En algunos casos se detect6 la presencia de va-
terita sin poder llegar a determinar si existié una se-
cuenciacién en el proceso de cristalizacién. En todos los
casos se observo la presencia de ambas fases en la mis-
ma region. Posteriormente, en otra zona de la columna
de difusién tuvo lugar la nucleacién de yeso. La alta
concentracion de SO,> en el medio de cristalizacion du-
rante la nucleaciéon de CaCO; puede explicar la forma-
cién de vaterita, que suele asociarse a condiciones de al-
ta salinidad. La posterior cristalizacion de yeso hace
disminuir la concentraciéon de SO, y favorece la diso-
lucién de vaterita.

La Fig. 1 muestra una imagen de las morfologias ca-
racteristicas de las fases obtenidas. La presencia de
sulfato en el medio de crecimiento induce modifica-
ciones en el tipico habito romboédrico de los cristales
de calcita. Las caracteristicas de la nucleacién y el cre-
cimiento de las diferentes fases estan de acuerdo con
la evolucién espacio-temporal de los perfiles corres-
pondientes a la relacion [SO,*]/[CO;*] y de sobresa-
turacion con respecto a dichas fases (vaterita, yeso y
calcita).

FIGURA 1. [Imagenes tomadas con el SEM a las sucesivas fases que se formaron durante los experimentos:

(a) vaterita. (b) esferulito de yeso. (c) cristal de calcita.
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INTRODUCTION

Eight surface soils (0-20 cm) that were polluted as a re-
sult of industrial, mining or agricultural activities were
used in this experiment. The polluted soils were select-
ed for diversity of pollution source and the physico-
chemical properties of the soils, especially pH and car-
bonate content. The soils are classified as
non-calcareous (soil 1 to 3) and calcareous soils (soils 4
to 8). Soil 1 was polluted by acid sediments from a min-
ing wastewater flood in Aznalcollar, Huelva (in the
Southwest of Spain). Soil 2 is a typical sewage sludge
amended soil in Burgos. Soil 3 is mineralized soil from a
mining area in Tarrasa, Catalonia (Northeast of Spain).
Soils 4 to 6 are similar sewage sludge amended soils that
had been irrigated with increasingly Cd polluted water
(40, 80 and 200 mg Cd kg!) from the Alicante area. Soil
7 is from a sewage sludge disposal site in the Mon-
tesinos-Alicante area, and soil 8 is a typical calcareous
agricultural soil without anthropogenic pollution from
Murcia. The present study was designed to examine the
partition of selected heavy metals in polluted soils from
Spain, and also to relate the distribution patterns of met-
als between mineral phases to soil components.

EXPERIMENTAL

The mineralogical characterization was carried out by
X-ray diffraction (XRD) using whole soil random pow-
der, oriented clay on ceramic plates, and clay random
powder. The clay fraction was separated by sedimenta-
tion after treatment with HOAc-NaOAc buffer (pH 5.0)
to remove carbonates (Gee & Bauder, 1986) and with

hydrogen peroxide to remove organic matter. These
tests were conducted in a powder diffractometer with
Bragg-Brentano 0: 26 configuration, using CuKa radia-
tion (40kV, 30mA).

Scanning electron microscope has been used as a
complementary technique to identified in general the
structure, morphology and composition of the soil ma-
trix before applying X-ray diffraction. The nature of soil
matrix and the distribution of studied metals were ex-
amined by scanning electron microscopy (SEM) cou-
pled with energy-dispersive X-ray analysis (EDXA).
Soil samples were impregnated with an epoxy resin,
polished and cylindrical blocks prepared by normal
petrologic techniques, except for the use of kerosene as
a lubricant to avoid hydration of colloidal material.
Qualitative elemental analyses were carried out using a
JEOL 6400 ESM instrument.

RESULTS AND DISCUSSION

In Table I, mineral constituents of each soil are summa-
rized. The major components were quartz and quartz-
calcite for non-calcareous and calcareous soils, respec-
tively. The mineralogy of all calcareous soils (soils 4 to
8) was similar at a semi-quantitative level, with the
presence of calcite, quartz, illite with a dioctahedral
structure (probably muscovite), dolomite, and traces of
kaolinite and chlorite-vermiculite. The non-calcareous
soils (1 to 3) have a different mineralogy. Soil 1 is a com-
plex mixture of several minerals. Soil 2 and 3 are quite
similar, except for the presence of goethite in soil 2. The
presence of abundant iron in concretions was con-
firmed by EDXA analysis.

TaBLE I
Very high High Moderate Little Traces

Soil 1 — Q F,J], Gyp, I-M Amp, K, Chl-V — — —
Soil 2 Q —_ — I-M, K, Goe F Chl-V —
Soil 3 Q — F I-M K Chl-V —
Soil 4 C — Q I-M Do Chl-V K
Soil 5 C — Q I-M Do Chl-v K
Soil 6 C — Q I-M Do Chl-V K
Soil 7 QcC — — Do, I-M F Chl-V K
Soil 8 QC — — Do, I-M F Chl-V K

Q: quartz; C: calcite; F feldspar; K: kaolinite; Chl-V: chlorite-vermiculite; Do: dolomite; I-M: illite-muscovite; Goe: goethite; J: jarosite; Gyp: gypsum; Amp: amphibole.
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SEM and EDXA data for selected metals and espe-
cially Cd and Pb showed an apparent widespread dis-
tribution, with no highly concentrated points.

CONCLUSIONS

The heavy metals in this diverse set of Spanish soils
were mostly and variously associated with residual, re-
ducible and carbonate forms depending on the nature
of the soils and the sources of contaminants. Use of
SEM-EDXA to directly observe associations of heavy
metals with soil constituents proved to be unsuccessful
due to a combination of the highly dispersed distribu-
tion of the heavy metals in the soil matrix and the in-
adequate spatial resolution and analytical sensitivity of
the SEM-EDXA technique. So, It is also necessary to
implement a control method for the homogeneity of the
calibration samples by applying the elemental distribu-
tion CSR “mappings” test of each representative heavy
metals. Statistical techniques of randomness detection
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must be applied to this specific process in future re-
searches.
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Mineralogia de los procesos de auto-aislamiento
en el tratamiento de residuos ricos en sulfuros
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INTRODUCCION

La disolucién oxidativa de sulfuros y la consecuente ge-
neracion de drenajes 4cidos de mina (AMD) es uno de
los principales procesos de contaminacion del medio
hidrico en los entornos mineros con residuos ricos en
sulfuros.

Ensayos encaminados a prevenir o retardar la pro-
duccién de AMD (Farah et al., 1997) han propuesto la
utilizacién de aislantes fabricados con cemento o resi-
nas naturales para el aislamiento de residuos mineros
dispuestos en pilas expuestas a la meteorizacién. Am-
bos tipos de aislantes forman una capa cuya principal
funcién es la de proteger a los residuos de su oxidacién,
y por tanto, retardar la generacién de AMD.

Sin embargo, en ocasiones el aislamiento de un resi-
duo puede producirse de forma natural cuando éste en-
tra en contacto con otro residuo quimicamente muy
distinto. Este proceso de auto-aislamiento consiste en la
formacién de una costra rigida denominada hardpan en
la interfase entre ambos residuos. En el presente traba-
jo se describe la mineralogia y el proceso de formacion
de un hardpan en la interfase entre residuos ricos en sul-
furos y cenizas volantes.

CENIZAS |
VOLANTES

LOBO PIRFTICE
¥ ARENA SILICEA

MATERIALES Y METODOS

El lodo piritico (<70% de pirita) que se ha utilizado co-
mo material productor de AMD procede del distrito
minero de Cueva de la Mora (Almonaster la Real, Huel-
va), en la parte norte de la Faja Piritica Ibérica (FPI). Por
otrolado, se han utilizado cenizas volantes procedentes
de la Central Térmica de Los Barrios (C4diz) como ma-
terial reactivo para favorecer el auto-aislamiento del lo-
do piritico.

Para la simulacién de los procesos de auto-aisla-
miento del lodo piritico se construyd una columna de
lixiviado de aproximadamente 30 cm de longitud y 10
cm de didmetro rellena de una mezcla homogénea de
lodo piritico - arena silicea (1:10), y con dos niveles con-
tinuos intercalados de cenizas volantes. Sobre la colum-
na de lixiviado se colocaron dos lamparas de 250 W con
objeto de calentar la parte superior de esta, alcanzan-
dose una temperatura de unos 50 °C. Con esto se pre-
tende favorecer la evaporacion del agua de los poros,
que seria sustituida por aire, acelerando de esta forma
los procesos de oxidacion.

La columna se regd dos veces por semana y el expe-
rimento se mantuvo durante dos meses. En los lixivia-

SI0L A 1 fly
Cy

} HARDPAN

FiIGura 1. Esquema de la formacion del hardpan y mineralogia de las fases neoformadas.
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dos obtenidos se midié pH y conductividad. Una vez
finalizado el experimento, la mineralogia de la colum-
na se estudi6é con un difractémetro de polvo con radia-
cién KoCu y con un microscopio electrénico de barrido
con un sistema de dispersién de energia (modelo JEOL
JSM-5410).

RESULTADOS Y DISCUSION

Al final de los ensayos de lixiviacién se podian recono-
cer en la columna dos niveles claramente diferenciados
de minerales de neoformacién, uno en el contacto su-
perior del lodo piritico con el primer nivel de cenizas
volantes, y el otro en el contacto inferior del lodo con el
segundo nivel de cenizas. Las fases minerales de neo-
formacién que se han identificado en estos niveles son
minerales del grupo de la jarosita (Fig. 1a), ferrihidrita
(Fig. 1b) y aragonito (Fig. 1c).

En la parte superior de la Fig. 1 se muestra un es-
quema de la génesis del primer nivel de neoformacién
(contacto superior). Durante los ensayos de lixiviacién,
el lodo piritico libera sulfato, hierro, otros metales y
protones que acidifican el medio, mientras que las ceni-
zas volantes liberan silice, aluminio y alcalis. En la zo-
na de contacto entre los dos materiales, las soluciones
acidas procedentes del lixiviado del lodo piritico se
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neutraliza alcanzadndose valores muy alcalinos y pro-
duciéndose la precipitaciéon de las fases transportadas
en solucion.

En el nivel superior, la ferrihidrita aparece revistien-
do selectivamente a los granos de pirita, la jarosita se
distribuye uniformemente tapizando todo el contacto y
el aragonito cementa todos los granos minerales. De es-
ta forma se desarrolla una costra relativamente dura
que aisla un residuo del otro. En el nivel inferior el ta-
mafio y la abundancia de estas fases es menor y, por
tanto, este nivel presenta una menor resistencia.

La formacion de esta costra o hardpan en el nivel su-
perior tiene una doble importancia. Por un lado las fa-
ses que lo integran retienen una parte importante de la
carga de contaminantes transportada en solucién, y por
otro, esta costra aisla los residuos piriticos infrayacen-
tes impidiendo que entren en contacto con el oxigeno.
Con esto se consigue evitar el progreso de los procesos
de oxidacién del lodo, a lo que también contribuye el
revestimiento de la pirita por la precipitacién de ferri-
hidrita.
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Neutralizacion de drenajes acidos de mina
mediante la adicion de cenizas volantes:

ensayos en columna
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INTRODUCCION

En condiciones superficiales, la disolucién oxidativa de
pirita y de otros sulfuros metalicos (calcopirita, esfaleri-
ta, galena, etc.) origina un drenaje extremadamente &ci-
do y con elevadas concentraciones de sulfato, hierro y
otros metales pesados denominado Drenaje Acido de
Mina (AMD). En la Faja Piritica Ibérica (FPI) del SW de
Espafia, la exposicion de grandes cantidades de sulfu-
ros como consecuencia de la intensa actividad minera
que ha existido desde el Periodo Calcolitico hasta fina-
les del s. XX, ha provocado la generacién de importan-
tes cantidades de AMD y la consecuente contaminacién
de la red de drenaje.

La adicién alcalina de carbonatos a residuos ricos
en sulfuros es el tratamiento més extendido para evi-
tar la produccién de AMD. Sin embargo, la utilizacién
de calizas como medida preventiva supone un eleva-
do coste econdmico y ambiental, debido a que las ca-
lizas son un “recurso” y no un “residuo”. En este tra-
bajo se demuestra la eficacia de la utilizaciéon de
cenizas volantes, “residuo” procedente de la combus-
tién del carbén, en los procesos de neutralizacion y
retencion de los contaminantes transportados en los
drenajes acidos.

MATERIALES Y METODOS

‘Se ha utilizado un lodo piritico (+70% de pirita) como
material productor de AMD. Este lodo es el residuo de
los procesos de flotacién de sulfuros realizados en el
distrito minero de Cueva de la Mora (Almonaster la Re-
al, Huelva), en la parte norte de la FPL Por otro lado, se
han utilizado cenizas volantes como material potencial-
mente neutralizador de la acidez. Las cenizas volantes
proceden de la Central Térmica de Los Barrios (Cadiz),
y se caracterizan por su elevado contenido en élcalis y
consecuentemente su elevado potencial de neutraliza-
cion.

Se han realizado ensayos de laboratorio mediante el
disefio de cuatro columnas de lixiviado de aproxima-
damente 20 cm de longitud y 8 cm de diametro, con el
siguiente relleno:

— Columna 1: lodo piritico — arena silicea (10:1).

— Columna 2: lodo piritico — arena silicea (10:1) y
un nivel superior de cenizas volantes (20%).

— Columna 3: lodo piritico — arena silicea (10:1) y
un nivel intermedio de cenizas volantes (20%).

— Columna 4: mezcla homogénea de lodo piritico —
arena silicea (10:1) y cenizas volantes (8%).

Las columnas se ha regado una vez por semana con
100 ml de agua Milli-Q (Millipore 18.2 MQ) durante 30
semanas. En los lixiviados recogidos se ha determinado
pH, conductividad y concentracién de cationes. El ané-
lisis de cationes se ha realizado mediante espectrosco-
pia 6ptica de emision con fuente de plasma acoplado
por induccién (ICP-AES) con un equipo maca Jobin
Yvon (JY ULTIMA 2). Con esta misma técnica, se ha de-
terminado el contenido en sulfato de los lixiviados a
partir de la concentracién de azufre.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los lixiviados que drenan la columna 1 (lodo piritico)
se caracterizan por presentar valores de pH muy bajos
(= 2), y conductividades eléctricas y concentraciones de
sulfato, hierro y otros metales muy elevadas, las cuales
generalmente aumentan durante el ensayo (Fig. 1). Por
tanto, en esta columna se estan desarrollando de forma
muy efectiva los procesos de oxidacién del lodo piriti-
co.

Sin embargo, en las columnas 2, 3 y 4 (lodo piritico +
cenizas volantes), los lixiviados presentan valores altos
de pH, bajas conductividades eléctricas, concentracio-
nes de sulfato que disminuyen con el tiempo (excepto
en la columna 3) y ausencia de hierro y otros metales en
solucién (Fig. 1). En este caso, los productos resultantes
de la oxidaciéon del lodo piritico estdn siendo neutrali-
zados de forma muy efectiva por la adicion de cenizas
volantes. La neoformacion de fases minerales en el in-
terior de las columnas es el principal proceso que retie-
ne la carga contaminante generada, llegando incluso en
algunos casos los lixiviados a estar por debajo de los li-
mites maximos de pre-potabilidad de aguas para el
consumo humano.
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Talleres didacticos de identificacion mineral
en el Museo Geominero (IGME, Madrid):

desarrollo y resultados

R.P. LozaNO, A. RODRIGO

Museo Geominero (Instituto Geologico y Minero de Espaiia, IGME). Rios Rosas, 23. 28003 Madrid

INTRODUCCION

A partir de la década de los 90, uno de los objetivos
principales del Museo Geominero es impulsar el proce-
so de difusiéon y divulgacién, no sélo de los propios
contenidos del Museo (elementos de paleontologia, mi-
neralogia y petrologia), sino también de cualquier as-
pecto relacionado con las Ciencias de la Tierra. Para ello
se estan diseflando unos programas ptiblicos que com-
prenden tanto la atencién a los grupos escolares como a
otro tipo de grupos de ciudadanos, al mismo tiempo
que aseguran la presencia del Museo en eventos de di-
vulgacién cientifica. Esto significa que el proceso de di-
fusién y divulgacién llevado a cabo en el Museo se
orienta al aprendizaje social de las Ciencias de la Tierra,
especialmente entre los nifios en edad escolar.

DESCRIPCION Y DESARROLLO
DE LA ACTIVIDAD DIDACTICA

Dado que uno de los propésitos del Museo es atraer vi-
sitas de grupos de escolares que utilicen la exposicion
permanente como recurso didactico y, al mismo tiem-
po, servir de instrumento pedagégico y de apoyo a la
ensefianza, se han disefiado una serie de actividades di-
décticas en el &mbito de la mineralogia. Quizas la acti-
vidad estrella haya sido el Taller de Reconocimiento de
Minerales que se ha desarrollado, por una parte en la
segunda edicién de la Feria de Madrid por la Ciencia
(afio 2001) y por otra en la segunda y tercera Semana de
la Ciencia (2002-2003), actividades promovidas por la
Direccién General de Investigacion dependiente de la
Consejeria de Educacién de la Comunidad de Madrid.

El objetivo fundamental de la actividad es el reconoci-
miento de los minerales mas comunes a través de algu-
nas de sus propiedades fisicas, concretamente de aquellas
facilmente determinables por procedimientos muy senci-
llos y con la ayuda de una clave dicotémica (Fig. 1). Las
propiedades utilizadas son: dureza, color del mineral, co-
lor de la raya, brillo y magnetismo. Los utensilios y ele-
mentos empleados son los siguientes: escala de Mohs de
durezas, elementos de dureza conocida como la ufia, un
destornillador y una placa de vidrio. Ademés, para el co-
lor de la raya se utiliza un fragmento de porcelana y pa-
ra el magnetismo un imén. Dado que el brillo y el color
son propiedades mas subjetivas, se determinan de visu.
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La propiedad fisica mas utilizada en la clave es la du-
reza. Para su cuantificacién se han elegido unos inter-
valos establecidos en funcién de la dureza aproximada
de la ufia (2.5) y del vidrio y del acero (5.5). Los inter-
valos son <25, 2.5-5.5 y >5.5, y han de determinarse
siempre utilizando primero el elemento mas blando
(ufia). Si la ufia raya al mineral, estaremos en el inter-
valo de dureza <2.5. 5ino es asi, se intentard rayar con
el destornillador. En caso de ser rayado, la dureza esta-
ra4 comprendida entre 2.5 y 5.5. Si el destornillador no
raya al mineral, se probara a rayar la placa de vidrio
con el propio mineral, siendo entonces la dureza >5.5.
En la clave dicotémica la primera propiedad que se de-
termina es el brillo, distinguiéndose entre metélico y no
metalico. Si el brillo del mineral problema es metalico,
la siguiente propiedad que ha de determinase es la du-
reza. Si estd comprendida entre 2.5 y 5.5, se determina-
ré el color del mineral y se concluye la identificacién
(gris: galena y amarillo: calcopirita). Si por el contrario
la dureza es >5.5, ha de recurrirse al magnetismo utili-
zando un iman. Si el imén se adhiere al mineral, éste es
magnético (magnetita) y serd no magnético en caso
contrario (pirita), culminandose en cualquier caso la
identificacion. Volviendo al principio de la clave, es de-
ciz, al brillo, en caso de que sea no metélico, se utiliza la
siguiente propiedad, esto es, el color del mineral. En es-
te punto del proceso se distingue entre minerales colo-
reados o incoloros. Si el mineral esta coloreado se debe
estimar el intervalo de dureza. Entre 2.5y 5.5 se pulve-
riza finamente el mineral sobre un fragmento de porce-
lana para observar el color . Una vez determinado el co-
lor de la raya se procede a la identificacion (raya verde:
malaquita y raya blanca: fluorita). Para una dureza >5.5
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la identificaciéon es inmediata y corresponde al berilo. Si
el mineral es incoloro, la dureza es la propiedad deter-
minante: <2.5 (yeso), entre 2.5 y 55 (calcita) y >5.5
(cuarzo).

RESULTADOS

La actividad se ha desarrollado a lo largo de tres se-
manas distintas repartidas entre los afios 2001 y 2003.
Se estima que el volumen de participantes ha sido de
aproximadamente 2200 y el rango de edades més co-
mun estd comprendido entre 10 y 18 afios. En términos
generales, el resultado es 6ptimo dado que la mayoria
de los participantes concluyen con éxito la identifica-
cion. No obstante, en la determinacion del brillo se han
observado confusiones muy frecuentes, sobre todo con
los ejemplares de magnetita y calcopirita, atribuidos
por los participantes a un brillo no metéalico. Esto esta
motivado, probablemente, por el hecho de que estas
muestras no eran monocristalinas sino agregados de
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grano fino. Asi mismo, hemos detectado algunos pro-
blemas relacionados con la determinacién de la dure-
za. El uso de la ufia como instrumento para rayar re-
quiere unas instrucciones previas por parte de los
monitores, dado que la tendencia general es a arafiar la
superficie del mineral y no a rayarla. En el caso de la
magnetita y la calcopirita, si las muestras contienen in-
clusiones de otros minerales, la dureza puede ser dife-
rente segln el sector de la muestra elegido para rayar-
se. También resulta interesante el caso del berilo, ya
que cuando el participante lo intenta rayar con el des-
tornillador, este deja una marca (es mas blando que el
berilo), similar a la que imprime un lapicero sobre el
papel, de modo que el participante cree que el mineral
ha sido rayado y que el color de su raya es negro. Co-
mo conclusion, la eleccidén de las muestras minerales
ha de hacerse con cuidado, ya que los ejemplares de-
ben cumplir una serie de requisitos: deben ser mono-
cristalinos (is6tropos respecto a la dureza), deben tener
un color homogéneo y no tienen que presentar patinas
de otros minerales.
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Estudio de la materia carbonacea en el meteorito
de Allende mediante microespectroscopia Raman

F. RUuLL PEREZ (1,2), . MARTINEZ-FRias (1), R. DELA PIsA (2)

(1) Centro de Astrobiologia CAB (CSIC/INTA), asociado al NASA Astrobiology Institute, Torrejon de Ardoz, Madrid.

(2) Cristalografia Mineralogia, Facultad de Ciencias, Valladolid.

de polvo interplanetarias, se sitGan entre los obje-

tos mas primitivos del sistema solar de los que
disponemos para el estudio micro-estructural en el la-
boratorio. Entre estos objetos, el meteorito de Allende,
caido en Chihuahua, México, en 1969 y clasificado co-
mo condrita de tipo CV3 es de particular interés.

Allende estd compuesto principalmente por olivinos
de grano fino (que representan el 45% del meteorito) y
piroxenos. Ademas, este meteorito-presenta una alta
concentracion de inclusiones refractarias de alta tempe-
ratura (CAIs) formadas por mezclas de 6xidos vy silica-
tos de calcio, aluminio y titanio. Finalmente, presenta
diferentes fases de carbono que abarcan desde estruc-
turas muy desordenadas, nanoestructuras de tipo fule-
reno y agrupaciones mayores de carbono (desde Cg
hasta Cyg).

Allende ha sido ampliamente estudiado por diversas
técnicas incluida la espectroscopia Raman. No obstan-
te, un aspecto crucial al que no se ha dedicado dema-
siado interés en espectroscopia es el hecho de que, las

l as condritas carbonéaceas, junto con las particulas

fases paragenéticas en el meteorito ocurren mediante
agrupaciones mineralégicas que se consideran auténti-
cos micro-dominios petrolégicos ( condrulos, CAIs, me-
sostasis, compuestos orgéanicos, etc). El estudio de estos
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FIGURA 2. Espectros Raman de las principales especies minerales identificadas en los condrulos y sus alrededores en el meteorito de Allende.
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micro-dominios es importante para establecer las ca-
racteristicas de los condrulos asi como las transiciones
de entre ellos.

La técnica micro-Raman es una poderosa herramien-
ta de investigacion para este estudio por su facil mane-
jo, elevada resolucién espacial y caracter no destructivo.

En el presente trabajo se ha realizado un estudio mi-
cro-Raman detallado sobre la superficie plana de un
corte directo de la muestra con una sierra de diamante
sin ningn otro tipo de preparacion.

Los espectros micro-Raman se realizaron con un es-
pectréometro HoloLab 5000 (Kaiser Optical System Inc.)
acoplado a un microscopio con objetivos de 50x y 100x,
usando fuentes de laser de 514, 785 y 632 nm. Se toma-
ron alrededor de 60 espectros en un 4rea determinada
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de 3x3 mm, la cual abarca un céndrulo de 1.2 milime-
tros de diametro y su matriz carbonosa vecina. Esta ma-
triz también incluye una regién de CAls (Fig. 1).

Para realizar los espectros se ha usado una nueva
metodologia especifica que consiste en trazar una reji-
lla espiral alrededor de cada punto de interés, estu-
didndose la evolucion de los parametros de banda de
los espectros relativos a las especies minerales identifi-
cadas como funcién de la posicién relativa de los gra-
nos del mineral.

Los resultados obtenidos permiten establecer una
detallada informacién mineralégica intra-condrulo y
de la interfase condrulo-matriz externa. A partir de
ellos se discuten algunas de las recientes ideas sobre la
formacioén de las condritas carbonéaceas.
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Caracterizacion de lodos procedentes

de la industria papelera
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INTRODUCCION

La fraccién mineral del lodo de papel, generalmente
constituida por caolinita y calcita con un alto grado de
pureza, puede utilizarse como material originario para
la produccién de puzolanamuy reactiva. La calcinacion
del lodo tiene que ser controlada para conseguir la des-
truccion total de la materia orgénica, evitar la descar-
bonatacién de la calcita y obtener un mayor ntimero de
defectos superficiales, PERA y AMROUZ (1998).

En el presente estudio, se muestran los resultados de
la caracterizacién mineral dellodo de papel, proceden-
te de la industria papelera Holmen-Paper (Papelera Pe-
ninsular, S.L.). Las técnicas empleadas han sidodifrac-
cién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de
barrido (MEB) con anélisis elemental por dispersién de
energia de rayos X (EDX). La experimentacion se reali-
z6 sobre muestras sin calcinar y sometidas a tempera-

tura de calcinacion entre 700-800 °C, durante periodos
de tiempo de 2-5 horas, para determinar las condicio-
nes de tratamiento més favorables en la obtencién de
metacaolinreactivo.

CARACTERIZACION DE LODOS

Los espectros de difraccion de rayos (Fig. 1) y la cuan-
tificacion de las fases minerales presentes en la ceniza
sin calcinar se muestran en la Tabla I.

TaBLAI. Composicion mineralégica (%) de la muestra sin

tratar.

Calcita
68

Caolinita Cuarzo

31

Mica Talco
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T:9,40A
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FIGURA 1.
micos, durante 2 y 5 horas respectivamente.

Difractogramas de la fraccion total de polvo desorientado de las muestras sin tratar y sometidas a los diferentes tratamientos ter-
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FIGURA 2. a) Aspecto general de la ceniza. b) Agregado de metacaolinita.

Los espectros de difraccién muestran que el lodo de
papel, esta constituido principalmente por calcita y cao-
linita con talco en menor proporcién y trazas de mica y
cuarzo. La agudeza de los picos de difraccién de calcita
y caolinita (Fig. 1), ponen de manifiesto el alto grado de
ordenamiento que muestran estos componentes.

El estudio de MEB muestra ademas, el aspecto de las
fibras de celulosa, constituyente mayoritario de estas
cenizas (Fig. 2a).

Cuando el lodo es calcinado a 700 °C, durante 2 0 5
horas, se observa la presencia de trazas de clorita y la
formacién de grafito; calcita y talco no sufren modifica-
ciones.

Los estudios de MEB, muestran la formaciéon de me-
tacaolinita (Figura 2b).
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El aumento en la temperatura y el tiempo de trata-
miento favorece la formacién de agregados de meta-
caolinita de forma esférica, se observa la formacién de
cristales de silicato calcico y la descarbonataciéon de la
calcita.

A la vista de estos resultados, la temperatura de 700
°C y el tiempo de tratamiento de 2 horas son las condi-
ciones idoneas para conseguir la actividad puzolanica
mas alta de estos lodos.
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Caracterizacion mineraldgica de eflorescencias
incontroladas en la fabricacion de productos

ceramicos de pasta roja
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INTRODUCCION

La patologia de eflorescencias y velos en productos de
tierra cocida (ladrillos de construccién, bovedillas, te-
jas, etc. ...) es un fendmeno muy frecuente entre este ti-
po de productos y bastante estudiado desde hace afios
(Garcia Verduch, 1999). Aan asi, son tantas y variadas
las causas y condiciones de su aparicion, que su solu-
cién es problematica en cada tipo de producto y tipo de
fabricacién. Es muy dificil, por no decir imposible, de-
terminar de forma preventiva la actuacién ante las eflo-
rescencias de una arcilla basandose en el analisis qui-
mico, ya que, tras experiencias practicas, ha resultado
que arcillas con elevado porcentaje de sales solubles
han dado lugar a fenémenos de eflorescencias menos
evidentes respecto a arcillas con menor contenido de
éstas. Entran en juego multiples elementos que deter-
minan esta actuacién, ligados a la naturaleza de la arci-
lla o factores que pueden propiciar una mayor tenden-
cia a las eflorescencias de una arcilla 0 de una pasta
constituida por arcillas y desgrasantes. Se pueden men-
cionar entre éstos (Cantagalli, 1997): sistema de excava-
cion y método de formacién de ctimulos, tipo de agua
utilizado en preelaboracién y en produccion, en fase de
pasta o extrusion, presion del proceso de extrusionado,
proceso de secado, proceso de coccion, etc. (Rincon y
Romero, 2001).

MATERIALES Y METODOS

Una importante empresa de fabricacion de cerdmica
tradicional del area de Levante suministr6 para esta in-
vestigacion ocho piezas ceramicas de pasta roja, dos
ejemplares de cada uno de los defectos llamados “velos

v

de secadero”, “nubes de secadero” y “rayas de secade-
ro”, asi como dos ejemplares de la pieza considerada
como “patrén” (P). El defecto “velos” tiene la aparien-
cia de extensas manchas uniformes, més intensas en
vértices, aristas y protuberancias texturales. El defecto
“nubes” es similar al anterior, pero las manchas son
mucho mas reducidas y localizadas. En cambio, el de-
fecto “rayas” presenta la forma de pequefios “cometas”
que se propagan radialmente, en algunos de los cuales,
se aprecia claramente la “cabeza” del mismo. Asimismo
suministr6 muestras de la arcilla roja empleada en su
fabricacion.

Para la caracterizacion fisico-quimica de estas mues-
tras se han realizado los analisis y ensayos que se enu-
meran a continuacién: MOR, TEM, FRX, SEM/EDX,
DRX, ATD/TG e IR. Ademaés se efectud extraccion y
analisis de sales y controles de la porosidad de las
muestras mediante porosimetria de mercurio y deter-
minacién de la capacidad de absorcién de agua.

RESULTADOS Y DISCUSION

Aunque aparentemente nos hallamos con tres defectos
distintos (“velos”, “nubes” y “rayas”), la observacion
con el microscopio electrénico de barrido mostré que la
apariencia a elevados aumentos de los defectos es la
misma en los tres casos. Ademas los defectos también
aparecen en la teja “patrén” aunque en un tamafio més
reducido y en menor cantidad que en las piezas consi-
deradas como defectuosas, lo que hace que no sea apre-
ciable a simple vista. Al realizar un microanalisis de los
defectos se encontr6, en todos los casos, que estaban
formados por sulfato de calcio. Los resultados de estos
microanalisis aparecen en la Tabla I

TasLa I.  Analisis localizado de fase, defectoy/o heterogeneidad en la superficie de las muestras

Na,O MgO AL O, SiO, SO, K,0 CaO Fe,0; Otros
Patron 0,52 0,26 1,53 3,89 55,37 0,40 37,24 0,79 -
Velos 0,36 0,87 5,94 13,31 39,75 0,81 35,83 2,52 BaO 0,61
Nubes 0,50 0,07 0,88 3,19 53,07 0,41 41,40 0,48 -
Rayas 0,14 0,71 0,58 1,43 51,58 0,88 43,54 1,03 BaO 0,10
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De estos resultados del anélisis mineralégico hay
que destacar el aumento del contenido de sulfato de
calcio (CaSO,, anhidrita) en el sentido “patrén”, “nu-
bes”, “rayas” y “velos”, el mismo orden en que a sim-
ple vista se ve intensificado el defecto. También se ha
aplicado la difraccién de rayos X por reflexién en la su-
perficie de las muestras. Esta técnica dio un primer in-
dicio de la composicion de los defectos (anhidrita), que
mas tarde seria confirmado por la microscopia electré-

nica de barrido, ATD/TG e IR.

TaBLAIL Resultados del analisis mineraldgico (%) de la
superficie de las piezas

Patrén Velos Nubes Rayas
Cuarzo 18-28 16-26 18-28 15-25
Ortoclasa - <10 - 8-18
Plagioclasa - - 6-16 -
Moscovita + Illita 16-26 - <5 -
Anhidrita 8-18 29-39 15-25 18-28
Yeso - - <5 -
Calcita - <5 - 2-12
Dolomita 5-15 12-22 11-21 8-18
Hematites 29-39 15-25 20-30 20-30
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CONCLUSIONES

Se ha identificado quimica y mineralégicamente el de-
fecto y su relacién directa con la materia prima. Es una
conclusion definitiva que el defecto que se manifiesta
como “velos”, “nubes” y “rayas” en todos los casos es
debido a la presencia de sulfato de calcio (CaSO,, anhi-
drita). Para la correcciéon de dicho defecto, desde hace
tiempo se viene adicionando una mezcla de BaCO; co-
mercial en una dosis optimizada en etapas anteriores
(7%0) y que tinicamente corrige el defecto de manera
aleatoria. Tras la investigacién llevada a cabo se reco-
mienda el empleo de granulometrias finas en la prepa-
racion de las pastas, asi como la decantacion de las ar-
cillas antes de su introduccién en el proceso de
fabricacién para asi eliminar el yeso que contienen,
operacion que algunas empresas del sector llevan a ca-
bo con este tipo de arcillas ricas en sulfatos.
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de la rugosidad superficial y del estado de oxida-

cioén del grupo croméforo en la alteracion del co-
lor en dos marmoles comerciales negros: Piedra Jabali-
na y Negro Markina. Los procesos citados son
considerados como los causantes principales del cam-
bio de color en las rocas carbonéticas (Simon y Snethla-
ge, 1996, Winkler, 1997; Benavente et al, 2003). El au-
mento de la rugosidad es un proceso complejo que
depende fuertemente de las caracteristicas petrografi-
cas de las rocas (distribucién de tamafio de grano y su
situacion relativa en la roca, porosidad, etc) y de la for-
macién de otros minerales (ej yeso) (Bernabéu et al,
2001).

Para simular la alteracién del color en las rocas, se
realiz6é un ensayo de ataque 4cido en una cAmara de
gases, cuantificando a meso-escala la evolucién de co-
lor y la rugosidad, y a micro-escala la topografia de
la superficie y el estado de oxidacién del grupo cro-
moforo.

Los materiales objeto de estudio en el presente tra-
bajo, seleccionados por sus diferentes caracteristicas
texturales, consecuencia de los diferentes procesos dia-
genéticos y /o metamorficos que les han afectado, son
la Piedra Jabalina o Piedra Negra de Callosa y el marmol
comercial Negro Markina.

La Piedra Jabalina es un marmol negro (L* = 41.70,
a*=-0.14, b*=-0.49, C* = 051, h* (deg) = 74.05) tridsico
de metamorfismo de contacto de bajo grado de las Sie-
rras de Crevillente y Callosa de la provincia de Alican-
te, muy utilizado en el patrimonio arquitecténico de es-
ta region (Garcia del Cura et al., 2002). Es un mérmol
calcitico heteroblastico con vénulas de calcita blanca de
diferentes orientaciones que a veces definen una es-
tructura brechoide. Ocasionalmente contiene dolomita
con texturas primarias (dolomicrita) y dolomita ferrosa
y ankerita asociada a vénulas y estilolitos. Como com-
ponentes minoritarios presenta moscovita, sulfuros de
hierro, cuarzo idiomorfo y materia orgénica. Celestina
y silicatos metamérficos como wollastonita y grosularia
aparecen como indicios.

El marmol comercial Negro Markina es una caliza fo-
silifera cret4cica de la Cordillera Cantabrica de color ne-
gro (L* = 30.59, a* = -0.09, b* = -0.52, C* = 0.53, h* (deg)

El objetivo de este estudio es evaluar la influencia

= 80.18) con vénulas blancas calciticas de diferente gro-
sor, intensamente comercializado en el siglo XX. Es una
biomicrita en la que predominan los foraminiferos, es-
pecialmente los orbitolinidos, también son relativa-
mente abundantes los restos de moluscos. Contiene sul-
furos de hierro dispersos, asi como feldespatos
autigénicos, fosfatos idiomorfos ligados a estilolitos y
masas de materia organica con agregados esféricos y
arrosariados de pirita. Presenta vénulas blancas de cal-
cita de diferente grosor, desde filiformes (grosor de po-
cas micras) a milimétricas. Algunas vénulas estan liga-
das a estilolitos.

Las muestras se pulieron con diferentes abrasivos. Se
utilizaron probetas prisméticas (50 x 50 x 0.8 cm) y la
parte pulida fue la cara 5.0 x 5.0 cm. Las medidas de co-
lor se realizaron con un colorimetro Minolta CM 2002,
utilizando un iluminante D65, y se expresaron en coor-
denadas CIE-L*a*b*C*h*. La evolucién de la rugosidad
se midi6 con un rugosimetro Mitutoyo SJ-201 y se cuan-
tificé con el pardmetro R, (tm), el cual se define como
la media aritmética de los valores de las desviaciones
desde la linea media del perfil.

El ataque acido se realiz6, sobre muestras pulidas
(R, =0.2-0.5 mm), en una camara Kesternich, a presion
atmosférica, 25 °C y 95-100% HR y en atmosfera de SO,
(ensayo basado en UNE-EN 13919:2003). La duracién
del ensayo fue de 72 horas. Finalizado el ensayo, las
probetas se lavaron con agua destilada y se secaron pa-
ra cuantificar la evolucién del color, rugosidad y cam-
bio del estado de oxidacién del cromoforo.

La decoloracién producida por el ataque acido es
notable a primera vista. Se observa que en ambas ro-
cas la luminosidad (L*) se incrementa, mientras no
hay una variacioén significativa del croma (C*) y tono
(h*). Los resultados obtenidos muestran una correla-
cién positiva entre el aumento de la rugosidad y la va-
riacion del color, especialmente patente en el aumento
de la luminosidad. Los resultados de rugosidad cuan-
tificados con R, se corroboran con los observados bajo
el SEM-SE.

AL*  Aa* Ab* AC* Ah*(deg) AR, (um)
Negro Markina 569 -0.14 -063 065 -1.49 4.56
Piedra Jabalina 14.48 -033 -123 1.27 0.66 6.5
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La Piedra Jabalina y el Negro Markina contienen 6xi-
dos y sulfuros de hierro y materia orgéanica reducida,
siendo previsible una mayor maduracién de la materia
orgénica de la Piedra Jabalina, debido a los procesos
metamorficos sufridos. Estos componentes son suscep-
tibles de ser oxidados en ambientes agresivos.

La concentracion de Fe enlas muestras estudiadas es
menor del 0.5% mientras que el C es uno de los ele-
mentos mas abundantes en estas rocas carbonaticas.
Aunque el Fe se detecta con XPS, no es posible discer-
nir la fraccién Fe(II) - Fe(III) en la superficie de la roca.
Por otro lado, los picos del C son principalmente pro-
ducidos por la calcita, por lo que la materia organica no
puede ser identificada con XPS.

Los o6xidos y sulfuros de hierro fueron detectados
con SEM-BSE y anélisis EDX. Aunque la cantidad y ta-
marfio de estos minerales es baja, por lo que no se ob-
serva alteracion por el ataque acido, al igual que ocurre
con la materia orgénica.

Los resultados obtenidos con XPS y SEM-BSE mues-
tran que la variacién del estado de oxidacién no es un
factor cuantitativamente determinante en la alteracion
cromaética del Negro Markina y la Piedra Jabalina. Esto
hecho explica que la decoloracién de estas rocas carbo-
naticas negras se deba principalmente al aumento de la
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rugosidad superficial en lugar de a las reacciones redox
que puedan alterar el estado de oxidacion del grupo
cromoforo.
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