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La XLII Reunion Cientifica de la Sociedad Espafiola de Mineralogia ha tenido lugar en Madrid el dia 11
de junio de 2026, organizada por el Instituto Geoldgico y Minero de Espana (IGME-CSIC). Como en
ediciones anteriores, este encuentro ha constituido una excelente oportunidad para reunir a investi-
gadores, profesionales y estudiantes dedicados los distintos campos de la Mineralogia, la Petrologia
y la Geoquimica.

La reunién ha contado con la participacion de 112 inscritos procedentes de 15 instituciones naciona-
les y 3 internacionales de Francia, Portugal e Italia, y en ella se han presentado 60 contribuciones
cientificas que se recogen en el presente volumen de MACLA. Los trabajos presentados han aborda-
do tematicas diversas, entre las que se incluyen el estudio de los recursos minerales, el desarrollo
de nuevas metodologias y técnicas de caracterizacion mineralogica, la mineralogia y geoquimica
ambiental, la mineralogia aplicada a las ciencias del patrimonio, la petrogénesis y otros aspectos re-
lacionados con el conocimiento de los materiales geoldgicos y los procesos que los generan y trans-
forman. La amplitud y calidad de las contribuciones presentadas han puesto nuevamente de mani-
fiesto el dinamismo de nuestra comunidad cientifica y la creciente integracion de enfoques multi-
disciplinares.

En esta ocasion, la reunion ha estado encabezada por una conferencia plenaria llevada a cabo por
Joaquin A. Proenza, catedratico del Departamento de Mineralogia, Petrologia y Geologia Aplicada de
la Universitat de Barcelona: "Mineralogia del enriquecimiento de REY, Sc y Ga en bauxitas karsticas:
(qué sabemos y qué nos falta por conocer?”.

Queremos expresar nuestro agradecimiento a la Junta Directiva de la Sociedad Espafiola de Minera-
logia por su apoyo y confianza, al Comité Cientifico por el trabajo realizado y a los organizadores de
reuniones anteriores por sus consejos y ayuda durante la preparacion de este encuentro. Sin embar-
go, merece una mencion especial la labor del Comité Organizador que, de forma desinteresada, ha
dado forma al evento y han contribuido decisivamente al éxito de esta edicion.

Finalmente, queremos agradecer a todos los autores su contribucion a este volumen y a todos los

participantes su asistencia y entusiasmo. Confiamos en que los trabajos aqui reunidos constituyan
una valiosa aportacion al conocimiento cientifico.

Susana M. Timon y Javier Martinez Martinez
Coordinadores de la XLIl Reunién Cientifica de la SEM 2026

Instituto Geologico y Minero de Espafa, IGME-CSIC
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Pilar Mata (1963-2024).

In Memoriam

Este volumen de MACLA y la XLII Reunidn Cientifica de la Sociedad Espafola de Mineralogia estan dedicados
a la memoria de M? Pilar Mata Campos, compafiera cuya ausencia sigue siendo profundamente sentida.

Pilar desarrollé una dilatada trayectoria cientifica vinculada a distintas instituciones que marcaron su
recorrido profesional. Tras su formacién investigadora y una estancia posdoctoral en la Universidad de
Michigan, ejercié como profesora en la Universidad de Zaragoza y posteriormente como profesora titular en la
Universidad de Cadiz, antes de incorporarse al Instituto Geoldgico y Minero de Espana, donde desarrollo la
Ultima etapa de su carrera cientifica. Sus investigaciones abarcaron la mineralogia, la mineralogia de arcillas y
la geoquimica de materiales sedimentarios y metamorficos, aunque una parte especialmente significativa de
su trabajo estuvo dedicada al estudio de registros paleoclimaticos y paleoambientales conservados en
sedimentos lacustres y marinos, asi como en testigos de sondeos. Las campafas de muestreo en lagos, las
expediciones oceanograficas y el trabajo con las colecciones de la Litoteca del IGME en Pefarroya-
Pueblonuevo constituyeron algunas de las actividades cientificas con las que mas disfrut6 a lo largo de su
carrera.

Ademas de su actividad investigadora, desempefié importantes responsabilidades de gestién cientifica y
técnica en el IGME, impulsando infraestructuras y servicios que continGan siendo herramientas
fundamentales para numerosos investigadores.

Su compromiso con la Sociedad Espafiola de Mineralogia fue igualmente destacable. Durante afios formé
parte de la Junta Directiva y colabor6 activamente en numerosas iniciativas promovidas por la Sociedad,
contribuyendo a fortalecer una comunidad cientifica que siempre consider6é esencial para el desarrollo de
nuestras disciplinas.

Quienes compartimos reuniones, proyectos o conversaciones con Pilar recordamos especialmente su energia
inagotable, su curiosidad intelectual y sus firmes convicciones acerca de aquello que consideraba mejor para
la colectividad. Defendia sus ideas con pasion y honestidad, participaba activamente en los debates y
dedicaba generosamente su tiempo a impulsar proyectos e iniciativas en beneficio de la comunidad
cientifica.

La imagen que ilustra la portada de este volumen procede de uno de sus Ultimos trabajos realizados con el
Microscopio Electrénico de Barrido del IGME-CSIC y resume, de algin modo, dos facetas especialmente
relevantes de su labor profesional. Por una parte, Pilar impuls6 la instalacion, puesta a punto y consolidacion
de este equipamiento (el Microscopio Electrénico de Barrido) como un servicio cientifico de referencia para el
Instituto. Por otra, las muestras representadas proceden de una campafia oceanografica dirigida por el
Instituto Espafol de Oceanografia, evocando una de las lineas de investigacion que mas disfrutd y a la que
dedicé una parte importante de su actividad cientifica. No resulta casual que la imagen elegida para este
volumen relna precisamente dos de los @mbitos a los que Pilar dedic6é tantos esfuerzos: el desarrollo de
capacidades cientificas dentro del IGME y el estudio de los registros sedimentarios obtenidos en campafas
oceanograficas.

La mejor forma de honrar su memoria es continuar desarrollando una comunidad cientifica abierta,
colaborativa y comprometida con la excelencia, valores que Pilar defendié con conviccién a lo largo de toda su
vida profesional. Gracias, Pilar, por todo lo que aportaste a la Mineralogia espafiola, a la Sociedad Espanola de
Mineralogia y a quienes tuvimos el placer de coincidir contigo.
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Mineralogia del enriquecimiento de REY, Sc y Ga
en bauxitas karsticas: ¢qué sabemos y qué nos falta
por conocer?

Joaquin A. Proenza (1%)

(1) Grupo MinResET, Departament de Mineralogia, Petrologia i Geologia Aplicada. Universitat de Barcelona, 08028,
Barcelona (Espafia)
* corresponding author: japroenza@ub.edu

Palabras Clave: Bauxitas karsticas, Tierras Raras, Galio, Escandio. Key Words: Karst bauxites, Rare earth elements,
Gallium, Scandium.

INTRODUCCION

Entre las materias primas mas criticas se encuentran los elementos del grupo de las tierras raras (incluido el itrio;
rare-earth elements and yttrinm, REY), el galio y el escandio. Estos metales se utilizan en aplicaciones estratégicas, que
abarcan desde tecnologias energéticas de bajas emisiones de carbono, electrénica, inteligencia artificial, robética y
computacion cudntica, hasta sistemas aeroespaciales y de defensa. La importancia econdémica y el caracter estratégico
de estos metales, unidos a la elevada concentracion de sus cadenas de suministro, han incrementado de forma
notable su relevancia en los debates actuales sobre seguridad energética y econémica (International Energy Agency,
2026). En este contexto, la diversificaciéon de las fuentes primarias de estos metales criticos se convierte en una
cuestion clave de autonomia estratégica y seguridad nacional. Esta contribucion presenta una revision del estado
actual del conocimiento sobre la geoquimica y mineralogfa de los REY, Ga y Sc en los depésitos de bauxitas
karsticas, utilizando como ejemplos depésitos de la Sierra de Bahoruco (suroeste de la Republica Dominicana) y de
la Peninsula Ibérica.

REY EN BAUXITAS KARSTICAS

Los denominados “depésitos no convencionales” de REY han suscitado un creciente interés tanto cientifico como
econémico. Entre ellos, destacan los depdsitos de bauxitas karsticas, que actualmente se consideran un objetivo de
exploracién especialmente atractivo (Dominguez-Carretero et al., 2026 y referencias incluidas). Las principales fases
portadoras de REY incluyen oxihidréxidos de Al (gibbsita, b6hmita, nordstrandita, didsporo) y minerales del grupo
de las arcillas (principalmente caolinita), anatasa y oxihidroxidos de Fe; ademds de minerales especificos de REY,
como fosfatos (monacita, xenotima, rabdofana, churchita, florencita, crandallita, goyazita), carbonatos (bastnisita,
parisita, sinchisita, tengerita) y 6xidos (cerianita) (p.¢j., Villanova de Benavent et al., 2023; Dominguez-Carretero
etal.,, 2026 y referencias incluidas). Los depdsitos de bauxitas karsticas de la Sierra de Bahoruco presentan un
enriquecimiento excepcional en REY, con medianas superiores a 1400 ppm y valores maximos cercanos al 3 % en
peso (Villanova-de-Benavent etal, 2023; Dominguez-Carretero etal, 2026). Los REY se concentran
principalmente en los oxihidréxidos de Al, donde se infiere que estan adsorbidos; y en fases propias de REY, como
fosfatos relicticos y autigénicos (principalmente monacita y xenotima) y carbonatos autigénicos de la serie
polisomatica bastnisita-synchisita. Este grado de enriquecimiento es poco comuin en bauxitas karsticas
mediterraneas, como las de la Peninsula Ibérica, donde los contenidos totales de REY en los depdsitos estudiados
suelen ser inferiores (mediana < 400 ppm).

Ga EN BAUXITAS KARSTICAS

Las bauxitas karsticas presentan contenidos de Ga que oscilan entre <10 y 180 ppm, con un valor medio de 58 ppm.
Los datos disponibles indican que el hidréxido de Ga constituye la especie predominante en soluciones metedricas
durante los procesos de bauxitizacién y que, en un intervalo de pH comprendido entre 3 y 7, exhibe una solubilidad
superior a la del hidréxido de Al En consecuencia, bajo condiciones 4acidas, el Ga presenta una movilidad
significativamente mayor que el Al. Las principales fases portadoras de Ga son los oxihidréxidos de Al, en los que
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el Ga puede incorporarse mediante sustitucion isomorfica del AIP*, favorecida por la similitud de sus radios i6nicos,
y/o adsorcién. En petfiles de bauxitizaciéon evolucionados, donde la solubilidad del Ga es reducida, este elemento
puede incorporarse en rutilo y hematites. A diferencia de lo observado para los contenidos de REY, los depésitos
de bauxitas karsticas de la Peninsula Ibérica, asi como los de otras regiones mediterraneas, presentan un mayor
enriquecimiento en Ga (mediana de 54 ppm, y con valores maximos de hasta 200 ppm) en comparaciéon con los
estudiados en la Sierra de Bahoruco (mediana de 38 ppm).

Sc EN BAUXITAS KARSTICAS

Los depésitos de bauxitas karsticas también pueden presentar enriquecimientos significativos en Sc, en algunos las
concentraciones son superiores a 100 ppm. Durante el proceso Bayer, el Sc (de manera analoga a los REY) tiende a
acumularse en los lodos rojos producidos (Vind et al., 2018). Segtn estos autores, el Sc se localiza principalmente
en hematites, goethita y zircon.

En el caso de las bauxitas de la Sierra de Bahoruco, los contenidos de Sc alcanzan valores de hasta 150 ppm (con
una mediana de 66 ppm), comparables a las de los dep6sitos lateriticos de Ni-Co de los que actualmente se extrae
Sc. Las principales menas de Sc en los depésitos de la Sierra de Bahoruco son los oxihidréxidos de Al (hasta 190
ppm) v los oxihidréxidos de Mn (hasta 170 ppm). Aunque actualmente no se extrae Sc de menas bauxiticas, algunos
trabajos recientes indican que su recuperacioén puede ser viable econémicamente como subproducto de la mineria
de Al (p.¢j., Dominguez-Carretero et al., 2026). Este grado de enriquecimiento no ha sido documentado en los
depésitos de la Peninsula Ibérica (mediana < 40 ppm).

CONSIDERACIONES FINALES

Actualmente, se reconoce que las bauxitas kirsticas pueden constituir una fuente relevante de REY, Ga y Sc, con
potencial para su recuperacion como subproductos de la explotacién del Al. En yacimientos excepcionalmente
enriquecidos, como los de la Sierra de Bahoruco, estos elementos podrian incluso llegar a representar el objetivo
principal de la actividad minera. La variabilidad en los contenidos de REY entre los distintos cinturones de bauxitas
karsticas estda controlada por la composicién del protolito, los procesos de transporte y las condiciones
fisicoquimicas durante el proceso de bauxitizacién. Los minerales de mena de REY incluyen oxihidréxidos de Al
(mena principal), caolinita y anatasa; asi como fosfatos y carbonatos de REY, tanto primarios (relicticos) como
secundarios (autigénicos). En el caso del Ga, las fases portadoras dominantes comprenden oxihidréxidos de Al y
hematites, y tentativamente rutilo, mientras que el Sc se encuentra predominantemente asociado a hematites,
goethita, zircon y oxihidréxidos de Al y Mn.

No obstante, persisten lagunas de conocimiento relevantes, entre las que destacan: i) la distribucién y estabilidad de
los fosfatos y carbonatos de REY; ii) el aparente predominio de la monacita relictica sobre la autigénica; iii) la
especiacion de REY, Ga y Sc en los minerales portadotes; iv) las condiciones de pH/Eh bajo las cuales se han
formado estas mineralizaciones de metales criticos; y v) la capacidad de adsorcién de los oxihidréxidos de Al
respecto a los REY, asi como los mecanismos de retencién implicados en este proceso.
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INTRODUCCION

La Falla de Padul es una de las fallas activas de la Zona Interna de la Cordillera Bética (sur de la peninsula ibérica),
a consecuencia de la convergencia entre las placas euroasiatica y africana durante la Orogenia Alpina. Abad et al.
(2022) identificaron minerales de la arcilla autigénicos en las rocas de falla carbonatadas (clorita, talco y esmectita),
como consecuencia de procesos de interaccién fluido-roca a temperaturas por debajo de los 220 °C. En esta ocasion,
se ha estudiado un afloramiento de rocas metapeliticas afectadas por esta falla y que se encuentran
estratigraficamente por debajo de las rocas carbonatadas estudiadas previamente. Este afloramiento permite el
estudio de los procesos de transformacién mineral y quimica que han experimentado los esquistos como
consecuencia del metamorfismo dindmico promovido por el desarrollo de esta zona de falla de caracter extensional
en un ambiente de baja temperatura.

CONTEXTO GEOLOGICO Y MATERIALES

La Falla de Padul separa los relieves de Sierra Nevada (bloque de muro) del graben de Padul (bloque de techo). La
actividad reciente de la misma la evidencia el escarpe continuo que la caracteriza sobre las dolomfas tridsicas
alpujarrides. Tiene una longitud aproximada de 13 km, direccién NW-SE y un buzamiento predominante de unos
60-65° SW. Los materiales que se han muestreado en las inmediaciones del plano de falla son esquistos oscuros
correspondientes al isleo tecténico de La Guindalera (Aldaya et al., 1979), de edad pérmico-tridsico inferior y que
corresponden a los términos mas bajos de la Unidad de Los Guajares (Sanz de Galdeano y Lépez-Gatrido, 2003).
Para la investigacién se han tomado un total de 10 muestras, entre rocas de falla y roca fresca, en un afloramiento
conocido como La Romera, en la terminacién NW de la Sierra del Manar. Los esquistos son facilmente reconocibles
por su textura foliada y por su brillo debido a su alto contenido en micas. Sin embargo, en la zona de falla, su textura
es brechoide.

RESULTADOS

El protolito de las rocas de falla estd formado por albita, cuarzo, mica, algo de clorita y, puntualmente, paragonita,
andalucita y caolinita. Las imdgenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS) muestran la
presencia de dos tipos de micas (moscovita y fengita), granates tipo almandino, estaurolita, 6xidos como ilmenita y
zircon y apatito. También se identificaron distintos tipos de feldespatos con cantidades variables de K-Nay/o Cay
clorita rica en Mg. La presencia de caolinita se detect6 en algunos huecos a lo largo de la foliacion de los esquistos,
junto a clorita, 6xidos y esmectita. Las rocas de falla (brechas en adelante), presentan, sin embargo, una diversidad
mineral claramente menor, ademas de una textura muy distinta. Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X
apuntan a la presencia esencialmente de cuarzo, mica, caolinita y algo de clorita. El estudio con el SEM-EDS
completa esta caracterizaciéon mostrando tres tipos de micas: fengita, moscovita y paragonita y algunos 6xidos. No
se han identificado granates, albita y aluminosilicatos como la andalucita y estaurolita que si estan presentes en el
protolito. Desde el punto de vista textural son rocas heterométricas, con clastos de esquistos de menos de medio
cm, inmersos en una matriz de grano muy fino. En imagenes de electrones retrodispersados de SEM (BSE) se
observan algunas venas y zonas de matriz ricas en caolinita. En relacion al contenido en elementos mayoritarios hay
claras diferencias entre los esquistos y las brechas, con un incremento notable en SiOz (< 67 wt.% en el protolito y
valores siempre > 76 wt.% en las brechas analizadas). El contenido en Al>O3 sin embargo, disminuye de 20 wt.%
(protolito) a 8 wt.% (brechas) y también disminuye en las brechas el contenido en Fe2Os, MgO, Na,O, K>O y TiOs.
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En cuanto a los elementos traza, los contenidos son mas altos en el protolito que en la brecha, especialmente en
algunos elementos como Li, Cs, St, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Nb, Ta, Sn, Pb y Th. De acuerdo con esto, cabe destacar
que el factor de enriquecimiento (EF) calculado para el Pb es entre 3 y 8 para el protolito y para dos de las brechas

(EF >3 indica enriquecimiento detectable respecto al contenido promedio de ese elemento en la corteza; Algeo y
Tribovillard, 2009).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

En general, las rocas afectadas por fallas muestran cambios texturales, quimicos y mineraldgicos respecto al
protolito, acompafiados en la mayorfa de los casos por un cierto enriquecimiento en minerales de la arcilla. Este
patron es evidente en las rocas estudiadas aqui que, tras experimentar un metamorfismo regional de grado medio,
con la formacién de minerales como estaurolita, granates y andalucita y el desarrollo de una textura foliada, el
metamorfismo dinamico las transforma en brechas de composicién mas silicea y con mas cuarzo y caolinita. La
textura cataclastica de las brechas incrementa la permeabilidad de las rocas y esto pudo facilitar la circulacién de
fluidos de baja temperatura que contribuirfan al lavado del material original con la disolucién de minerales como la
albita y la andalucita, favoreciendo en su lugar la cristalizacién de caolinita. Concretamente, en las imagenes BSE de
las brechas se observa que la caolinita autigénica crece en poros y a lo largo de grietas formando venas. Ademis, la
caolinita y otras fases de baja temperatura, como la esmectita, se han detectado incluso en los esquistos frescos, a
pesar de que no son minerales acordes con las condiciones de formacién de estos. De esto se puede concluir que la
circulacién de fluidos promovida por la falla no se restringe unicamente a la zona con presencia evidente de rocas
de falla, sino que tiene un alcance mayor, como se observa en esquistos tomados a mas de 50 m de las brechas.
Estas observaciones destacan la importancia que pueden tener las fallas en procesos minerales retrégrados de baja
temperatura de rocas metamorficas, ya descritos por Nieto et al. (2005) como retrodiagénesis. Los datos
geoquimicos de elementos mayoritarios y trazas corroboran las alteraciones ligadas a la circulacién de fluidos que,
considerando el campo de estabilidad de la caolinita y de la esmectita, debieron caracterizarse por temperaturas <
200 °C. Ambas fases estin también presentes en las cataclasitas carbonatadas previamente estudiadas y
probablemente se formaron en una etapa relacionada con el final de la actividad hidrotermal de la falla.
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INTRODUCCION

La mitigacién del cambio climatico requiere la reducciéon de las emisiones de COz, provenientes principalmente de
la combustiéon f6sil y de la produccién de cemento IPCC, 2023). Entre las tecnologfas desarrolladas con el fin de
reducir estas emisiones, la carbonatacién mineral ofrece una via prometedora por ser un proceso efectivo y seguro
para el almacenamiento del CO; (Lachehab et al., 2020). Los materiales resultantes de la mineralizacién de CO2
incluyen minerales como la calcita, el aragonito y la vaterita, que son ampliamente utilizados en la industria del papel,
en la farmacéutica, en la cosmética y en la construccion, entre otros (Trushina, 2014, Jin et al., 2024). Una ventaja
de la carbonatacién mineral es que diferentes residuos industriales pueden ser utilizados como materia prima para
llevar a cabo la carbonatacién. En este contexto, el yeso (CaSO4-2H20) es especialmente interesante debido a las
grandes cantidades que se generan como subproducto o producto de deshecho, por ejemplo, en la construccién
(placas de yeso) y en la sintesis de fertilizantes (fosfoyeso) (Akfas et al., 2024, Hargis et al., 2024). En este sentido,
el objetivo principal de este trabajo es desarrollar un método eficiente y viable de captura de diéxido de carbono
mediante la carbonatacién directa de residuos de yeso, promoviendo la sostenibilidad al transformar los residuos
ambientales en productos utiles y valiosos.

METODOLOGIA

La metodologfa utilizada en este trabajo, basada en Pimentel et al. (20206), consiste en la adicién de 5,5 g de yeso en
100 mL de solucién carbonatada (Na2COs o K2COs), con una concentracion de 0,5 M. El experimento de
carbonatacién se realiza a temperatura ambiente, en un reactor autoclave de 0,250 L y con un agitador mecanico.
Con el fin comprobar la viabilidad de utilizar el carbonato obtenido como materia prima en la construccion, este se
mezclé con una solucién acuosa con cloruro de magnesio y estroncio a una temperatura de 80°C, durante 24 horas.
La monitorizacion de la reaccién in situ y en tiempo real se llevé a cabo mediante espectroscopia Raman, medicion
de pH, conductividad y potencial de calcio. La caracterizaciéon detallada del material de partida y los productos
generados se realizé mediante difraccion de rayos X por el método del polvo (DRX), espectroscopia infrarroja
(FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM) y ensayos mecanicos.

RESULTADOS

La carbonatacién del yeso se promovié mediante su interacciéon con una solucién acuosa de carbonato. La reaccion
comienza con la disolucién rapida del yeso, aumentando en la solucién las concentraciones correspondientes a iones
sulfato y calcio acuosos, alrededor de los 5 minutos (Fig. 1). Seguidamente, la reacciéon pasa por una fase intermedia
entre 5 a 10 minutos donde se forma carbonato de calcio amorfo (ACC). Luego el ACC se transforma, a partir del
minuto 13, dando lugar a la vaterita como unica fase observada mediante espectroscopia Raman (Fig. 1a). Durante
el experimento, el pH de la solucién disminuye gradualmente de ~10,7 a ~10,2, durante los primeros 30 min (Fig.
1b), debido al consumo parcial de los iones carbonato mediante la mineralizacién de CaCOs. Este proceso se ve
favorecido por: la alta velocidad de disolucion del yeso, la relacion adecuada SO4?"/COs?” (mayor a 1 en el momento
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que tiene lugar la cristalizacién de la vaterita), el pH moderadamente alcalino y la alta fuerza i6nica del medio. La
vatetita obtenida presenta alta pureza (>95-99%) y una elevada area superficial (9-22 m?/g). La vatetita presenta
morfologias esferuliticas o en estrella, formadas por la agregacion de nanoparticulas (< 100 nm). Estas caracteristicas
la hacen altamente reactiva y util en aplicaciones industriales. Al mezclarse con agua y sales de Mg?*/Sr*', la
transformacion de vaterita en aragonito genera una estructura entrelazada que le otorga una resistencia a un nivel
comparable al del cemento Portland ordinario.
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Fig 1 (a) Representacion de los espectros Raman dependientes del tiempo adquiridos durante la carbonatacion. (b) Evolucion temporal de la
relacion entre concentraciones de iones sulfato y carbonato disueltos, segrin se deriva de los experimentos Raman in situ y, la variacion del pH en
Suncidn del tiempo durante la carbonatacion (modificado de Pimentel et al., 2026).

IMPLICACIONES Y CONCLUSIONES

En este trabajo se ha demostrado que es posible abordar dos desafios ambientales criticos simultineamente: la
descarbonizacién de la atmoésfera y la gestién adecuada de los residuos de yeso, a través de la carbonatacién a
temperatura ambiente y sin aditivos. Dentro de los resultados se logré obtener vaterita de alta pureza y elevada
superficie especifica que puede ser util en diversas aplicaciones como en la construccién. Los ensayos realizados en
el presente trabajo indican que la vaterita, obtenida mediante la captura de CO», puede ser utilizada como cemento
de carbonato, ya que su transformaciéon en aragonito ha manifestado tener una resistencia a la compresion
comparable a la obtenida al utilizar cemento Portland. Adicionalmente, el producto secundario generado (Na2SOa
o KaSO4) podtia reutilizarse en fertilizantes o reprocesarse, contribuyendo a una economia circular. Si bien el
concepto es preliminar y requiere una evaluacién mas exhaustiva, estos resultados sugieren que la carbonatacién del
sulfato de calcio podtia aprovecharse para convertir los abundantes residuos de yeso (p. ¢j., fosfoyeso, yeso rojo,
citroyeso, entre otros) en un producto de interés econémico, capturando, al mismo tiempo, diéxido de carbono, lo
que contribuirfa a un futuro mas sostenible.
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INTRODUCCION

Los procesos de alteracién mecanoquimica, a través de procedimientos de ultramolienda o trituracién, se han
consolidado como una alternativa eficaz a la activacién térmica de materiales para la modificacién de sus propiedades
fisico-quimicas (Reynes et al., 2024). Esta metodologia es capaz de producir alteraciones a nivel microestructural,
transiciones polimoérficas e incluso amorfizacién, mediante mecanismos de reorganizacién impulsada por esfuerzos
mecanicos controlados, lo que la convierte en un procedimiento idéneo para la transformacion y sintesis de nuevos
materiales (Marcos et al., 2025). El presente trabajo tiene como objetivo caracterizar la influencia de procesos de
alteraciéon mecanoquimicos controlados mediante el tiempo de tratamiento sobre las propiedades estructurales,
texturales y composicionales de la magnesita, con el propésito de determinar su potencial para optimizar el uso de
este mineral en distintas aplicaciones industriales, entre ellas la obtencién de magnesio metalico, la fabricacién de
materiales refractarios y cerdmicos, o en estrategias de captura y almacenamiento de COz por carbonatacién mineral.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de magnesita utilizadas en este estudio proceden del yacimiento de Rubidn, ubicado al sur de la
localidad de Sarria (Lugo, Espafa). Estas muestras fueron sometidas a molienda en seco en un molino mezclador
modelo Retsch MM 400, a una frecuencia de 30 Hz. En cada ensayo se emplearon aproximadamente 3 gramos de
muestra y se aplicaron cinco tiempos de tratamiento mecanoquimico: 10, 20, 30, 60 minutos y 2 horas (muestra:
MgCar_Xmin/h). Adicionalmente, se empleé una muestra control molida manualmente en mortero de 4gata y
separada mediante tamizado entre 180 pm a 125 um (muestra: MgCar_Ctrl). La caracterizacién de las propiedades
texturales, microestructurales y composicionales de los productos obtenidos se llevé a cabo mediante técnicas
analiticas complementarias, incluyendo espectroscopia infrarroja por transformada de Foutier con reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR; composicién molecular), difraccion de rayos X (DRX; parametros de celda y tamafio del
cristalito), microscopia electrénica de barrido (MEB; tamafio de particula y estado de agregacion) y anilisis de
supetficie especifica por el método BET.

RESULTADOS Y DISCUSION

El tratamiento mecanoquimico aplicado a la magnesita produjo modificaciones significativas en sus propiedades
texturales y morfoldgicas. Las observaciones realizadas empleando MEB mostraron una reduccién progresiva del
tamafio de particula, acompafiada de la agregacién de las particulas mas finas generadas a tiempos de molienda
elevados (Fig. 1). Este fenémeno puede atribuirse a la tendencia de dichas particulas a interaccionar entre si para
disminuir su energfa libre superficial. Asimismo, los resultados obtenidos mediante BET mostraron un aumento de
la superficie especifica con el tiempo de tratamiento. Hste efecto es especialmente relevante en aplicaciones que
dependen de la reactividad superficial del sélido, como la transformacién térmica, los procesos de carbonatacion o
su uso como precursor en la obtencién de materiales funcionales.

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:pedroalvarez@uniovi.es
http://www.semineral.es

Macla n°29. 2026 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 8

Fig 1. Observaciones mediante microscopia electrinica de una muestra de magnesita control (izquierda) y tras aplicar tratamiento de alteracion
mecanoguimica durante 2 horas (derecha), identificandose una considerable reduccion del tamaiio de particula.

En el espectro FTIR se observan las bandas caracteristicas del carbonato, asociadas a los modos vibracionales del
grupo COs*, cuya intensidad y definicion disminuyen progresivamente con el aumento del tiempo de molienda
(Fig. 2a). Este comportamiento sugiere una alteracion de la estructura local (a nivel molecular) de la magnesita y una
pérdida de orden estructural inducida por el tratamiento mecanoquimico. Por otra parte, los patrones de DRX
muestran una disminucién de intensidad y un ensanchamiento progresivo de los picos a medida que aumenta el
tiempo de tratamiento, particularmente en la reflexién (104) (Fig. 2b). Estos cambios indican una reduccion de la
cristalinidad, coherente con la generacién de defectos estructurales, la disminucién del tamafio de dominio cristalino
y el aumento del desorden inducido por la molienda. Estos resultados muestran una alteracién estructural de la
magnesita que podrfa afectar a su comportamiento fisicoquimico y a su reactividad en procesos posteriores (p.ej.,
recarbonatacién mineral).
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Fig 2. Resultados del tratamiento mecanoquimico de las muestras de magnesita: ATR-FTIR (a; izquierda) y DRX (b; derecha).
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INTRODUCCION

El analisis hiperespectral es una técnica de laboratorio no destructiva que ha suscitado gran interés en las ultimas
décadas para caracterizar muestras petroldgicas, basada en la reflectancia/absorbancia de cada mineral en el espectro
de luz visible e infrarroja (400-12000 nm). Hay tres grandes campos de estudio en geologia en los que se realizan
trabajos de identificacion mineral mediante espectroscopia VNIR-SWIR (400-2500 nm): suelos, exploracion
extraplanetaria y prospeccion y estudio de yacimientos minerales (Sudrez, 2025). Sin embargo, la versatilidad y
potencialidad de la técnica hace que se esté ampliando el rango de materiales geoldgicos y contextos en los que se
aplica, siendo necesatio analizar si el tipo de muestra o acabado afecta a su respuesta hiperespectral. El objetivo de
este trabajo es el andlisis de la firma hiperespectral de una misma muestra con diferentes tratamientos y acabados
supetficiales, analizando su variabilidad y evaluando la versatilidad de la técnica aplicada a estudios petrolégicos.

METODOLOGIA

Las muestras utilizadas corresponden a sienogranitos y monzogranitos con textura holocristalina inequigranular,
procedentes de las canteras de Chapinerfa (Madrid), San Pablo de los Montes (Toledo) y Malamoneda (Toledo).
Estos granitoides se encuentran en diferentes estados de preparacién; como son: lamina delgada, taco asociado a
cada lamina delgada, pulverizados cuyas imagenes han sido adquiridas con y sin bolsa de muestreo, y muestras de
mano con superficies rugosas (muestra natural) y lisas o con acabado “al corte”. Todas las imagenes han sido
adquiridas con una camara hiperespectral HySpex Neo SWIR-640, disponible en el Instituto Geoldgico y Minero
de Espafia (IGME-CSIC), efectiva entre los 960 y los 2500 nm y con una resolucién espectral de 4,38 nm,
obteniendo 360 bandas y 640 pixeles por linea. El panel de referencia empleado (referencia blanca) es un
SphereOptics SG 3168 con un 50% de reflectancia. El software de adquisicién de imagenes es Breeze Hyperspectral
Imaging, de Prediktera. Los espectros obtenidos han sido tratados con el filtro de Savitzky-Golay. El tratamiento
posterior de las imagenes hiperespectrales fue procesado mediante scripts de Python.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha comparado la diferencia de respuesta hiperespectral entre (a) una lamina delgada y su taco de roca asociado;
(b) una lamina delgada y el fondo empleado en la obtencién de la imagen (folio); (c) una lamina delgada y una
muestra equivalente (diferente del taco asociado a la lamina); (d) un taco asociado a lamina y el folio; (e) un
pulverizado dentro y fuera de su bolsa de almacenaje; (f) un pulverizado y su taco asociado; (g) dos regiones de
diferente tamafo dentro de una misma muestra de mano; (h) una superficie natural de una muestra y su equivalente
en acabado “al corte” (Fig. 1).
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Fig 1. A. Imagen hiperespectral de una muestra de mano (acabado “al corte”); B. Dos firmas hiperespectrales de dos muestras de mano (acabado
“al corte”) frente a la firma hiperespectral de su equivalente pulverizado; C. Todas las ratios obtenidas.

Los espectros (expresados en reflectancia) se han normalizado respecto a la reflectancia maxima y se ha obtenido la
ratio resultante de dividir la reflectancia normalizada de un espectro respecto a otro en cada una de las bandas a lo
largo de todo el rango de longitud de onda estudiado. Esta ratio toma como referencia el valor 1. Si la ratio, a lo
largo de todas las bandas, es igual a 1, significa que la respuesta hiperespectral de las dos muestras comparadas es
idéntica. Cuanto mayor sea la desviacion respecto a 1, significa que la respuesta en esas bandas no es equivalente.

La mayor similitud espectral se ha obtenido al estudiar dos regiones con diferentes areas de estudio dentro de una
misma muestra (Fig. 1C); mientras que la variabilidad mads alta se encuentra entre la respuesta hiperespectral de una
muestra de mano y su lamina delgada. Este resultado pone en duda la viabilidad de estudiar laminas delgadas con
esta técnica, ya que la técnica esta basada en la reflectancia y las laminas delgadas tienen un alto grado de
transparencia, de modo que la firma hiperespectral resultante estd fuertemente contaminada por la respuesta del
fondo empleado para apoyar la lamina. Las muestras pulverizadas atentan y difuminan la respuesta hiperespectral
frente a la resultante de la muestra de mano (Fig. 1B), ya que las muestras estudiadas son polimineralicas y sus
respuestas espectrales van a depender en gran medida del tamafio de grano y de la composicién en la region
estudiada. También cabe destacar que los pulverizados estudiados dentro de una bolsa de plastico afiaden ruido en
las bandas de alta longitud de onda (2200-2500 nm). El acabado supetrficial de las muestras también condiciona la
respuesta hiperespectral. La reflectancia global aumenta para superficies lisas respecto a superficies rugosas,
manteniendo la forma general de la firma hiperespectral. Esto se debe al efecto de reflexién difusa que produce la
superficie rugosa (Rost et al., 2018).

CONCLUSIONES

El acabado superficial o tratamiento de las muestras petroldgicas modifica fuertemente la respuesta hiperespectral
de la roca. La forma 6ptima son superficies lisas con baja rugosidad, mientras que la opcién mas desfavorable es el
estudio de laminas delgadas. El estudio de muestras pulverizadas es viable, aunque se debe preparar una muestra
prensada fuera de la bolsa de plastico.
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INTRODUCCION

Microplastics (MPs) have emerged as contaminants of global concern, with an expanding body of literature
documenting their pervasive occurrence across multiple environmental compartments, including the atmosphere,
soils, sediments, and aquatic systems (Vieira et al., 2024). The inter-compartmental transport of MPs is now well
established, with terrestrial ecosystems, and soils in particular, recognized as major sinks for these emerging
pollutants. A further dimension of complexity arises from the frequent co-occurrence of MPs with other
contaminants, notably metals and metalloids, a phenomenon that has attracted considerable scientific scrutiny in
recent years. This co-occurrence has prompted investigation into the so-called "Trojan horse" hypothesis, which
posits that MPs may function as preferential vectors for metal(loid) transport by adsorbing these elements onto
their surfaces, potentially facilitating their translocation and bioavailability in ways that differ markedly from those
of the free ionic forms.

Notwithstanding this growing interest, the mechanistic understanding of metal(loid)-MP interactions and the
underlying sorption processes remains incomplete. The available evidence, derived predominantly from controlled
laboratory experiments, points to polymer type as a key determinant of metal(loid) sorption capacity. However, such
controlled conditions inherently fail to capture the full complexity of natural environmental settings. Of particular
relevance is the progressive surface degradation of MPs driven by environmental stressors, including solar radiation,
thermal fluctuations, and mechanical abrasion, which leads to the formation of oxygen-bearing functional groups
capable of engaging in electrostatic and complexation interactions with both metal(loid)s and soil constituents.
Beyond abiotic factors, the role of soil biota in mediating these interactions warrants explicit consideration, as
organisms such as earthworms and plants are known to alter MP distribution, surface properties, and associated
contaminant dynamics. Nevertheless, knowledge of MP behavior within the soil—plant continuum, and especially
under conditions of concurrent metal(loid) contamination, remains critically limited, representing a significant gap
in our current understanding of MP-driven risks in terrestrial ecosystems.

In this study, we investigate the influence of polyvinyl chloride microplastics (PVC-MPs), one of the most abundant
polymer types detected in natural environments, on the soil-plant system of birch (Betula pubescens) grown in a
historically contaminated mining soil with elevated As and Hg concentrations in northern Asturias, Spain.
Specifically, we aim to evaluate whether the presence of PVC-MPs modifies the accumulation of these metalloids
by the plant, and to advance the mechanistic understanding of MP—contaminant interactions within the soil—plant
continuum.

METHODOLOGY

A field experiment was conducted at a legacy Hg mining site in Asturias, Spain, using a historically contaminated
soil with elevated concentrations of As and Hg. The soil exhibited near-neutral pH, high clay content, and a
mineralogical assemblage dominated by quartz, calcite, and clay minerals. PVC-MPs were incorporated into the soil
at a concentration of 1% (w/w). Birch (Betula pubescens), previously validated as a phytoremediation species at this
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site for its capacity to immobilize As and Hg (Randelovi¢ et al., 2025; Sanchez et al., 2024), was selected as the test
plant. A parallel control plot without PVC-MP amendment was established under otherwise identical conditions.
After one year of growth, plant and soil samples were collected. Plant material was separated into roots and leaves,
and total metal(loid) concentrations were determined by ICP-MS and atomic mercury analysis (AMA). To elucidate
the underlying geochemical interactions, As and Hg speciation was investigated by X-ray absorption spectroscopy
(XAS) at the CLAESS beamline (ALBA Synchrotron, Spain). As K-edge XANES was used to determine the relative
proportions of As(V) and As(1lI), while Hg L-edge XANES combined with linear combination fitting (LCF) was
applied to identify Hg-bearing phases. The reference dataset used for LCF included HgO, cinnabar (x-HgS),
metacinnabar (3-HgS), HgCl, HgSOu4, corderoite (HgsS2Clz), Hg complexed to humic acid, and Hg adsorbed onto
goethite.

RESULTS AND DISCUSSION

Total concentrations of As and Hg in the experimental soil were 800 and 8 mg kg™, respectively. As K-edge XANES
analysis revealed that As occurred exclusively as arsenate, As(V), consistent with the oxidizing conditions prevailing
in the soil. Hg speciation, as determined by LCF, was dominated by cinnabar, metacinnabar, and Hg bound to
goethite, a mineralogical assemblage that accounts for the inherently low mobility of Hg in this system.

Notwithstanding this low mobility, birch plants growing in the control soil showed substantial accumulation of both
elements, with concentrations of 27 mg kg™ As and 2 mg kg™ Hg in leaves, and 84 mg kg™ As and 0.6 mg kg™ Hg
in roots. The introduction of PVC-MPs induced divergent responses for the two contaminants. Hg accumulation
decreased markedly across all plant tissues, declining to 1.3 mg kg™ in leaves and 0.3 mg kg™ in roots. Conversely,
As concentrations increased in both compartments, reaching 32 mg kg™ in leaves and 101 mg kg™ in roots.

These contrasting responses suggest distinct interaction mechanisms for each element. The observed reduction in
plant Hg uptake is consistent with immobilization of Hg onto PVC-MP surfaces, facilitated by the affinity of Hg**
for chlorine-bearing functional groups characteristic of PVC. This hypothesis will be tested in a forthcoming
synchrotron session, where shifts in Hg speciation, specifically, an increase in Hg—Cl phase contributions, will be
evaluated. The enhanced As accumulation in PVC-MP-treated soils may reflect PVC-induced modifications of soil
redox conditions, potentially promoting the reductive dissolution of Fe-(oxy)hydroxides and the concomitant
mobilization of As(V) to the more bioavailable As(III) form. This mechanism will likewise be assessed by XAS
analysis of As speciation in treated versus control soils.

CONCLUSIONS

These preliminary results demonstrate that MPs in soils can act as reactive geochemical interfaces that alter
metal(loid) partitioning and, consequently, their bioavailability and accumulation within the soil—plant system. The
contrasting behavior observed for As and Hg underscores the element-specific nature of MP—contaminant
interactions and highlights the inadequacy of generalizing MP effects across different metal(loid)s. Ongoing
synchrotron-based speciation work will be critical to resolving the mechanistic basis of these observations. Taken
together, these findings call for a more comprehensive evaluation of how MPs modify biogeochemical cycles in
contaminated terrestrial systems, not only in relation to metals and metalloids, but also in their interplay with other
soil constituents and phases.

REFERENCES

Randelovi¢, D., Jakovljevi¢, K., Zeremski, T, Poséi¢, F., Baltrénaité-Gediené, E., Noulas, C., Maskova, P., Jurkovi¢,
J., Baragafio, D., Milicevi¢, T., Cornu, J.Y., Habyarimana, E., Sukiasyan, A., Bert, V., Renella, G., Catletti, P.,
Saletovi¢, M., Maleti¢, S. (2025): Phytoremediation potential of metallophytes in Europe: Progress, enhancement
strategies, and biomass utilisation. J. Environ. Manage., 391, 126516. DOI: 10.1016/j.jenvman.2025.126516.

Sanchez, S., Baragafio, D., Gallego, J.R., Lopez-Antén, M.A., Forjan, R., Gonzalez, A. (2024): Valorization of
steelmaking slag and coal fly ash as amendments in combination with Betula pubescens for the remediation of a
highly As- and Hg-polluted mining soil. Sci. Total Environ., 927, 172297. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2024.172297.

Vieira, D.C.S., Yunta, F., Baragafio, D., Evrard, O., Reiff, T, Silva, V., de la Torre, A., Zhang, C., Panagos, P., Jones,
A., Wojda, P. (2024): Soil pollution in the European Union — An outlook. Environ. Sci. Policy, 161, 103876. DOL:
10.1016/j.envsci.2024.103876.

www.semineral.es ISSN 2659-9864


http://www.semineral.es

Macla n°29. 2026 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 13

Proyectos de divulgacion cientifica “Ciencias de la
Tierra e impacto Social”

Cinta Barba-Brioso (1*), Joaquin Delgado Rodriguez (1)

(1) Departamento de Cristalografia, Mineralogfa y Quimica Agricola. Universidad de Sevilla, 41012, Sevilla (Espafia)
* corresponding author: cbarba@us.es

Palabras Clave: Innovacion educativa, Transferencia del conocimiento, Ensefianza, Geologia. Key Words: Educational
innovation, Knowledge transfer, Teaching, Geology.

INTRODUCCION

La Ley Orgénica 3/2020 (LOMLOE) ha generado debate por la insuficiente presencia de las Ciencias de la Tierra
en el sistema educativo espafiol (Brusi et al., 2022), en un contexto donde los informes PISA evidencian un
rendimiento cientifico modesto y decreciente desde 2012 (INEE, 2023). Esta situacion, ya presente en la Ley
Organica 8/2013 (LOMCE), se asocia a la escasa indagacion cientifica en el aula (Achurra et al.,, 2023) y a la
continuidad del modelo educativo en la LOMLOE (Prieto et al., 2025), que reduce el peso de los contenidos
cientificos, afectando la comprension del planeta y su relacién con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS)

(UNESCO, 2017).

Ante ello, la Universidad de Sevilla impulsé en 2022 el equipo MIVIDE (Minerales en la Vida cotidiana y el
Desarrollo) para fortalecer la ensefianza y divulgacion de las Ciencias de la Tierra desde etapas tempranas, tras
detectar carencias en la formacién del alumnado. El proyecto desarrolla actividades educativas y de divulgacién en
centros y eventos, ampliando su alcance territorial y apoyando al profesorado como agente clave para mejorar la
alfabetizacion cientifica.

METODOLOGIA

Las intervenciones se diseflan con varios niveles de dificultad, para su adaptacién al grupo objetivo. Se plantean en
sesiones de 55 minutos, para adaptatlos a las franjas de horario de las asignaturas en los centros educativos. Aunque
el procedimiento varfa en funcién del contenido, una metodologia general a todas las intervenciones sigue el
esquema: Presentacion del equipo (2 min) / Activacién de los estudiantes mediante lluvia de ideas previas (5 min)
/ Informacién y planteamiento del problema o la investigacién (5 min) / Experimentacién (35 min) / Analisis de
resultados (5 min) / Conclusion y cierre (3 min). El equipo de trabajo esta coordinado por los firmantes de este
resumen, y los voluntarios cooperantes son estudiantes del grado en Educacién Primaria (EP) y del master de
Profesorado en Educacién Secundaria (MAES) de la Universidad de Sevilla.

PROYECTOS RESULTANTES

Los diferentes proyectos realizados hasta la fecha se ilustran en la Fig.1 y se describen en la Tabla 1.

niraf
AV BETTER

Fig 1. Momentos durante las intervenciones. a) propiedades minerales, b) diseiio de volcan, c) futholin, d) mapa tectinico.
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Todas las intervenciones son solicitadas por los docentes que participan, y por aquellos a los que informan de su
éxito cada curso académico, en mayor demanda de la que podemos cubrir por el resto de las obligaciones docentes
y de investigacién, confirmando la buena disposicién del entorno educativo sobre el aprendizaje de las CT.

Tabla 1. Proyectos realigados, contenidos principales desarrollados y actividades incluidas en cada uno de ellos.

Nombre  de | Contenidos abordados Actividades de investigacién incluidas | Puablico
proyectos principal
MIVIDE: Conceptos de mineral y roca/ | Peloterapia. 2°y 3erciclo
Recursos Recursos  minerales  (industrial, | Moldeo ceramico. E.P
minerales metdlico, energético) / Concepto de | Determinacién de propiedades | 1°ESO
reciclaje y valorizacién/ Propiedades | minerales (Fig 1a).
de los minerales. Futbolin magnético (Fig 1c).
Simulacién Maglev.
Circuito de conduccioén eléctrica.
Desmitificando | Conceptos de procesos {gneos, | Exposicién rocas igneas 1°- 4° ESO
catastrofes factores vulcanismo, tipologia | Escape room (5 retos): mapa tectoénico | Bachillerato
volcanes/ Ondas sismicas, factores | (Fig.1d), céilculo de  epicentro,
propagacién/ Modelo estitico de las | simulacién s{smica (Fig.1b),
capas de la Tierra/ Riesgo volcanico y | condiciones de etupcion, crucigrama
sfsmico, prediccién y prevencion (Barba-Brioso y Delgado 2025)
El agua no | Ciclo del agua/ Funciones de la | Creacién y funcionamiento de maqueta | EP. y 1°
entiende de | hidrosfera/ Interacciones con | acuifero. ESO
fronteras geosfera, modelado del relieve/ | Funcién de cobertera vegetal ante la
Relacién salud ambiental y humana erosion.
Creacién de video didactico.
Baile  estelar: | Conceptos de Orbita, movimientos | Funcionamiento maqueta Sol-Tierra- | EP. y 1°
Sol-Tierra- rotacién y traslacién/ Concepto de | Luna. ESO
Luna atraccion gravitatoria/ Fases lunares/ | Funcionamiento maqueta movimiento
Eclipses/ Mareas aguas con gravedad de cuerpos celestes.
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INTRODUCTION

The Catalan Coastal Ranges (CCR), NE Spain, host a wide variety of ore deposits related to Paleozoic basement
metamorphic and igneous rocks. Mineral occurrences in the Montseny-Guilleries massif include magmatic-
hydrothermal ores such as the Gualba skarn deposit and hydrothermal vein deposits such as Les Mines d’Osor (e.g.,
Ayora et al., 1990). Within the Guilleries Massif, the Cami del Clascar ancient mine represents a Fe-(Cu-Zn)
occurrence that was historically exploited in the 20™ century. Although recent studies at this deposit revealed the
occurrence of Au (Merofio, 2024), a detailed mineralogical investigation is needed to understand its mineral
paragenesis and deposit model. This study aims to recharacterize the Cami del Clascar ore through fieldwork,
petrographic and mineralogical analyses to define its mineralization style and evolution.

GEOLOGICAL CONTEXT

The Les Guilleries Massif, located in the NE of the CCR, is mainly composed of Cambro-Ordovician
metasedimentary units and orthogneisses cut by Variscan intrusions. The massif is divided into three blocks
separated by NE-SW normal faults (Martinez et al., 2011). The Cami del Clascar deposit is hosted in the Osor block,
which represents the deepest crustal level of the massif. It is characterized by sillimanite-grade metamophic rocks
such as metapelites, metapsammites, calc-silicate rocks, amphibolites and orthogneisses (Martinez et al., 2008).
Several Variscan igneous bodies intruded extensively into the metamorphic rocks. The intrusive complexes include
~323 Ma quartz-diorites, diorites, and hornblende gabbros; 305-299 Ma granites; ~284 Ma porphyritic granitoids,
and 262-265 Ma lamprophyres (Martinez et al., 2008; Mellado et al., 2022). The hydrothermal activity is thought to
have generated epigenetic mineralizations such as Cami del Clascar (Merofio, 2024).

MATERIALS AND METHODS

This study uses 81 samples from mineralized zones and host rocks of Cami del Clascar collected from previous
works and stored at UAB. Petrographic and mineralogical analyses of 20 selected representative samples were
carried out using transmitted and reflected light microscopy, complemented by scanning electron microscopy
coupled with energy-dispersive spectroscopy (SEM-EDS; Zeiss EVO MA) at an operating voltage of 20 kV to
corroborate and/or identify minor mineral phases. Eight samples were dried, ground to <75 um, and mounted in
back-loading holders, and analyses were performed using a X Pert-Philips diffractometer with Cu radiation and a
PIXcellD detector under operating conditions of 40 kV and 40 mA, a scan rate of 5°/min over a 4-60° (20) range.
The mineral phases are identified using the PANalytical X’Pert HighScore v.20 software and the PDF-2 database.

MINERALOGY AND PETROGRAPHY

Field observations reveal a subvertical quartz-feldspar-biotite granite porphyry dike (1-1.5 m thick) intruding calcic
marbles interlayered within metapelites. The dyke displays chilled margins and mildly sericitized plagioclase and
chloritized biotite. Calc-silicate mineral assemblage defines a well-developed proximal-to-distal zoning. The
proximal zone is dominated by garnet>>pyroxene (Fig. 1A). Garnet is composed of centimetric andradite (locally
andradite-grossular) crystals with compositional zoning from Al-rich cores to Fe-rich rims and displaying
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granoblastic texture. Garnet intergranular spaces are filled by pyroxene, magnetite, pyrrhotite, chalcopyrite and
sphalerite. The distal zone is dominated by pyroxene>wollastonite>>garnet (Fig. 1B). Pyroxene
(hedenbergite>diopside>>johannsenite) extends over several meters from the intrusion. Amphiboles and epidote
occur together locally replacing pyroxenes. The sulfide assemblage in the distal zone is characterized by sphalerite,
with minor chalcopyrite and pyrrhotite inclusions, and traces of galena and magnetite.

-,

e &9, " & o e
Fig 1. Mineralogy of the Cami del Clascar deposit (Merosio, 2024). A) Transmitted light photomicrographs (TLP) of garnet (Grt) alteration one.
(B) TLP of pyroxene (Hd: hedenbergite) alteration gone. (C) Reflected light photomicrograph of ore zone (Po: pyrrbotite; Cpy: chaleopyrite; Sp:
sphalerite). (D) SEM-backscattered electron image showing native gold (An) in fractures and interstices within hedenbergite and wollastonite (Wo).

.....

The main ore zone consists of a massive sulfide body up to 12 m long and ~1 m thick with a structural orientation
of 257/17. It is dominated by pyrrhotite with abundant chalcopyrite and minor sphalerite (Fig. 1C), recording a
progressive evolution from Fe-rich to Cu-Zn sulfide assemblages. Chalcopyrite replaces pyrrhotite and is closely
associated with minor augite, ferro-actinolite (100-150 pm), tremolite, epidote, fibrous chlorite and titanite.
Magnetite (~100 pm) is commonly intergrown with chalcopyrite, whereas sphalerite replaces pyrrhotite and exhibits
well-developed chalcopyrite disease textures (Cpy-11), with abundant pyrrhotite and galena inclusions (<50 pm).
Pyrrhotite, which is locally fractured, locally replaced by marcasite, forming characteristic “bird’s eye” intergrowths,
and hematite. Native bismuth, bismuthinite, acanthite, native silver, and hessite occur in fractures and interstices.
Moreover, Au particles are found in the pyroxene>garnet zone, mainly as Pd-alloys and native gold of <10 um in
size (Fig. 1D), both within pyroxene and wollastonite fractures and cleavage.

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The Cami del Clascar deposit is interpreted as a calcic exoskarn system formed through hydrothermal fluid
interaction associated with a granite porphyry dike, as pointed by Merofio (2024). The mineralogical zoning reflects
a classical metasomatic gradient from garnet to pyroxene to sulfide-dominated assemblages, with no evidence of
endoskarn development. The prograde stage involved replacement of marble by wollastonite followed by
hedenbergite and andradite with early magnetite and pyrrhotite precipitation. The retrograde stage is composed of
actinolite, amphiboles, epidote, and pyrrhotite-chalcopyrite-sphalerite-galena. Later hydrothermal activity
introduced Bi, Ag, Au, Pd and Te into the skarn system. The dominance of Fe-sulfides and low abundance of
magnetite support an interpretation as a Fe-CuxZn-Pb skarn with relevant Au-Ag-Pd-Te enrichment. This
represents the first documented gold-bearing skarn mineralization in the Catalan Coastal Ranges and suggests a
complex metallogenic evolution, with potential economic significance (Theodore et al., 1991).
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El area de Malpartida destaca por la presencia de numerosas canteras dedicadas a la explotaciéon de granito
ornamental. Se trata de monzogranitos calcoalcalinos sinorogénicos y tardivariscos, emplazados en metasedimentos
del Complejo Esquisto Grauvaquico (Precambrico-Cambrico inferior). Son de grano medio y estan formados por
cuarzo, microclina, oligoclasa, albita, biotita y moscovita y minerales accesorios (p.e., apatito, circén, magnetita o
rutilo). Tras una deformacién tardia se generaron diaclasas y fracturas (NNE-SSO) en las que encajaron las
pegmatitas (Carvalhosa, 1959). En ocasiones, éstas muestran una amplia diversidad mineralégica, con minerales
poco habituales como la helvina y aunque su presencia ya habia sido puesta de manifiesto en la zona, se ha
recuperado la que es, posiblemente, la mayor concentracién de este mineral documentada en la Peninsula Ibérica.
Por ello, el presente trabajo tiene como objetivo una primera caracterizacion petrografica y quimica de esta especie.

METODOLOGIA

Tras una revision de visu, se estudiaron 6 laminas delgadas mediante un microscopio petrografico (Dpto. de Geologia
de la USAL) y se realizaron 20 analisis puntuales por microfluorescencia de rayos-X (espectrémetro Bruker M4
Tornado del Servicio de Difraccién de Rayos-X de la USAL) sobre las caras de 16 de cristales, ademas de mapas de
clementos en 4 conjuntos de cristales para determinar su distribucién y posibles zonados.

El grupo de la Helvina (Be3M4(SiO4)3S) constituye una serie isomorfa de silicatos de metal(II)-Be-S, donde M esta
ocupado por Mn, Fe o Zn: helvina (BesMn4(SiO4)3S), danalita (BesFe2 4(8i04)5S), genthelvina (BesZn4(SiO4)sS). La
técnica analitica empleada determina los elementos y su proporcién relativa, excepto cuando su nimero atémico es
inferior al del Na (Z=11), como es el caso del Be. Sin embargo, para identificar la especie es suficiente conocer la
proporcién atémica de Mn, Fe y Zn, al ser los elementos que se sustituyen en la solucion sélida (Zhu y Li, 2023).
Los espectros se procesaron con el software ESPRIT M4 v.1.5.2.65 y el O se calcul6 estequiométricamente.

RESULTADOS

Las pegmatitas estan formadas por cuarzo, albita, moscovita, feldespato potasico y cristales diseminados de biotita
y turmalina. La helvina se dispone sobre los tres primeros en forma de cristales individuales idiomorfos (de hasta 1
cm) o formando agregados (Figura 1A). Presenta color naranja, habito tetraédrico y vértices generalmente truncados
y al microscopio se observa de color marrén, con fuerte relieve (Figura 1B) e is6tropa. También se han reconocido
cristales prismaticos de apatito incoloros y cristales pseudoctaédricos azulados de anatasa (submilimétricos) (Fig.
1A), asi como recubrimientos parciales de 6palo hialino y carbonatos.

Las proporciones atomicas de Mn, Fe y Zn en cada analisis se han representado en un diagrama ternario (Fig. 1C),
donde se aprecia que el contenido de S es elevado y el de Mn es muy superior al de Fe-Zn. Se han afiadido, para su
comparacion, los datos analiticos disponibles de ejemplares de La Cabrera (Gonzalez del Tanago, 1997) y de San
Finx (Losada et al,, 2023), observandose que, en general, éstos presentan mayores contenidos de Fe y Zn,
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respectivamente. En los mapas de elementos se han reconocido diferencias en los contenidos de Mn, Fe y Zn entre
cristales, pero no dentro de un mismo cristal, por lo que no se han observado zonaciones, al igual que sucede en el
microscopio. Los resultados analiticos, la presencia de S, la morfologia tetraédrica de los cristales y sus caracteristicas
petrograficas (isotropia), confirman que se trata de helvina.

Fe
0 100 @ Malpartida

W Gonzalez del Tanago (1997)
9 @ Losadaetal. (2023)

genthelvina ~ helvina -

[}
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 Mn

Fig 1. A) Cristales de helvina (Hly) sobre albita (Ab), acompaiiados de apatito (Ap) y anatasa (Ant). Encuadre de la fotografia 1,4 mm. B)
Cristales de helvina sobre albita con inclusiones de moscovita (Ms) (microscopio petrogrdfico, 1.T). C) Diagrama triangnlar Mn-Zn-Fe (%o at.) con
los resultados de andlisis por microfluorescencia de rayos-X de helvinas de Malpartida, I.a Cabrera (Gonzdlez, del Tinago, 1997) y San Finx
(Losada et al., 2023).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El conjunto de helvinas analizado muestra contenidos en Zn bastante bajos, al igual que en La Cabrera, pero al
contrario que las de San Finx, que es mayor. Respecto a su origen, la presencia de minerales de Be implica la accién
de fluidos residuales enriquecidos en este elemento. Sin embargo, no se han identificado otros minerales portadores
de Be, como el berilo, que suele ser habitual en este tipo de rocas. La ausencia de berilo puede deberse a que, tras
su formacion en una etapa pegmatitica, habria sido desestabilizado durante etapas hidrotermales posteriores de
menor temperatura y baja presién confinante (Gonzilez del Tnago, 1997). Bajo condiciones muy especificas de
fugacidad de S y O, se habria favorecido la formacion de helvina, explicando asi su escasez (Burt, 1980). Finalmente,
estas muestras presentan una notable relevancia mineralégica por su rareza, el nimero, el tamafio y el excelente
estado de conservacién. Este hecho es mas significativo considerando las escasas referencias en la Peninsula Ibérica
y la ausencia en la bibliografia de analisis quimicos de este mineral procedente de una localidad portuguesa.
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INTRODUCCION

Tradicionalmente, el proceso de cristalizacién mineral se ha modelado como la acrecién de iones alrededor de un
centro de nucleacion inicial. Sin embargo, en las tltimas décadas se ha propuesto un modelo de cristalizacion
alternativo “no clasico” (Putnis et al., 2021). Este tltimo modelo propone que los procesos de cristalizacién estarfan
mediados por precursores amorfos de tamafios nanométricos que bajo condiciones termodindmicamente favorables
se transformarian formando fases cristalinas estables (Putnis et al., 2021). En el caso de la formacién de carbonatos
a baja temperatura, como magnesita, calcita o aragonito, existen cada vez mas evidencias de que la via “no clasica”
es la predominante, especialmente en procesos de biomineralizacién (Weiner y Addadi, 2011).

Las cuevas karsticas representan ejemplos de ambientes donde procesos de formacién y transformacion de
carbonatos a baja temperatura ocurren activamente, lo que las convierte en laboratorios naturales excepcionales para
investigar estos procesos. Los resultados de un estudio realizado por nuestro grupo han demostrado la formacion
de magnesita (MgCO3) y dolomita (MgCa(CO3)2) a baja temperatura en depdsitos tipo “moonmilk” de la Cueva de
Nerja (Malaga) mediante rutas de formacién no clésicas, originadas a partir de precursores amorfos de carbonato
calcico-magnésico (A(C)MC) (Bonilla-Correa et al., 2025a). Ademas, resultados experimentales han mostrado que
el carbonato de magnesio amorfo (AMC) es inestable a valores de pH inferiores a 10,5 y recristaliza rapidamente en
fases hidratadas como la nesquehonita Mg(HCO3)(OH)*2(H20) (Bonilla-Cortea et al., 2025b). Dado que las aguas
de goteo de la cueva de Nerja presentan un pH de 8,1 £ 0,2, la preservacion de fases amorfas de carbonato calcico-
magnésico (A(C)MC) en depésitos de moonmilk solo setfa posible si estas fases son estabilizadas eficazmente. En
este contexto, el material exopolimérico segregado por los microorganismos residentes en la cueva y la silice disuelta
podtian desempefiar un papel fundamental en la estabilizacién de los carbonatos amorfos.

En este estudio presentamos resultados experimentales preliminares que tienen por objetivo evaluar el efecto de la
silice en la estabilidad de fases de carbonato amorfo. Partimos de la hip6tesis de que tanto la silice disuelta como la
sepiolita identificada en las muestras de moonmilk de la Cueva de Nerja pueden actuar como fuentes de silice
capaces de estabilizar precursores amorfos de carbonato calcico-magnésico (A(C)MC). Ademas, la sepiolita, como
se ha comprobado en presencia de otros filosilicatos como la esmectita (Molnar et al., 2023), podria actuar como
sustrato para la nucleacion heterogénea, favoreciendo la posterior cristalizacion de dolomita y magnesita, y
desempenando asf un papel clave en la mineralizacién de carbonatos de calcio y magnesio a partir de precursores
amorfos.

METODOS

Los experimentos se llevaron a cabo usando una unidad de titracion automatica (Titrino plus, Metrohm). Se
prepararon una serie de soluciones de CaClz y MgClz que se afiadieron de forma controlada a un reactor de teflon
conteniendo un buffer de carbonato potéasico a una temperatura constante de 22 °C. Para realizar esta serie de
experimentos, se escogieron las siguientes proporciones de Mg:Ca: 1:0, 3:1, 2:1 y 1:1. Para cada proporcion, se
hicieron tres tratamientos, cada uno de ellos en triplicado: adicién de silicio (0,05M NaxSiO3), adicion de sepiolita y
control (no se afiadié ninguna fuente de silicio al buffer de carbonato de potasio). El progreso de la reaccion se
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sigui6 en tiempo real mediante la medida del pH, la turbidez, la conductividad y la concentracién de calcio usando
sondas situadas dentro del reactor. Inmediatamente tras finalizar cada uno de los experimentos, se filtr6 la solucién
resultante para obtener los amorfos resultantes. Esas fases amorfas fueron caracterizadas mediante espectroscopia
de infrarrojos (FTIR) y termogravimetria (TGA). Ademas, se usé difraccion de rayos X (DRX) para verificar la
ausencia de fases cristalinas en las muestras que contenian amorfos, y para identificar las fases cristalinas resultantes
de la cristalizacion de dichos amorfos.

RESULTADOS PRELIMINARES

La medida de la turbidez permitié seguir el progreso de la reaccién en tiempo real debido a que, al nuclear, aumenta
la turbidez, y, por lo tanto, disminuye la transmitancia. La proporcién Mg:Ca tuvo un efecto importante sobre la
velocidad de nucleacién, ya que, a mayor proporciéon de Ca, mas rapido se produce la nucleacién. Asi, para los
tratamientos 1:0 Mg:Ca, la solucién comenzé a nuclear en torno a los 700 s, 400 s en el caso de la 3:1, 330 s para la
2:1y 240 s parala 1:1. No se observé que la adicién de sepiolita o silice tuviese ningin efecto significativo sobre el
tiempo inicial de nucleaciéon. Sin embargo, las pendientes de las curvas de turbidez resultantes fueron
apreciablemente menores en presencia de sepiolita en todas las proporciones Mg;Ca. Al cristalizar, se generd
nesquehonita Mg(HCO3)(OH)*2(H20), y en los tratamientos conteniendo calcio, se gener6 ademds
monohidrocalcita (CaCOj5-H20).

INTERPRETACION PRELIMINAR Y PERSPECTIVAS FUTURAS

Los resultados preliminares confirman el efecto del Mg sobre la estabilizaciéon de las fases amorfas carbonato,
retrasando el tiempo de nucleacién. Sin embargo, no se observé ningtn efecto de la presencia de silice y sepiolita
en el tiempo de inicio de la nucleacién, aunque las pendientes de las curvas tras la nucleacion fueron menos
pronunciadas en los experimentos conteniendo sepiolita, indicando que su presencia puede jugar un papel en el
control de la velocidad de crecimiento. Experimentos adicionales se realizaran para evaluar con mayor detalle las
condiciones que controlan la transformacién de las fases amorfas a fases cristalinas, asi como para determinar el
papel especifico de la silice disuelta y de la sepiolita en estos procesos. Asimismo, los amorfos sintetizados en
laboratorio se utilizardn en experimentos posteriores in situ en la Cuevas de Netja, con el objetivo de analizar la
influencia de los ciclos naturales de humedad y sequedad sobre su cristalizacion. Paralelamente, se llevaran a cabo
experimentos destinados a evaluar el papel de la microbiota en dichas transformaciones. En conjunto, todos estos
resultados contribuiran a esclarecer y mejorar la comprensién de los mecanismos que controlan la formacién de
carbonato como dolomita y magnesita a bajas temperaturas.

AGRADECIMIENTOS

Este estudio ha sido financiado por las ayudas CNS2024-154148, P1D2024-1611460B-C21 y PID2024-157386NB-
100 financiadas por MICIU/AEI/10.13039/501100011033 y por fondos FEDER (UE).

REFERENCIAS

Bonilla-Correa, S., Asta, M.P., Jiménez de Cisneros, C., Lifian-Baena, C., Rodriguez-Navarro, C., Ruiz-Agudo, E.
(2025a): Precursors to dolomite and magnesite in caves: the case of Nerja Cave, Spain. Proceedings Goldschmidt
Conference 2025.

—, Ruiz-Agudo, C., Asta, M.P., Huber, L., Rodriguez-Navarro, C., Ruiz-Agudo, E. (2025b): Stability of amorphous
magnesium carbonate at low T and variable pH conditions. Proceedings Goldschmidt Conference 2025.

Molnar, Z., Dédony, 1., Péstai, M. (2023): Transformation of amorphous calcium carbonate in the presence of
magnesium, phosphate, and mineral surfaces. Geochim. Cosmochim. Acta, 345, 90-101. DOL:
10.1016/j.gca.2023.01.028.

Putnis, C.V., Wang, L., Ruiz, E. (2021): Crystallization via Nonclassical Pathways: Nanoscale Imaging of Mineral
Surfaces. En: Zhang (ed.), Crystallization via Nonclassical Pathways Volume 2: Aggregation, Biomineralization,
Imaging & Application. ACS Symp. Ser., American Chemical Society, Washington, DC.

Weiner, S., Addadi, L. (2011): Crystallization Pathways in Biomineralization. Annu. Rev. Mater. Res., 41, 21-40.
DOI: 10.1146/annurev-matsci-062910-095803.

www.semineral.es ISSN 2659-9864


http://www.semineral.es

Macla n°29. 2026 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 21

Evidencia del papel del carbonato de calcio y
magnesio amorfo en la formacion de dolomita y
magnesita

Sarah Bonilla-Correa (1*¥), Encarnaciéon Ruiz-Agudo (1), Concepcion Jiménez de Cisneros (2),
Cristina Lifian-Baena (3,4), Isabel Sanchez Almazo (5), Carlos Rodriguez-Navarro (1), Maria P.
Asta (1)

(1) Departamento de Mineralogfa y Petrologfa. Facultad de Ciencias, Universidad de Granada, 18002, Granada (Espafia)
(2) Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra (CSIC), 18100, Armilla, Granada (Espafia)

(3) Instituto de Investigacion Fundacion Publica de Servicios Cueva de Netja, 29787, Nerja (Espafia)

(4) Departamento de Ecologfa y Geologia, Universidad de Malaga, 29071, Malaga (Espafia)

(5) Centro de Instrumentacion Cientifica, Universidad de Granada, 18003, Granada (Espafia)

* corresponding author: sbonilla@ugt.es

Palabras Clave: Dolomita, Magnesita, Carbonatos amorfos. Key Words: Dolomite, Magnesite, Amorphous carbonate.

INTRODUCCION

La formacion de dolomita y magnesita a bajas temperaturas (<40 °C) constituye un proceso complejo debido a la
interacciéon de diversos factores que aun no se comprende completamente. Entre estos factores destacan la
denominada batrera cinética (controlada por variables como la relacion Ca/Mg del fluido inicial), las fluctuaciones
ambientales, la presencia de silice en solucién y la actividad microbiana. Diversos estudios sugieren que la formacioén
de carbonatos cristalinos en numerosos entornos naturales esta precedida por la aparicion de fases amorfas, a través
de vias de nucleacién no clasicas. En el caso de la dolomita y la magnesita, este mecanismo de cristalizacién no
clasica ha sido observado en condiciones de laboratorio; sin embargo, hasta el momento no se ha demostrado de
forma concluyente la existencia de fases amorfas precursoras de estos carbonatos en ambientes naturales (Frisia et
al. 2018; Raudsepp et al. 2024). En este estudio, realizado en la Cueva de Nerja (Malaga, Espafia), se documenta por
primera vez la presencia de carbonatos amorfos de magnesio (AMC) y de calcio y magnesio (ACMC) como
precursores en la formacion de magnesita y dolomita a baja temperatura en un ambiente natural. Este hallazgo se
ha registrado en depésitos de moonmilk de dicha cueva, tipicamente desarrollados en las paredes, los techos o en
formaciones como gours en condiciones de elevada humedad. Estos depésitos, de aspecto blanco, estan compuestos
por carbonatos que precipitan a partir del agua de goteo. La cueva se desarrolla en marmoles dolomiticos del Triasico
Medio pertenecientes a la Unidad de Almijara, en las Zonas Internas de la Cordillera Bética (sureste de Espafia).
Presenta una temperatura media anual de 18,1 + 0,1 °C y un pH cercano a la neutralidad (8,0 + 0,2). El sistema
hidrolégico muestra un desfase entre los eventos de precipitaciéon y la respuesta en forma de goteo de,
aproximadamente, 6 a 8 meses en la zona turfstica y de 1 a 2 meses en la zona no turistica. El caudal de goteo alcanza
valores maximos en primavera y verano y minimos en otofio e invierno (Carrasco et al., 2000). Las condiciones de
ventilacioén del area turistica favorecen la evaporacion y, en consecuencia, la precipitacion de carbonatos, mientras
que las areas no turisticas mantienen condiciones de humedad elevada.

METODOLOGIA

Se analizaron muestras de moonmilk de la zona turistica (galeria de Cataclismo) y otra zona no turistica (paso de
galerfa Inmensidad-Lanza) tomadas durante dos afios (2024-2025). Se caracterizaron con varias técnicas, como
difraccion de rayos X de alta resolucién (HR-XRD) en el sincrotrén Soleil de Francia (A = 0,67157 A (18 keV), con
un rango angular de 0° a 55° 20 y recopilacién de datos de difraccion cada 50 °C durante las rampas de calentamiento
(50 °C 2 400 °C) para identificar posible incorporacion intractistalina de compuestos organicos; difraccién de rayos
X estandar (XRD), con radiacién Cu Ka (A = 1,5406 A; 3-70° 20); espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) con un equipo JASCO FTIR 6600 (400 a 4000 cm™, resolucién de 2 cm™ y 64 acumulaciones);
termogravimettia y calorimetria diferencial de barrido (TGA/DSC) con un sistema Mettler-Toledo TGA (25-950
°C; 10 K/min; flujo de aire de 120 ml./min). Las caracteristicas texturales y microestructurales se analizaron con
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microscopia electronica de transmision (TEM) con un microscopio Thermo Fisher Scientific TALOS F200X y
microscopia electronica de barrido (SEM). Por tltimo, la composicion y la estructura quimica se analizaron mediante
resonancia magnética nuclear en estado sélido (RMN), utilizando la técnica de giro en angulo magico (MAS) en un
espectrometro Bruker de 500 MHz.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion mineralégica del moonmilk permiti6 identificar la coexistencia de fases cristalinas, como la huntita
(CaMg3(CO3)y4), dolomita (CaMg(COs3),) y magnesita (MgCO3), junto con precursores amorfos de carbonato de
magnesio-calcio (ACMC), carbonato de magnesio (AMC) y silicato de magnesio (AMS). Los resultados sugieren que
la huntita actiia como el principal reservorio de magnesio en el sistema y que, al entrar en contacto con el agua de
infiltracién, experimenta procesos de disolucién y reprecipitacion local que favorecen la formaciéon de carbonatos
amorfos de Mg y Ca (A(C)MC) en los bordes de los cristales. La formaciéon de AMC o ACMC esta estrechamente
vinculada a la dindmica de la infiltracién del agua metedrica. En este sentido, es fundamental considerar la
estacionalidad climatica, con periodos secos (mayo-octubre) y himedos (noviembre-abril) como un factor clave en
los procesos de precipitacion, ya que controlan tanto las concentraciones iénicas como la relacion Mg/Ca en el agua
de infiltracién, induciendo variaciones mineraldgicas en el moonmilk. En este contexto, la interaccién con fluidos
relativamente enriquecidos en Ca?* favorece la formacién de protodolomita, mientras que fluidos con mayor
contenido en Mg?* promueven la formacién de magnesita tras la precipitacion de ACMC y AMC, respectivamente.
No obstante, la estabilidad de estos precursores amorfos es altamente sensible a las condiciones fisicoquimicas,
especialmente al pH y la temperatura. Estudios previos han mostrado que la estabilidad de estos precursores
disminuye a medida que disminuyen tanto el pH como la temperatura (Bonilla-Correa et al., 2025). En condiciones
de pH menor a 10.5 y temperaturas bajas (<18 °C), similares a las de la cueva de Netja, el AMC tiende a cristalizar
rapidamente formando nesquehonita. Sin embargo, esta fase cristalina no ha sido detectada en los depdsitos de
moonmilk, lo que sugiere la intervencién de factores adicionales que favorecen la estabilidad de la fase amorfa.
Como la presencia de silice y materia organica, fruto de la actividad microbiolégica detectada en la cueva, que actia
como inhibidor de la cristalizacién, favoreciendo la persistencia de los precursores amorfos necesarios para la
formacion final de dolomita y magnesita.
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INTRODUCCION

El Episodio Pluvial del Carniense (CPE) es un episodio climatico global ocurrido a finales del Tridsico (Simms y
Ruftell, 1990). La regién del Peri-Tetis estaba dominada por un clima semiarido y calido, sin embargo, esta tendencia
se vio interrumpida durante el Juliense (Carniense), por un intervalo de unos 2 millones de afios de condiciones
climaticas himedas y calidas, el CPE (Dal Corso et al., 2018). Este cambio estd documentado en el registro
sedimentario a nivel global, y afect6 tanto a los ecosistemas terrestres como marinos provocando extinciones de
varias especies y también la radiacién de muchas otras como los dinosaurios y mamiferos (Bernardi et al., 2018).

El registro sedimentol6gico muestra la expansion de sistemas fluviales que ocuparon extensas areas y, a causa del
aporte de sedimentos terrigenos, la interrupcion en el desarrollo de las plataformas carbonatadas marinas (Rigo et
al., 2007). En Iberia, este episodio se encuentra representado en la Formaciéon Manuel o Unidad K2 del Grupo de
Valencia, donde se muestra el desarrollo de sistemas aluviales en las 4reas mas proximas al Macizo Ibérico y la
transiciéon al mar hacia el SE. Esta Formacién estd datada como Juliense, Carniense medio, segiun anilisis
palinolégicos y por ammonites (Daxatina canadensis) en su equivalente lateral, la Unidad Arenal d’en Castell
(Escudero-Mozo et al., 2014; Lopez-Goémez et al., 2017).

Dado que estos materiales sedimentarios no han sufrido apenas deformacién ni diagénesis avanzada, Barrenechea
et al. (2018) describen, en secciones continentales proximas al Macizo Ibérico, variaciones en la mineralogia de
arcillas que relacionan con estos cambios paleoambientales. El objetivo de este trabajo es comparar esas variaciones
con aquellas secciones lateralmente equivalentes correspondientes a la transiciéon continental-marina, hacia la linea
de costa, al SE de la peninsula ibérica.

METODOLOGIA

Se han estudiado un total de 56 muestras correspondientes a una seccion estratigrafica, perteneciente a la transicién
con la linea de costa, en Montealegre del Castillo (Albacete, SE de Espafia). Para caracterizar la mineralogia de las
muestras se realizaron analisis de difraccién de rayos X (DRX) en polvo. También se realizaron analisis de DRX en
agregados orientados de la fraccion <2 um con el fin de determinar la mineralogfa de arcillas. Paralelamente las
muestras fueron estudiadas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microsonda electronica (EPMA)
para obtener informacién adicional textural y composicional en especial de la mineralogfa de arcillas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras estudiadas estan compuestas principalmente de cuarzo, feldespatos (albita y ortosa), calcita y hematites.
En cuanto a la mineralogfa de arcillas encontramos illita en todas las muestras y ocasionalmente clorita magnésica.
Las variaciones composicionales en la mineralogia de arcillas siguen cierto patrén entre las muestras recogidas en
sedimentos fluviales y aquellas muestras recogidas en sedimentos con influencia marina. Ademas, en las muestras
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obtenidas de medios lacustres que contienen materia organica, la formacién de clorita rica en Mg parece inhibirse
en comparacién con las muestras sin contenido organico.

La mineralogfa de arcillas en ambientes donde hay una interaccién con la linea de costa difiere de la descrita por
Barrenechea et al. (2018) en ambientes puramente continentales. En ese ultimo trabajo, la mineralogia de arcillas
estd formada por illita y, en la parte media de las secciones estratigraficas, también pueden encontrarse caolinita y
esmectita. Esta variaciéon mineraldgica junto a los datos sedimentolégicos y de paleosuelos se interpreta como un
aumento relativo en las condiciones de humedad del ambiente (Fig. 1).
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Fig 1. Columnas estratigrdficas sintéticas de las secciones continentales y de transicion en la peninsula Ibérica donde se puede observar la
interpretacion de los resultados de la mineralogia de arcillas. Imdgenes de EPMA de la mineralogia de arcillas.

La mineralogia de arcillas, tanto en ambiente continental como de transicién, sugieren que la humedad relativa
durante la deposiciéon de sedimentos fue menor de lo que se habfa deducido inicialmente para los depédsitos
correspondientes al CPE en la peninsula Ibérica. Estos resultados sugieren realizar nuevos estudios en otras zonas
del peri-Tetis con la idea de conocer, con mayor precision, la humedad relacionada con este evento.
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INTRODUCTION

Different clay minerals have been studied for their adsorbent behavior toward antimony (Sb), with most efforts
focused on those with two-dimensional morphologies such as kaolinite and smectite-group minerals (mainly
nontronite and montmorillonite) (Xi et al,, 2011, 2016; Ilgen and Trainor, 2012). However, the adsorbent
characteristics of other clay minerals toward this metalloid have received very little attention to date. This is the case
of sepiolite, a magnesium silicate with a one-dimensional fibrous morphology and a 2:1 (tetrahedral-octahedral—
tetrahedral) structure. Sepiolite has periodically inverted tetrahedral chains and a discontinuous octahedral sheet,
which generate numerous active silanol groups and channels where zeolitic water and exchangeable cations are
present. This structure gives sepiolite a high specific surface area and porosity (Wang and Wang, 2019). All these
structural and surface features underpin the adsorption properties of sepiolite. The adsorptive performance of
sepiolite with respect to cationic metals has been thoroughly studied, showing considerable removal capacities (8—
38 mg/g) for elements such as copper, cadmium, nickel, and zinc (Alvarez—Ayuso and Garcia-Sinchez, 2003;
Bourliva, 2025), and it has been proposed as an amendment for stabilizing metal-polluted soils. The main
mechanisms identified for the adsorption of cationic metals by sepiolite include surface complexation on surface
hydroxyl groups, magnesium replacement at octahedral edges, and cation-exchange processes. In contrast, the
adsorption of metalloids by clay minerals has been found to be mainly associated with variable-charge surface
groups, and these more limited mechanisms may restrict removal efficiencies. The main objective of this work was
to determine the adsorption capacity of natural sepiolite for Sb(I1I).

MATERIALS AND METHODS

A sepiolite sample from Orera (Zaragoza, Spain), supplied by the MYTA, SA Company (SAMCA Group), was
employed in this study. This mineral sample was characterized to establish its mineralogical composition, specific
surface area (SSA), and point of zero net proton charge (PZNPC). The mineralogical composition was determined
by X-ray powder diffraction (XRD) using a Bruker D8 Advance diffractometer, the SSA was analyzed by the single-
point method using a Micromeritics FlowSorb II 2300 analyzer, and the PZNPC was determined by the titration
method as described by Van Raij and Peech (1972). Batch adsorption studies to establish the adsorption isotherm
of Sb(I1II) on the sepiolite sample were performed in polypropylene flasks (50 mL) by subjecting a sepiolite dose of
5 g/L to an interaction period of 48 h with Sb(III) solutions of different concentration (1-30 mg/L) adjusted to pH
8. The interaction period was carried out on a rotary shaker in a thermostatic chamber set at 22 °C. After the
interaction period, the adsorbent was separated by centrifugations (4000 rpm, 10 min) and Sb was analyzed in the
resulting supernatants by inductively coupled plasma—atomic emission spectrometry using a Varian 720-ES
instrument.

RESULTS AND DISCUSSION

As determined by XRD (Fig. 1), the sepiolite sample was composed of sepiolite, along with dolomite, quartz, and
illite. Its SSA and PZNPC showed values of 270 m2/g and 8.2, respectively. The adsorption isotherm obtained for
the removal of Sb(III) by the sepiolite sample is shown in Fig. 2. According to the classification of Giles et al. (1960),
the isotherm for the adsorption of Sb(III) on the sepiolite sample within the studied Sb(III) concentration range is
C-type (constant partitioning). A linear partitioning was observed between the equilibrium concentrations (Ce) of
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Sb(I1I) in solution and the Sb(III) amounts (X/M) removed by the sepiolite sample [R2 = 0.9921 (p < 0.001)]. This
isotherm type is characteristic of substances removed at relatively low levels. The distribution coefficient (Kd),
defined as Kd = (X/M)/Ce, showed a value of 0.076 L/g. The maximum adsorption capacity attained by the
sepiolite sample within the studied Sb(IIT) concentration range was 1.72 mg/g, which is considerably lower than the
adsorption capacities reported for cationic metals. Above the PZNPC of the sepiolite sample, the net charge of
surface hydroxyl groups becomes negative. Nevertheless, Sb(III) is present in solution in neutral form [Sb(OH);"]
in the pH range 2-10 (Filella et al., 2002); therefore, its adsorption is not expected to decrease significantly until it
becomes negatively charged [Sb(OH)4]) at pH values above 10. In this regard, the adsorption of Sb(III) on variable-
charge minerals has been found to remain approximately stable within this pH range (Yang et al., 2019).
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Fig 1. XRD pattern of sepiolite sample. Fig 2. Adsorption isotherm of Sb(II) on sepiolite.
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INTRODUCTION

The increasing release of antimony (Sb) into the environment has raised concern due to its potential toxic effects
on ecosystems and human health. To better understand its environmental behavior and to propose measures for its
attenuation, the adsorption properties of different minerals toward this metalloid have become an important focus
of study. Metal (oxyhydr)oxides, particularly those of iron, aluminum, and manganese (Bai et al., 2017; Sun et al.,
2019; Xiang et al., 2025), along with clay minerals containing reactive aluminol groups such as kaolinite,
montmorillonite, and nontronite (Xi et al., 2011, 2016; Ilgen and Trainor, 2012), have received the most attention.
While the adsorptive behavior of metal (oxyhydr)oxides is well established, being considered the most important
sinks for Sb in impacted environments, the adsorption performance of certain clay minerals remains largely
unexplored. This is the case of palygorskite, a magnesium aluminosilicate with a one-dimensional rod-like
morphology and a 2:1 (tetrahedral-octahedral—tetrahedral) structure in which periodic inversion of the tetrahedral
chains creates a discontinuity in the octahedral sheet aligned with the elongation direction, and generates numerous
reactive silanol groups (Wang and Wang, 2019). In addition, partial substitution of magnesium by aluminum in the
octahedral sheet produces a significant population of aluminol groups. These metal-bound hydroxyl groups are
known to actively adsorb Sb through the formation of inner-sphere complexes (Ilgen and Trainor, 2012). The main
objective of this study was to determine the adsorption capacity of Sb(I1l) on natural palygorskite.

MATERIALS AND METHODS

The palygorskite used in this study originated from Bercimuel (Segovia, Spain) and was provided by MYTA, S.A.
(SAMCA Group). Prior to the adsorption experiments, the material was characterized to determine its mineralogical
composition, specific surface area (SSA), and point of zero net proton charge (PZNPC). Mineralogical identification
was performed by X-ray powder diffraction (XRD) using a Bruker D8 Advance diffractometer, the SSA was
measured by the single-point method with a Micromeritics FlowSorb II 2300 analyzer, and the PZNPC was
determined following the titration procedure of Van Raij and Peech (1972). To obtain the adsorption isotherm of
Sb(III) on palygorskite, batch adsorption experiments were conducted in 50-mL polypropylene flasks. Suspensions
containing 5 g/L of palygorskite and Sb(III) solutions of defined concentrations (1-30 mg/L), previously adjusted
to pH 8, were equilibrated under continuous agitation on a rotary shaker in a thermostatic chamber set at 22 °C.
After equilibration, the solid phase was separated by centrifugation (4000 rpm, 10 min) and Sb concentrations in
the supernatants were quantified by inductively coupled plasma—atomic emission spectrometry using a Varian 720-
ES instrument.

RESULTS AND DISCUSSION

As determined by XRD (Fig. 1), the palygorskite sample consisted mainly of palygorskite, together with muscovite,
quartz, calcite, and smectite. Its SSA and PZNPC were 158 m2/g and 8.1-8.2, respectively. The adsorption isotherm
obtained for Sb(Ill) removal by the palygorskite sample is shown in Fig. 2. According to the classification of Giles
et al. (1960), the isotherm for Sb(IIl) adsorption on palygorskite within the studied Sb(IlI) concentration range
corresponds to a C-type (constant partitioning). A linear relationship was observed between the equilibrium
concentrations (Ce) of Sb(III) in solution and the Sb(III) adsorbed amounts (X/M) on palygorskite [R2 = 0.9827 (p
< 0.001)]. The distribution coefficient (Kd), calculated as (X/M)/Ce, was 0.110 L./g. The maximum adsorption
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capacity reached within the studied Sb(III) concentration range was 2.18 mg/g. This value lies within the upper
range of maximum adsorption capacities (0.084-3.29 mg/g) reported for Sb(III) at pH 5.5-8 on other clay minerals
containing vatiable amounts of aluminol groups (Xi et al., 2011, 2016; Ilgen and Trainor, 2012). Because Sb(11I)
occurs predominantly as the neutral species Sb(OH)3? between pH 2 and 10 (Filella et al., 2002), the adsorption of
Sb(III) on palygorskite is not expected to change significantly within this pH range, despite the change in the
palygorskite surface charge above and below its PZNPC.
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Fig 1. XRD pattern of palygorskite sample. Fig 2. Adsorption isotherm of Sb(IIl) on pabygorskite.
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INTRODUCCION

Uno de los grandes desafios actuales consiste, por un lado, en reducir de forma drastica y rapida las emisiones de
COz v, por otro, desarrollar e implementar estrategias de secuestro permanente de carbono que sean seguras,
eficientes y ambientalmente sostenibles. Entre estas estrategias se incluyen tanto el almacenamiento geol6gico
profundo de CO; como su fijacién en forma de minerales estables mediante procesos de meteorizacién quimica.
En este marco, la meteorizacién mejorada de rocas (Enhanced Rock Weathering, ERW) destaca como una de las
soluciones basadas en la naturaleza mas prometedoras (Taylor et al., 2016). Esta técnica consiste en acelerar
reacciones geoquimicas naturales mediante la disolucion de minerales silicatados ricos en Ca-Mg (olivino, piroxeno,
plagioclasa, etc.), que reaccionan con el CO» atmosférico o disuelto para formar bicarbonato y, posteriormente, en
carbonatos (Rosenbauer et al., 2012; Bullock et al., 2021). Entre las estrategias clave para maximizar la cinética de
las reacciones quimicas y, por tanto, la captura de carbono destaca la molienda de los materiales con el objetivo de
incrementar su superficie reactiva y acelerar las reacciones de fijacién de COs, y asi permitir la eliminacién de CO»
a escala humana (por ejemplo, décadas) con el objeto de contribuir a los objetivos climaticos del Intergovernmental
Panel on Climate Change (ICCP) (Schuiling y Krijgsman, 2000). El objetivo del presente trabajo es evaluar la
capacidad de fijar CO2 en una variedad de muestras de rocas y minerales silicatados ricos en Ca-Mg a partir de
ensayos “batch” utilizando un burbujeo constante de COs.

METODOLOGIA Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Para analizar la meteorizacién mejorada se utiliz6 la metodologfa descrita por Bullock et al. (2023). Los materiales
usados en el experimento son minerales silicatados ricos en Ca (wollastonita, WO) y Mg (forsterita, OL), rocas
volcanicas basicas (basalto olivinico, MV, basalto con olivino y piroxeno, VC y diabasa, OA), roca basica
metamorfizada (anfibolita, AMP) y roca piroclastica (tamafio lapilli y ceniza gruesa) con vidrio volcanico de
composicién basaltica (VT). Para el sistema de burbujeo se emplearon botes de PVC, de 500 ml y tapa hermética,
una plataforma oscilante (a 100 revoluciones por minuto) para potenciar la reaccién, y un filtro de vidrio para
dispersar y homogeneizar el caudal de COz inyectado. El CO; se introdujo desde una bala conectada a un sistema
centralizado de gases, mediante el cual se regulé el burbujeo constante en el sistema (Fig. 1A). En cada bote
hermético se afiadieron 10 g de fraccién sélida y 490 ml de agua Mili-Q. El burbujeo constante de CO2 duré ~100
h, en las cuales se tomaron mediciones con una sonda HANNNA HI98194 para evaluar los cambios en las
condiciones fisicoquimicas (pH y conductividad eléctrica, CE) y muestras de la disolucién acuosa (~3 ml), con el
fin de monitorizar los cambios en la concentracién de los cationes. Para analizar las variaciones de Mg, Ca, Si, Na,
K como mayores y Mn, Ni, Li, Co, Sr como trazas, se utiliz6 un espectrometro de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS), modelo Agilent 7700x perteneciente a los Servicios Técnicos de Investigacion (SSTTI)
de la Universidad de Alicante. Los analisis de pH, CE y las muestras de agua se tomaron periédicamente durante el
primer dfa, cada 3 h, ya que es cuando el sistema es mas reactivo. Una vez estabilizado los valores de pH y CE (<
24h), la frecuencia de muestreo se disminuy6 (cada 8 h) hasta el final del experimento.

RESULTADOS Y DISCUSION
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Los analisis de pH durante el experimento muestran tendencias similares entre las 7 muestras sélidas (Fig. 1B), desde
4,5-5,2 al inicio del experimento, hasta 5,0-5,8 a las ~ 17 h, y alcanzando al final del experimento valores en torno a
5,2-6,0. La variacién en los datos de pH sugiere que las primeras etapas de burbujeo estin asociadas a la disolucion
del CO; en el agua y la formacién de acido carbénico y las etapas finales (después de la estabilizacion) reflejan la
neutralizacion parcial de la acidez y la produccion eventual de iones de bicarbonato por la disolucién de minerales
ricos en Ca y Mg. Los datos de CE muestran una evolucién progresiva en todas las muestras excepto en la WO. Al
comienzo del experimento los valores de CE estaban entre 0-200 puS/cm, a las ~ 17 h el sistema se estabiliz6 en
120-380 puS/cm hasta las 72 h que alcanz6 los 200-500 uS/cm. El sistema de WO se estabilizé a las 48 h en 800
uS/cm, aumentando hasta los 900 uS/cm a las 72 h (Fig. 1C). Esta variacion en los patrones de CE indica que el
sistema fue enriqueciéndose en cationes hacia la fase acuosa, lo cual provocd un aumento en la alcalinidad del agua.
En el caso de la muestra de WO la estabilizacién del sistema ocurrié mas tarde, posiblemente relacionado con su
mayor contenido en Ca. Los datos de ICP-MS muestran un aumento significativo en la concentracion de Si, Ca, Mg
y Na, apuntando hacia una correlacién positiva entre las medidas de pH, CE, alcalinidad (fijacién potencial de CO»
con la formacién de bicarbonatos) y concentraciones de los elementos traza. En base a los resultados obtenidos, la
muestra mas reactiva durante la inyeccién de COz es la WO, ya que por su composicién quimica favorece el aumento
significativo en los valores de pH y CE. Esto evidencia que durante el burbujeo el proceso dominante fue la
disolucién del mineral que liber6 iones de Ca?* y bicarbonatos hacia la fase acuosa, provocando asi, la neutralizacion
de la acidez en el sistema. Las muestras de roca volcanica (MV y VC), roca piroclastica (VT) y diabasa (OA) muestran
tendencias similares entre sf, sin cambios muy bruscos en los valores de pH y CE, indicando una liberacién
progresiva de iones hacia la fase acuosa del sistema, favoreciendo la disolucién lenta y controlada del mineral.
Aunque las muestras de OL y AMP no presentan variaciones significativas de pH y CE, durante el experimento, se
observa que la muestra que libera menor cantidad de Mg?* es AMP, mientras que OL es la que menor cantidad de
Ca?* genera durante la reaccién con el COs..
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INTRODUCCION

El vulcanismo intraplaca estd asociado a bajos grados de fusion parcial del manto subcontinental litostérico (MSCL),
que da lugar a fundidos basalticos pobres en Si y enriquecidos en Mg, Ca y Fe. Durante la migracion hacia la
superficie, estos magmas pueden llegar a interactuar con diferentes rocas de la litosfera, asimilandolas parcial o
totalmente, experimentando cambios en su composicion quimica (Wang y Liu, 2021). En ocasiones, fragmentos de
las rocas parcialmente asimiladas son transportadas hasta la superficie por el magma basiltico, observandose la
secuencia de reacciones de desequilibrio que tienen lugar entre ellas y el magma, reflejadas en texturas de
reabsorcidn, corrosiéon o bordes de reaccidén. Este proceso de asimilacién cortical ha sido analizado mediante
estudios experimentales (i.e., Kaneko y Koyaguchi, 2004; Palummo et al., 2024) y, aunque se ha descrito su presencia
en la naturaleza, no hay estudios de detalle de las condiciones para su formacion (p. ¢j., presion, temperatura, tiempo
de reccién y composiciones iniciales). En el centro de la Peninsula Ibérica se encuentra el Campo Volcanico de
Calatrava, un vulcanismo intraplaca caracterizado por magmas con una alta carga de arrastre, principalmente
compuesta de xenolitos mantélicos y corticales. Numerosos estudios han descrito la presencia de texturas de
reabsorcion y bordes de reaccion en los xenolitos mantélicos, siendo una clara evidencia de asimilacién magmatica
del manto superior. Aunque se han descrito xenolitos corticales, no existen estudios de detalle hasta la fecha. El
presente trabajo se centra en caracterizar las primeras evidencias de un ejemplo natural de asimilacion magmatica
de fragmentos corticales parcialmente asimilados, que se encuentran incluidos como xenolitos corticales en el
magma basaltico del volcan de Morrén de Villamayor.

CONTEXTO GEOLOGICO Y TECNICAS ANALITICAS

El campo volcanico monogenético de Calatrava se formé en dos eventos magmaticos (Ancochea y Huertas, 2021).
El primero ocurrié hace 7,4 y 7,1 Ma, definido por magmas de caricter potasico y ultrapotasico, y el segundo pulso
por fundidos con componentes alcalinas y ultra-alcalinas. El volcan Morrén de Villamayor, generado durante el
primer pulso, se caracteriza por basaltos tipo leucititas olivinicas, producto de un fundido subsaturado en silice y
rico en alcalis (Ancochea y Huertas, 2021). El magma arrastré xenolitos mantélicos tipo lherzolitas y wherlitas con
espinela (Garcia-Serrano et al., 2021) y xenolitos corticales de cuarcita, ambos con claros signos de asimilacién
magmatica (disolucién parcial, texturas de corrosion y bordes de reaccién). La caracterizaciéon mineralégica y
petrografica se realiz6 con microscopia polarizante de luz transmitida y microscopia electrénica de barrido JEOL
JSM-IT500HR, en los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante (SSTTI). La composicién
quimica de los minerales se obtuvo con una microsonda electrénica JEOL JXA_FE_8230, en el Centres Cientifics
i Tecnologics de la Universidad de Barcelona (CCITUB).

RESULTADOS Y DISCUSION

La roca volcanica alberga xenolitos de cuarcita con textura protogranular, los cuales presentan bordes de reaccion,
que pueden ser divididos en dos dominios: i) el dominio préximo al fundido (0,5-0,8 mm) y ii) el dominio en
contacto con el fragmento de cuarcita (1,5-2 cm) (Fig. 1A). Bajo microscopia 6ptica, la matriz de la roca volcanica
esta compuesta de macro- y fenocristales de olivino (3-5 mm), fenocristales de clinopiroxeno subeuhedrales (0,5-1
mm), microlitos de feldespatoides, clinopiroxenos, éxidos de hierro e ilmenita (Fig. 1B). El dominio exterior en
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contacto con el magma estd constituido por fenocristales de feldespatos con habito acicular formando texturas
radiales, clinopiroxenos tabulares, carbonatos subredondeados, cuarzos aciculares y macrocristales de olivino
incluidos en la zona de reaccidn, alterados a iddingsita (Fig. 1C). El dominio mas interno, en contacto con la cuarcita,
esta compuesto de fenocristales de clinopiroxenos poligonales con sobrecrecimientos de color verdeazulado,
cristales aciculares de cuarzo, feldespato con morfologia radial, esmectita (anhedral) y carbonatos (subredondeados).

Fig 1. A) Imagen de la lamina delgada del borde de reaccion entre la cuarcita y el fundido magmatico. B) Imagen de microscopio petrografico de lug;
transmitida en nicoles paralelos de la roca voleanica. C y D) Mapas de rayos X de Ky Al (respectivamente) en donde el color rojo marca la zona
con mayor concentracion y el azul la zona con menor concentracion. E) Imagen BSE de un grano de Di con sobrecrecimiento. Abreviaturas:
D1=dominio externo del borde de reaccidn, D2=dominio interno del borde de reaccion, X=xenolito cortical, Cpx=clinopiroxeno, San=sanidina,
O/l=olivino, Fds=leucita~+nefelina, Di=didpsido, Anf=anfiboles alcalinos, Qz=cnarzo.

Los fenocristales de olivino muestran composicién forsteritica (Fo=72,08-80,49; Fa=19,51-27,92), mientras que los
fenocristales y microlitos de clinopiroxenos son didpsidos (Wo=50,18-53,29; En=44,91-46,38; Fs=1,78-3,2), y los
feldespatoides son nefelinas y leucitas (Fig. 1C). Las zonas de reaccién estin compuestas de feldespatos tipo
sanidina, clinopiroxenos tipo diopsido (Wo=50,13-51,74; En=44,89-48,7; Fs=0,30-4,96), con sobrecrecimiento de
aegirina-augita (Q=71,06-86,31; Ae=21,99-27,41; Jd=0,89-1,55) y arfvedsonita (S§i=7,98 apfu -dtomos por formula
unidad-, Mg=4,33 apfu y Na=2,17 apfu), y los granos de esmectita son Al-saponitas (5102=45,15-51,6 wt.%;
MgO=15,52-19,39 wt.%; AlO3=9,38-12,74 wt.%; Ti0O,=0,42-1,34 wt.%) (Fig. 1D). Los datos geoquimicos y
petrograficos sugieren que el sistema inicialmente era subsaturado en silice y que la asimilacién parcial de la cuarcita
por el fundido basaltico favoreci6 la evolucién local hacia un estadio sobresaturado en Si. Una vez tuvo lugar la
contaminacién del magma, el equilibrio quimico se alcanzé mediante la cristalizacién fraccionada de minerales ricos
en Si y alcalis, formando el dominio 2 del borde de reaccién. Durante el proceso de asimilacion, la zona mas externa
del borde de reaccién (dominio 1) estuvo controlada por la alteracién de los macrocristales de olivino con el fundido
residual del dominio 2. Mientras que el dominio 2 registra el enriquecimiento del fundido residual en Si, H,O
favoreciendo la cristalizaciéon de los bordes de aegirina-augita y arfvedsonita en los diépsidos (Fig. 1E). Se concluye
que: i) la asimilacion de la corteza continental por un fundido basaltico con composicién potasica esta controlado
port la evolucién desde un sistema alcalino subsaturado en Si hacia fases ricas en silice y alcalis; ii) el reequilibrio de
la composicién quimica esta posiblemente ligado a la liberacién progresiva de Si y HXO+CO; desde la cuarcita hacia
el fundido, favoreciendo la cristalizacién de asociaciones minerales mas variadas (cuarzo, carbonatos, aegirina-augita
y arfvedsonita).
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INTRODUCCION

La carbonatacién mineral destaca como una de las vias mas prometedoras dentro de las tecnologias de Captura y
Almacenamiento de Carbono (CCS) para el secuestro permanente y seguro de CO2 (Miller et al., 2019; Yadav y
Mehra, 2021). En el presente estudio se evalia la eficiencia de la carbonatacién hidrotermal ex sizu utilizando como
materia prima dunita serpentinizada procedente de Cabo Ortegal (Galicia, Espafia). Este trabajo examina la
viabilidad técnica de emplear este recurso geoldgico como un método de reduccion de las emisiones de carbono,
mediante un enfoque experimental en el que se analiza la reactividad del material bajo distintas condiciones
operativas para determinar su potencial de mineralizacién. La investigaciéon se centra en evaluar la cinética de la
reaccion en funcion del tiempo de residencia de las muestras en reactores a presiéon y temperatura controlados,
utilizando muestras activadas previamente mediante un pretratamiento térmico. Mediante una caractetizacion
fisicoquimica detallada de los productos resultantes, se pretende: comparar la eficiencia del proceso entre los
distintos tiempos de reaccion, estimar la cantidad de CO; secuestrado e identificar los factores que limitan la
formacién de carbonatos en el sistema.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de dunita utilizadas en este estudio proceden del yacimiento de Cabo Ortegal, ubicado en el municipio
de Carifo (Galicia, Espafia). El material fue previamente tamizado para obtener una fraccién inferior a 200 um, la
cual fue sometida a un pretratamiento térmico a 650 °C durante tres horas en un horno de mufla para favorecer su
deshidroxilacién y aumentar su reactividad. La experimentacion mediante reacciéon hidrotermal se realizé en un
reactor de acero inoxidable (Berghof BR-100) utilizando una suspension de 3 g de muestra en 60 ml de agua Milli-
Q (relacion 50 g/1). Tras purgar el sistema, se aplicé una presion inicial de 10 bares de COz y se mantuvo una
temperatura de 150 °C bajo agitacion constante a 200 rpm para garantizar la homogeneidad de la mezcla. El disefio
experimental consisti6 en la variacién del tiempo de reaccién desde 1 hasta 90 dias para estudiar la evolucion de la
cinética del proceso. Finalizado el experimento, los productos sélidos se filtraron a 0,2 pm y se secaron a 40 °C. La
caracterizacion de las propiedades texturales y composicionales de las muestras tratadas se llevé a cabo mediante
técnicas analiticas complementarias: FRX (composicion elemental), DRX (identificacién de fases minerales), ATR-
FTIR (quimica molecular), SEM-EDX (morfologia y analisis semicuantitativo), TGA-DSC (analisis térmico y
cuantificacién de carbonatos) e ICP-MS (concentracion de cationes en la disolucién de reaccién).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos confirman la transformacién de los silicatos magnésicos de la dunita en fases carbonatadas
estables. El analisis de las muestras permitié identificar la magnesita (MgCO3) como el producto carbonatado
principal de la reaccién. Los resultados obtenidos mediante termogravimettia determinaron una correlacién directa
entre la duracién del experimento y el rendimiento del proceso: a medida que aumenta el tiempo de reaccion, la
presencia de magnesita en la muestra es mayor, alcanzandose valores de carbonatacién en torno al 10%. Estos datos
confirman la capacidad de fijaciéon del COz en el material bajo las condiciones hidrotermales empleadas.
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Las imagenes de SEM (Fig. 1) ilustran esta evolucion de la reaccién de carbonataciéon asociada a las fases minerales
presentes en el material de partida. En las muestras correspondientes a tiempos mas bajos de reaccion se observan
ausencia o escasa presencia de cristales de magnesita facilmente identificables morfolégicamente. Por el contrario,
las muestras sometidas a mayores tiempos de reaccion (30 y 90 dias) presentan una clara mineralizacién de magnesita,
cubriendo los granos de la dunita con agregados de cristales bien desarrollados con su habito romboédrico
caracteristico. Esta formacion de fases carbonatadas se complementa con los datos del andlisis semicuantitativo
obtenido mediante SEM-EDX, donde se detecta un incremento notable en la sefial de carbono (C) y una presencia
dominante de magnesio (Mg) en los nuevos cristales formados. La presencia de magnesita se evidencia en los
espectros realizados sobre los cristales, la relacion magnesio/carbono es coherente con su composicion
estequiométrica. Por otra parte, los resultados de ATR-FTIR muestran los grupos funcionales asociados a los modos
de vibracién caracteristicos del CO3% asociados a la formacién de carbonatos.

=)= ) 18 rm

dias (derecha).

En conclusion, la experimentacion demuestra que la dunita de Cabo Ortegal posee un potencial real para el secuestro
de CO». Aunque el rendimiento obtenido bajo las condiciones empleadas es moderado, se ha confirmado la
formacién de carbonatos estables que aumentan progresivamente con el tiempo. Estos resultados ofrecen una base
solida para entender los mecanismos de reacciéon en silicatos de magnesio naturales y sugieren que futuras
investigaciones podtian optimizar el proceso para mejorar la eficiencia de la reaccion, ademas de identificar posibles
procesos de carbonatacién o alteracién mineral asociados a estos ambientes geoldgicos.
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INTRODUCCION

Las texturas de las rocas igneas proporcionan informacion relevante sobre los procesos fisicos involucrados en su
formacién. Entre las herramientas mas usadas en la caracterizacion textural de las rocas destaca el estudio de
distribucién de tamafios de grano (Crystal Size Distribution, CSD, Higgins, 2006). La principal fortaleza de este
analisis textural es que permite cuantificar la distribucién de los tamafios de grano en una roca y obtener una serie
de parametros texturales de interés como la porosidad o longitud caracteristica. Los estudios de CSD se han aplicado
en cromitas que forman capas monominerales (cromititas) de intrusiones igneas estratificadas para entender el
desarrollo textural de estos 6xidos e inferir los mecanismos que condujeron a la formacién de estas controvertidas
(desde un punto de vista genético) rocas.

El objetivo de este trabajo es llevar a cabo un estudio textural de CSD en cromititas del complejo igneo estratificado
de Koitelainen, situado en la mitad norte de Finlandia. Koitelainen alberga dos niveles principales de cromititas
(Inferior y Superior), formados cada uno por varias capas individuales de cromititas con textura semi-masiva (40-55
vol. %), de espesor variable. Este estudio se centra en las capas de cromititas pertenecientes al nivel inferior y
representa el primer estudio académico realizado hasta la fecha sobre las cromititas de Koitelainen. En concreto, se
estudiaron tres capas (LC1 137,3-137,7 m; LC2 134,7-135,0 m y LC3 116,1-116,4 m) del sondeo R360 (area de
Porkkausaapa) y una capa (142,2-142,7 m) del sondeo R352 (area de Rookiaapa). El estudio de CSD fue llevado a
cabo con el software CSDCorrections v.1.62.

CONTEXTO GEOLOGICO

El Complejo Igneo de Koitelainen es una intrusioén estratificada mafico-ultramafica del Paleoproterozoico (2440~
2490 Ma), bien preservada (Mutanen, 1997), ubicada en el Escudo Baltico que se extiende por el norte de Finlandia
y las regiones de Karelia y Kola en Rusia. Presenta una estructura anticlinal de forma redondeada, con un tamafio
de 26 X 29 km y un espesor estratigrafico maximo de 3,2 km. El complejo se ha dividido en tres unidades
estratigraficas (Mutanen, 1997): Zona Inferior (ZI), Principal (ZP) y Superior (ZS). La ZI alberga las unidades de
cromititas objeto de este estudio. Tiene un espesor variable de 500 a 1000 m y representa la seccién basal ultramafica
de la intrusién. Esta dominada por acumulados de cromita y olivino, principalmente peridotitas y dunitas. En su
parte superior predominan las ortopiroxenitas donde aparecen entre 4 y 6 capas individuales de cromititas (0,2-3 m
de espesor) en un intervalo entre 40 y 60 m.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las capas de cromitita en las areas de Porkkausaapa y Rookiaapa son muy similares tanto en texturas como en
mineralogfa. Estin constituidas por granos de cromita (40—-50 % en volumen) separados por silicatos intersticiales.
Existen dos poblaciones de cristales de cromita con morfologias y tamafios de grano distintos: una poblacién mas
abundante de granos de cromita de hasta 0,12 mm de tamafio, que presentan morfologias tipicamente
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subredondeadas, y una poblacién menos abundante con tamafios de grano mayores (hasta 0,6 mm), en la que la
cromita muestra morfologias idiomorfas con caras bien desarrolladas. En general, la cromita aparece como granos
individuales rodeados por silicatos, aunque también existen agregados cristalinos de cromita en los que los granos
estan unidos formando cadenas de varios cristales. En ningin caso se han encontrado granos de cromita formando
una textura masiva con contactos de triple unién y sin silicatos intersticiales.

Todas las muestras de cromititas tienen una distribucién de tamafios de grano muy similar, lo que queda bien
reflejado en la similitud entre las curvas de CSD (Fig. 1a). El rango de tamafios de grano oscila entre 0,05 y 0,6 mm
y las pendientes tienden a suavizarse a medida que aumenta el tamafio de grano. La principal caracteristica de las
curvas CSD es la morfologia de tipo “joroba” que aparece a tamafios de grano en torno a 0,08-0,1 mm. Esta
particularidad, similar a la observada en otros cuerpos de cromititas estratiformes, indica que existe un menor
numero de cristales de cromita de pequefio tamafio en comparacion con cristales de mayor tamafio. El desarrollo
de una fuerte disminucién en los tamafios de cristal mas pequefios suele atribuirse a la maduracién textural y esta
especificamente asociado con la disolucién preferencial de los cristales mas pequefios (Higgins, 20006). Si bien es
cierto que la cromita es particularmente susceptible al reequilibrio textural durante el enfriamiento para reducir su
energia libre de superficie y que la maduracion textural puede oscurecer e incluso borrar por completo las texturas
originales, las curvas CSD permiten descartar la existencia de mecanismos de formacién como la acumulacion
gravitacional de cromita (darfa perfiles de CSD convexos hacia arriba) o la mezcla de dos poblaciones o mas de
cromitas (que darfan perfiles de CSD con cambios de pendientes significativos a diferentes tamafios de grano). Por
otra parte, las distribuciones de tamafio de cristal en linea recta se desarrollan a partir de la nucleacion y crecimiento
asociados con la cristalizacion in situ (Marsh, 1988).

El diagrama de patrones de distribucion espacial (Fig. 1b) sugiere que las capas de cromita no experimentaron
ninguna granoseleccion y los procesos de compactaciéon mecanica y sobrecrecimiento tuvieron un papel relevante
en la maduracién textural de las cromitas.
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Fig 1. Curvas CSD (a) y diagrama porosidad — distribucion espacial (R) (b) de las capas de cromititas de Koitelainen (LC 1-3 pertenecen al
sondeo R360). En el diagrama porosidad — valor R se muestran la linea RSDL (distribucion al azar de esferas de ignal tamario a diferentes
abundancias modales) y los vectores de los procesos que cambian la porosidad y valor R de las muestras (Jerram et al. 1996).
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INTRODUCTION

This work focuses on the fabrication of aggregates using construction and demolition waste (CDW), a priority waste
type within current European circular economy policies. The European Union (EU) generates approximately 800 —
900 million tonnes of CDW per year, accounting for more than 35% of the total waste generated at EU level, with
a comparable share reported for Spain (Cristobal Garcia et al., 2024). Given the huge volumes involved, there is an
urgent need to develop valorisation routes that enable the incorporation of CDW into high-value applications
beyond conventional low-grade uses such as backfilling. In this context, the present study evaluates the feasibility
of producing zeolitized aggregates from mixtures of kaolin and CDW via the hydrothermal treatment.

MATERIALS AND METHODS

Five CDWs supplied by two different treatment plants located in the Community of Madrid (El Molar and
Navalcarnero, Spain) were evaluated as precursors for developing high performance aggregates. The CDWs
consisted of rest of concrete, aggregates, ceramics and asphalt. Spherical granules (@ ~ 10 mm) were manually
shaped from mixtures of kaolin and CDW at proportions of 0, 25, 50, 75 and 100 wt.%. The granules were fired at
600 and 800 °C for 2 h and subsequently subjected to alkaline hydrothermal treatment (HT) at 120 °C for 24 h
using a 4 M NaOH solution at a liquid-to-solid ratio of 6 ml/g, following the protocol described by Moreno-Maroto
and Alonso-Azcarate (2024). The resulting materials were finally characterized, with special attention to their
mineralogical composition through quantitative X-ray diffraction with Rietveld refinement and compressive
strength as the average value resulting from testing 10 specimens using a Nannetti® CC96/2006 press (Table 1).

RESULTS AND DISCUSSION

Results show that firing at 600 °C did not lead to successful integrity of the aggregates after hydrothermal treatment
for several formulations, particularly for those formulations containing the highest contents of mixed aggregates
(i.e., samples Z20, Z32 and Z40, whose compositions can be seen in Table 1), which disintegrated under alkaline
conditions. However, increasing the firing temperature to 800 °C enabled the formation of mechanically stable
aggregates for all CDW formulations. All successful hydrothermal treatments promoted zeolite formation, with
values reaching up to 30% for mixtures containing intermediate quantities of CDW. In parallel, compressive
strengths values comparable to or exceeding those of kaolin aggregates were achieved, demonstrating that high
CDW contents can be incorporated without compromising mechanical performance.

CONCLUSIONS

The results demonstrate that several CDW types can be successfully valorised into zeolitized aggregates through
alkaline hydrothermal treatment. Firing at 800 °C proved essential to ensutre aggregate integrity and effective zeolite
formation, particularly for mixed CDWs. Zeolite contents up to ~33% were achieved at intermediate CDW
proportions (25-50%), while compressive strengths comparable to or higher than those of kaolin-based aggregates
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were obtained, in some cases using 100% CDW, with values reaching up to 9 MPa. These results highlight the
feasibility of incorporating high CDW contents while maintaining both functional and mechanical performance.

Table 1. Zeolite content and compressive strength (S) for the material fired at 600 °C and 800 °C. In bold, the highest values for each CDW.

Firing at 600 °C Firing at 800 °C
Sample CDW % | Total zeolites (%) | S (MPa) | Total zeolites (%) | S (MPa)
100 5.3 5.85 0.7 5.14
A6
recycled sand / pre-screened 75 8.5 4.08 13.1 2.51
aggregate / mixed recycled 50 17.9 2.39 25.7 3.87
concrete
25 23.2 3.44 21.6 6.48
P40 100 3.7 2.10 2.5 8.58
mixed ceramic ptC—SCI‘CCnCd 75 25.0 3.29 11.6 3.03
aggregate / dirty line (not
aggregate) / suitable for general 50 14.7 1.78 25.1 4.07
fill (low-grade soil use) 25 9.2 5.09 24.6 4.39
100 - - 3.0 6.17
720 75 - - 9.1 2.26
mixed aggregate / concrete 50 20.0 1.84 28.1 1.42
25 19.8 2.55 32.7 4.35
100 - - 3.4 7.01
o 232 ) 75 - - 10.5 1.71
mixed aggregate / concrete,
asphalt 50 - - 28.4 1.33
25 28.3 2.76 26.8 5.18
100 - - 5.6 5.31
7.4() 75 - - 10.6 1.7
mixed aggregate / ceramics 50 - - 296 1.34
25 33.2 2.47 28.0 3.79
Kaolin 0 25.3 4.70 22.6 491
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INTRODUCCION

La amoniojarosita [(NHg)Fe3(SO4)2(OH)g] es un sulfato de amonio y hierro que se encuentra raramente en la
naturaleza (Basciano y Peterson, 2007). Su formacién y, en general, la de todos los minerales que contienen amonio,
es infrecuente porque las soluciones concentradas de amonio son bastante escasas en entornos naturales. La
amoniojarosita cristaliza casi exclusivamente en ambientes geolégicos de elevada temperatura como, por ejemplo,
solfataras y escombreras de carbén que entran en combustién espontanea. Ademas, es un compuesto de dificil
obtencién en el laboratorio. De hecho, su cristalizacién tnicamente se ha conseguido a temperaturas por encima de
90 °C o mediante el empleo de microorganismos que actian como catalizadores. En este articulo se describe un
procedimiento para la sintesis abidtica y a temperatura ambiente inspirado en procesos naturales observados en la
mina Pastora (Aliseda, Caceres), un singular entorno biogeoquimico donde la amoniojatrosita aparece asociada a otro
sulfato de amonio también raro, la tschermigita [(NH4)AI(SO4)2-12H>0O] (Crespo et al., 2023).

MATERIALES Y METODOS

En primer lugar, se recogieron para su estudio muestras naturales de asociaciones de amoniojarosita y tschermigita
formadas en determinadas galerfas abandonadas de la mina Pastora. Posteriormente, se realizaron experimentos de
disolucién-precipitacion para obtener amoniojarosita a partir de tschermigita sintética de grado reactivo (Alfa Aesar).
Para estos experimentos, se prepararon primero soluciones de Fe,(SO4)3 con dos concentraciones iniciales
diferentes (0,05 M y 0,1 M). Seguidamente, los valores de pH de estas soluciones se ajustaron a valores de entre 2 y
3 afiadiendo hidréxido aménico (NH4OH) (1 M). Pequefios volimenes de estas soluciones Fez(SO4)3 + NH,OH
se afladieron a cantidades fijas de cristales de tschermigita, dejando reaccionar las mezclas a temperatura ambiente
durante 42 dfas en recipientes herméticamente cerrados. Tras este periodo de reaccion, se abrieron los recipientes y
se dejo que las soluciones se evaporaran. Tanto las muestras naturales recogidas en la mina Pastora, como los
compuestos obtenidos por disolucién-precipitacion en el laboratorio, fueron identificados mediante difraccién de
rayos X (DRX), se examinaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y fueron analizados
quimicamente por espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los trabajos desarrollados durante los tltimos afios ya habian puesto de manifiesto la importancia de la mina Pastora,
Aliseda (Caceres) para la investigacion de la mineralogénesis de sulfatos (Crespo et al., 2023). En esta mina de hierro
abandonada que, ademas, alberga una importante colonia de murciélagos, los sulfatos de amonio tschermigita
(NH4)AIL(SO4)212H20) y amoniojarosita (NH4)Fes3(SO4)2(OH)) son relativamente abundantes. Alli, estos dos
amoniosulfatos se generan a temperatura ambiente y gracias a la elevada concentracion de amoniaco disuelto en el
agua de la mina, el cual procede de la descomposicién del guano de los murciélagos. Se trata, por tanto, de
condiciones que difieren de las mas habituales para la formacién de este tipo de sulfatos (Crespo et al., 2023; Crespo
y Pina, 2026). En las imdgenes SEM de muestras procedentes de esta mina se observa, ademas, como los cristales
idiomorfos de amoniojarosita crecen a expensas de grandes cristales laminares de tschermigita, lo que indica
claramente un proceso de reemplazamiento mineral por disolucion-cristalizacion (Fig. 1a) (Crespo y Pina, 2026).
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Fig 1. (a) Imagen SEM (electrones retrodispersados) de cristales idiomorfos de amoniojarosita (Ajrs) creciendo a partir de grandes cristales
laminares de tschermigita (Tmi). (b) Difractograma de polvo de una muestra de amonigjarosita obtenida después de hacer reaccionar cristales de
tschermigita con una disolucion de sulfato férrico con un pH inicial de 3, ajustado mediante la adicion de NH,(OH). Los picos de difraccion han
sido antomaticamente identificados como pertenecientes a amonigjarosita (ficha PDF-26-1014) mediante el programa XPowder (Martin-Ramos,
2004). (c) Imagen SEM (electrones retrodispersados) de nn agregado de cristales equidimensionales (gris claro) sobre un cristal grande de
tschermigita en proceso de disolucion (gris oscuro). (d) Andlisis quimico EDX de la muestra (punto blanco en la Fig. 1¢).

Las principales condiciones bajo las que tiene lugar este reemplazamiento pudieron ser reproducidas en los
experimentos de disolucién-cristalizacién llevados a cabo en el laboratorio. Por un lado, en los difractogramas de
rayos X, se identificaron, ademas de la tschermigita inicial, picos de difraccién de amoniojarosita (Fig. 1b). Por otro
lado, las imagenes SEM vy los andlisis EDX revelaron la formacién de agregados de cristales nanométricos de
amoniojarosita a expensas de los cristales iniciales de tschermigita (la pequefia cantidad de aluminio detectado en
los andlisis EDX corresponde a la tschermigita precursora) (Fig. 1c, d). La comparacién de las imagenes mostradas
en las Fig. 1a y 1c pone claramente de manifiesto cémo el fenémeno de reemplazamiento de tschermigita por
amoniojarosita fue replicado en nuestros experimentos.

CONCLUSIONES

Los procesos naturales de cristalizacién estudiados en la mina Pastora han servido como inspiracion para disefiar
un método de sintesis mineral novedoso y eficaz. Mediante este método, hemos obtenido amoniojarosita
[(NH4)Fe3(SO4)2(OH)¢] a partir de tschermigita [(NH4)AL(SO4)2-12H20] a temperatura ambiente y en condiciones
abidticas. La identificacién del proceso de formacién de amoniojarosita por un mecanismo de disolucién-
cristalizacion, asi como su reproduccion en condiciones de laboratorio controladas, podtia permitir cristalizar este
mineral a escala industrial mediante un método alternativo a los propuestos hasta hora. Asimismo, el conocimiento
adquirido durante la realizacién de estos experimentos de sintesis inspirados en sistemas naturales es de gran utilidad
para la interpretacion de condiciones de formacioén mineral singulares, como las que se dan en Marte y otros planetas
y satélites de nuestro sistema solat.

El método de sintesis de amoniojarosita descrito aqui se encuentra bajo evaluacién en la Oficina de Patentes y
Marcas de Espafia con el nimero de solicitud 202630351.
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INTRODUCCION

Las inclusiones minerales en esmeraldas constituyen una herramienta de gran valor para reconstruir las condiciones
fisicoquimicas de cristalizacién y la evolucién de los fluidos implicados en su formacién. Ademads, permiten
identificar su origen geografico y geoldgico. Las esmeraldas brasilefias presentan una amplia variedad de inclusiones
solidas y fluidas, cuya caracterizacién aporta informacion relevante sobre su origen (Cassedanne y Sauer, 1984;
Giuliani et al., 1990; Groat et al., 2008). En este trabajo se estudia una esmeralda de la coleccién gemoldgica del
Departamento de Mineralogfa y Petrologia de la Facultad de Ciencias Geologicas de la Universidad Complutense
de Madrid, que presenta una asociacién de inclusiones minerales, entre las que destacan carbonatos, rutilo, apatito
y pirita.

MATERIALES Y METODOS

La muestra estudiada es una esmeralda de talla rectangular (0,5 ct), conservada en la coleccién gemolégica del Area
de Cristalografia y Mineralogfa de la Facultad de Ciencias Geoldgicas. La observacion mediante microscopia éptica
permiti6 identificar la morfologia y distribucién de las inclusiones. La espectroscopia Raman se utilizé para la
identificacién mineraldgica de las fases carbonatadas y del rutilo. Asimismo, se llevé a cabo un estudio mediante
microscopia electrénica de barrido ambiental (ESEM) acoplada a espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDX), con el fin de caracterizar la composiciéon quimica y las relaciones texturales de las inclusiones expuestas.

RESULTADOS

La esmeralda presenta abundantes cristales aciculares de rutilo distribuidos por el interior de la gema (Fig. 1).
Ademas, se identificaron varias inclusiones romboédricas de carbonatos, algunas de ellas de hasta 1,4 mm de
longitud en su diagonal mayor.

Los espectros Raman confirmaron la presencia de calcita y carbonatos con una composiciéon equivalente a la
dolomita en distintos cristales romboédricos, lo que evidencia la coexistencia de fases carbonatadas con distinta
composicién. Los analisis ESEM-EDX permitieron identificar, ademads, inclusiones de apatito incluidas en los
carbonatos.

Una caracterfstica textural destacable es la presencia de microcristales de pirita incluidos en el interior de cristales de
rutilo, lo que sugiere un episodio temprano de precipitacién de sulfuros contemporaneo o previo al crecimiento del
rutilo. Las relaciones texturales observadas indican una secuencia compleja de atrapamiento mineral durante el
crecimiento de la esmeralda.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

La coexistencia de calcita y carbonatos de Ca y Mg sugiere variaciones en la composicién del fluido mineralizante
durante la cristalizacion de la esmeralda, especialmente cambios en la relacién Mg/Ca, en linea con lo desctito para
otros yacimientos de esmeralda (Giuliani et al., 1990; Groat et al., 2008). La asociacioén entre rutilo y pirita apunta,
ademas, a fluctuaciones en las condiciones redox del sistema hidrotermal, ilustrando una evolucion desde
condiciones reductoras y acidas, propicias a la formacion de sulfuros primarios, hacia un medio alcalino y con bajo
potencial de reduccién, ideal para la precipitacién de carbonatos.

Aunque el estudio se basa en un unico ejemplar, esta esmeralda constituye un ejemplo excepcional de asociacion
multifasica de inclusiones preservada en una coleccién institucional. Este trabajo pone de relieve el valor cientifico
de las colecciones gemoldgicas como fuente de informacién mineraldgica y aporta nuevos datos sobre la paragénesis
de inclusiones en esmeraldas.

Fig 1. Ejemplar de esmeralda con inclusiones de rutilo, de color oscuro, e inclusiones de carbonatos, de color claro.
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INTRODUCCION

Las sociedades cientificas desempefian un papel fundamental en la formacion, el intercambio de conocimiento y la
creacién de redes entre estudiantes y jévenes investigadores. En este contexto, la Sociedad Espafiola de Mineralogia
(SEM) promueve la creaciéon de agrupaciones territoriales de estudiantes y jovenes cientificos como herramienta
para fomentar la participacion en actividades cientificas, formativas y de divulgacion. Este modelo ya ha demostrado
su utilidad a través de experiencias previas como SEM-CAT, agrupacién estudiantil de Catalufia, que ha desarrollado
con éxito jornadas, chatlas, salidas de campo y actividades de divulgacion.

En esta linea, se ha creado recientemente SEM-MAD con sede inicial en la Universidad Complutense de Madrid,
como una agrupacion estudiantil orientada a promover la mineralogia, la cristalografia, los yacimientos minerales, la
petrologia, la geoquimica y disciplinas afines. Aunque surge en el entorno de la UCM, SEM-MAD nace con vocacion
abierta e integradora, con el objetivo de incorporar a estudiantes y jévenes investigadores de distintas universidades
y centros de investigacién de la Comunidad de Madrid.

OBJETIVOS Y ACTIVIDADES PREVISTAS

SEM-MAD se plantea como un espacio de encuentro intergeneracional orientado al intercambio de experiencias
académicas y profesionales, asf como al desarrollo de iniciativas que complementen la formacién reglada.

Entre los principales objetivos de la agrupacion se encuentran:

e fomentar la participacion del estudiantado en actividades cientificas y divulgativas

e reforzar la formacion practica en mineralogfa y disciplinas afines

e promover el contacto entre estudiantes, jovenes investigadores y profesionales

e impulsar vocaciones investigadoras y el trabajo colaborativo entre distintas universidades
Para cumplir estos objetivos, SEM-MAD prevé desarrollar las siguientes actividades:

e organizacién de charlas y seminarios con investigadores y profesionales

e salidas de campo formativas
e talleres practicos y actividades de divulgacion cientifica
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e participacion en congresos y reuniones de la SEM

Ademas, se contempla la difusion de estas actividades mediante redes sociales y otros canales de comunicacién, con
el objetivo de aumentar su alcance y fomentar la participacién de nuevos estudiantes interesados en las Ciencias de
la Tierra.

DESARROLLO Y ORGANIZACION

SEM-MAD cuenta actualmente con 15 estudiantes y jovenes investigadores, incluyendo alumnado de primero a
cuarto curso del Grado en Geologia, estudiantes de master y personal investigador predoctoral. La agrupacién ha
tenido una acogida muy positiva desde su creacion, reflejando el interés creciente del estudiantado por participar en
actividades cientificas fuera del aula.

La estructura de la agrupacién pretende favorecer la colaboracion entre estudiantes de diferentes niveles formativos,
promoviendo un entorno participativo y dinamico en el que se puedan desarrollar iniciativas académicas,
divulgativas y formativas.

CONCLUSIONES

La creacién de SEM-MAD pone de manifiesto el interés del estudiantado por participar de forma activa en la vida
cientifica y asociativa. Esta iniciativa constituye una oportunidad para fortalecer la comunidad mineraldgica joven
en Madrid y para establecer sinergias con otras agrupaciones estudiantiles de la SEM.

SEM-MAD aspira a consolidarse como un espacio estable de formacién, divulgacién y colaboracion, asf como a
promover actividades conjuntas con otras agrupaciones ya existentes, como SEM-CAT, y a servir de impulso para
la creacién de nuevas agrupaciones territoriales en otras ciudades. Esta red contribuirfa a reforzar la participacién
estudiantil y el relevo generacional dentro de la Sociedad Espafiola de Mineralogfa.
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INTRODUCCION

Los elementos de las tierras raras y el itrio (REY, por sus siglas en inglés) siempre aparecen en lo mas alto de las
listas de metales criticos, y son indispensables para llevar a cabo la transicién energética. Actualmente, China, con el
depésito de carbonatitas de Bayan Obo, junto con sus numerosos depésitos de adsorcion de iones, domina tanto el
minado como la produccién de REY a nivel global (USGS, 2025). Esta concentracién en el suministro de REY ha
promovido la bisqueda de estos metales en dep6sitos “no convencionales”. A este respecto, una de las tipologias
de depdsitos que han sido mas estudiadas son las bauxitas karsticas, especialmente las localizadas al norte del
Mediterraneo y en China, y que suelen contener desde cientos hasta algunos miles de partes por millén de REY. En
la actualidad, las bauxitas karsticas mas enriquecidas en REY del mundo se encuentran en la Sierra de Bahoruco
(suroeste de la Republica Dominicana), con contenidos medianos de REY que superan las 1.300 ppm y alcanzan
hasta ~3 % en peso (Tort6 et al., 2017; Villanova-de-Benavent et al., 2023; Dominguez-Carretero et al., 2020).

Las bauxitas karsticas estudiadas forman depdsitos de distinta potencia, oscilando desde unos pocos hasta decenas
de metros, tienen morfologias de manto rellenando cavidades karsticas y carecen de cobertera sedimentaria. El
material bauxitico se caracteriza por ser un material de grano fino, no consolidado y de color rojizo-granate. En la
Sierra de Bahoruco, los dep6sitos de Las Mercedes y de Aceitillar han estado en explotacién desde 1959 de manera
intermitente, y desde 2024, se esta desarrollando una gran campafia de sondeos y geofisica en la parte occidental de
la Sierra de Bahoruco (Reserva Fiscal Minera Avila) con el objetivo de determinar las reservas de REY.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las bauxitas kérsticas estudiadas, clasificadas como bauxitas ricas en Fe, bauxitas sensu stricto y/o bauxitas
arcillosas, presentan contenidos de REY que oscilan entre 494 y 28.787 ppm (con una mediana de 1.358 ppm; Fig.
1). La mayoria de las muestras estin enriquecidas en LREE (La—Nd, mediana de 776 ppm) y en Y (mediana de 380
ppm), en comparacién con las MREE (Sm—Gd, mediana de 92 ppm) y las HREE (Tb-Lu, mediana de 107 ppm).
No obstante, las muestras que superan ~5.000 ppm de REY, aunque estan enriquecidas en LREE e Y (medianas
de 2.150 y 3.973 ppm, respectivamente), también presentan elevados contenidos de MREE y HREE (medianas de
1.792 y 2.066 ppm, respectivamente). La comparacién con otras bauxitas karsticas muestra que las de la Sierra de
Bahoruco presentan contenidos medianos de REY que duplican y casi cuadruplican los de las regiones mediterranea
y china, respectivamente (Dominguez-Carretero et al., 2020).
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Fig 1 Diagrama de cajas y bigotes con los contenidos en REY de las bauxitas kdrsticas de la Sierra de Bahoruco, de la region mediterranea y de
China. Las referencias de las banxitas mediterraneas y chinas pueden encontrarse en Dominguez-Carretero et al. (2026).

Mineralégicamente, las bauxitas estudiadas estin dominadas por oxihidréxidos de Al (principalmente gibbsita,
seguida de nordstrandita y béhmita). También estan presentes, en cantidades variables en casi todas las muestras
analizadas, los oxihidréxidos de Fe (principalmente hematites y en menor medida goethita), caolinita y 6xidos de Ti.
La principal fase portadora de REY son los oxihidroxidos de Al, con contenidos medianos de REY de 2.720 ppm,
y que probablemente se encuentren adsorbidos en su superficie (Dominguez-Carretero et al., 2026). El nivel de
enriquecimiento en REY de los oxihidréxidos estudiados es aproximadamente diez veces superior al de las bauxitas
karsticas de la regién mediterranea. Otros minerales que contribuyen al contenido total de REY de estas bauxitas,
especialmente en aquellas muestras cuyos contenidos son muy altos (> 3.000 ppm), son los fosfatos de REY, como
la monacita, la xenotima o los fosfatos secundarios hidratados (thabdofana y/o churchita), los carbonatos de REY,
principalmente los del grupo de la bastnisita, y la cerianita (Torr6 et al., 2017; Villanova-de-Benavent et al., 2023).

CONSIDERACIONES FINALES

La Sierra de Bahoruco contiene la provincia de bauxitas karsticas mas rica en REY del planeta con contenidos que
pueden llegar hasta casi 3 % en peso. Las REY se hallan principalmente adsorbidas en oxihidréxidos de Al
(predominantemente gibbsita). Asimismo, también se encuentran en fosfatos y carbonatos de REY, que son
especialmente abundantes en las muestras mas ricas en estos elementos.
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INTRODUCTION

The Pino del Oro area (Zamora) preserves abundant archaeological remains of mining activity from the Roman
period (1st and 2nd centuries AD) (Sanchez-Palencia et al., 2010), where two types of auriferous deposits have been
exploited: 1) hydrothermal veins containing quartz and sulphides associated with sinistral secondary structutes
related to the main semi-ductile dextral strike-slip Villalcampo Shear Zone (Gonzalez-Clavijo, 1990), dated at 306
+ 3 Ma (**Ar/*Ar) (Gutiérrez et al.,, 2015); and 2) Holocene alluvial gold deposits within the current drainage
network, mainly in the Fuentelarraya creek (a tributary of the River Duero).

Previous research has focused on geological and archaeological characterization; however, no detailed geochemical
study or analysis of mineral micro-inclusions in alluvial gold particles has been carried out. In this study, we have
determined the ‘geochemical signature’ of the alluvial gold, which provides information on the primary deposit and
could be used in the traceability of Roman archaeological pieces.

METODOLOGY

Nine sediment sampling points along the Fuentelarraya creck and three soil sampling points from old mining areas
were processed using a sluice box and a pan. A total of 455 gold particles were recovered. These were mounted in
epoxy resin and polished to study their internal textures under a metallographic microscope. The geochemical
composition of alluvial gold was determined using an electron microprobe (EMPA; CAMECA SX100), and the
mineral micro-inclusions were analyzed using a scanning electron microscope (SEM-EDS; JEOL 6610LV).

RESULTS

Two types of Au:Ag gold alloys were identified within the studied old particles. The first type corresponds to the
core of gold particles (Aur) 75.32 - 83.44 wt% Au and 24.64 - 16.53 wt% Ag with minor concentrations of Hg (0.01
- 0.04 wt%) and Te (~0.01 wt%). The second type is to the particle borders (Auz) 99.49 wt% Au and 0.51 wt% Ag
resulting of a composition modified by supergene processes. Additionally, 11.80% of the total gold particles
contained mineral micro-inclusions. These micro-inclusions comprise both silicate phases (quartz and K-feldspar)
and ore mineral phases (Fig.1), predominantly arsenopyrite (Fig. 1A), galena, sphalerite, molybdenite, pyrrhotite,
pyrite, chalcopyrite, cobaltite, gersdorffite, ullmanite, berthierite and rutile. Sb, Fe, Cu and Pb sulphides have been
found occasionally (Fig. 1B).

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The geochemical composition of the particle cores (Aur) reflects the characteristics of their primary source
(Chapman et al., 2021), consisting of Au:Ag alloys with an Au content ranging from 75.32 to 83.44 wt%, which is
propetly termed “gold” (Spiridonov and Yanakieva, 2009). Furthermore, their Hg and Te content can be used to
define their trace element signature (Liu et al., 2021), also indicating different stages of mineralization paragenesis
(Banks et al., 2018).
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In contrast, Auz are the result of supergene processes, similar to those identified in alluvial gold deposits worldwide.
Mineral micro-inclusion species were identified in 11.80 % of the gold particles, providing key constraints on the
mineralizing environment. These inclusions are of hypogene origin and ate preserved in the placer environment
(Chapman and Mortensen, 2016). Arsenopyrite is the dominant inclusion phase in placer populations and is also
reported in hypogene gold (e.g., Gonzalez-Clavijo 1990). Together, these data indicate at least two stages of
mineralization, an early stage associated with arsenopyrite formation at homogenization temperatures of 380 — 320
°C, during which arsenopyrite precipitated following quartz formation, and a later stage where gold were precipitated
between 250 °C and 320 °C reflecting a complex and polyphase orogenic history.

Au-Ag 6

Hlb
\ Attrk—"Fe_, ;
= \ -
e ~ 2 . o W
D T ;
50 pm : 70 o

Fig 1 Examples of mineral inclusions observed in gold particles (Au-Ag): A. Apy - Arsenopyrite. B. Qg - Quarzt, Hlb - Holubite
(AgPbs(SbsBi3)S24) [ Attr-Fe - Argentotetrabedrite-(Fe) (Ags(CurFes)S brSssS) and Sp - sphalerite.
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INTRODUCCION

El arco volcanico intraoceanico Macuchi (Eoceno), ubicado en la Cordillera Occidental del Ecuador, constituye una
unidad litotectonica clave para comprender la evolucién de los arcos oceanicos que se emplazaron en los Andes del
Norte a partir del Cretacico superior. Esta secuencia volcanica, de ~2000 m de espesor, estd conformada por lavas
basalticas y andesiticas, rocas volcanoclasticas, y menores proporciones de dacitas y riolitas (Aguirre y Atherton,
1987; Vallejo et al., 2019). Esta unidad se caracteriza por alojar depésitos de sulfuros masivos volcanogénicos (VMS)
de interés econémico como La Mina (anteriormente denominado La Plata), Macuchi, y El Domo (Chiaradia et al.,
2008; Vallejo et al., 2016; Fuentes et al., 2025). Ademds, estudios recientes en el distrito Cascabel han demostrado
que el arco Macuchi también hospeda yacimientos tipo pérfido Cu-Au-Ag de clase mundial, asociados a pulsos
magmaticos datados entre 39 y 35 Ma (Dfaz et al., 2025). Sin embargo, la relacién temporal y genética entre el
volcanismo exhalativo del Eoceno y los eventos intrusivos posteriores en la zona central, donde se desarrollan los
VMS, permanece poco comprendida, lo que limita la construcciéon de un modelo metalogenético integrador para
este segmento del arco.

En este trabajo se presentan nuevos datos de U-Pb, isétopos de Hf y la geoquimica de elementos traza en granos
de circén que sugieren una evolucién metalogenética compleja del arco Macuchi, caracterizada por una marcada
naturaleza juvenil de la fuente magmatica y una transicion hacia sistemas de afinidad pérfido-epitermal. Para ello, se
analizaron muestras representativas de diferentes etapas de la evolucién del arco: i) una dacita a muro del VMS El
Domo, ii) una cuarzodiorita asociada al prospecto de poérfido cuprifero La Vaquera (~10 km de distancia del VMS
El Domo), y iii) una riodacita que intruye la secuencia basaltica en el sector del VMS La Mina.

RESULTADOS

La geocronologia U-Pb, la sistematica de Lu-Hf y la geoquimica de elementos traza medida directamente en granos
de circén definen una evolucién magmatica caracterizada por tres estadios principales (Tabla. 1). El primero esta
representado por la dacita a muro del VMS El Domo (39,6 £ 1.5 Ma), cuya edad es consistente con los 41 Ma
reportados por Vallejo et al. (2016). Esta muestra presenta una firma isotopica juvenil con valores de éHf (+10,5 &
1,1, 20; n = 15), temperaturas de cristalizacion de ~733°C (Ti-en-circén) y un ratio U/Yb de 0,19. La secuencia
paragenética del VMS El Domo define una subetapa polimetalica donde se desarrollan sulfosales de Ag y Bi
(stromeyerita, emplectita/wittichenita), telururos (hessita, petzita, tsumoita/pilsenita) y electrum, evidenciando un
sistema hidrotermal con una fuerte influencia de fluidos magmaticos.

En el prospecto del porfido cuprifero La Vaquera se obtuvo una edad de 30,3 £ 0,9 Ma, donde los circones
documentan un incremento en los valores de eHf (+14,8 = 1,3, 20; n = 15), indicando una contribucién de fuentes
magmaticas predominantemente juveniles en este sector. El registro de logueo muestra una cuarzodiorita porfidica
donde se identifica una fase de alteracién potasica incipiente caracterizada por biotita secundaria y magnetita
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diseminada, sobreimpuesta por una alteracion propilitica (clorita, epidota y carbonatos). Este pulso magmatico

presenta un marcado fraccionamiento de plagioclasa (Eu/Eux = 0,17), temperaturas de ~770°C, y un ratio U/Yb
de 0,23, consistente con una evolucion hacia sistemas magmaticos altamente diferenciados.

Finalmente, la riodacita que intruye la secuencia basaltica en el sector de L.a Mina tiene una edad de 21,7 £ 1,0 Ma.
Aunque no exhibe evidencias macroscépicas de mineralizacion, presenta una firma isotépica juvenil eHf (+13,7 £
1,0, 20; n = 15), temperatura de cristalizacion de ~683°C, y mayor ratio U/Yb (0,45), sugiriendo que la naturaleza
primitiva de las fuentes mantélicas en este sector persistié hasta el Mioceno temprano. Este pulso magmatico podria
representar una etapa tardia del arco Macuchi o bien correlacionarse con el arco San Juan de Lachas que se encuentra
expuesto al norte del Ecuador (Vallejo et al., 2019).

Tabla 1. Resultados de U/ Pb, isétopos de HY, y elementos traza en granos de circon.

Edad U-Pb eHf FEu/Eu* | U/Yb Th/U T (°C)
(Ma) Ti-en-circon
Dacita VMS El Domo 39,6+ 1,5 +10,5 £ 1,1 0,43 0,19 0,7 733
Cuarzodiorita La Vaquera 30,3+ 0,9 +148 £ 1,3 0,17 0,23 0,9 770
Riodacita VMS La Mina 21,7110 +13,7 £ 1,7 0,55 0,45 0,29 683

CONSIDERACIONES FINALES

De acuerdo con los datos geocronolégicos disponibles, los dep6sitos tipo VMS (El Domo) y pérfido de Cu-Au-Ag
(Cascabel), encajados en el arco intraocednico Macuchi, tienen edades comprendidas entre 41 y 35 Ma. La
coexistencia espacial entre la mineralizacion volcanogénica de sulfuros (El Domo) y el prospecto de pérfido La
Vaquera (~30 Ma), sugiere que la fertilidad magmatica en Cu y Au del arco Macuchi persistié por un periodo de al
menos 10 Ma. El rango de valores de eHf (+10,5 a +14,8) refleja una continuidad de las fuentes isotopicas juveniles
en los sectores estudiados. La integracién de geocronologia U-Pb, isétopos de Hf, y geoquimica de elementos traza
en circon (p. €., U/Yb, Th/U y temperaturas de Ti-en-circon) constituye una herramienta valiosa para la
identificacién de centros magmaticos con potencial metalogenético en distritos tradicionalmente explorados para
VMS en los Andes del Norte.
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INTRODUCTION

Granitic pegmatites are an important source of the so-called Critical Raw Materials (CRMs) by the European
Commission due to their increasing demand and strategic importance. Specifically, LCT-type (Lithium-Celsium-
Tantalum) pegmatites play an important role in the global supply of Li, as well as Ta and Cs. In addition, they are
also enriched in Be-, Nb- and Sn-bearing minerals. The Central Iberian Zone in the Iberian Variscan Massif is well-
known for the occurrence of a wide variety of LCT-type pegmatite deposits (Roda-Robles et al., 2016). The La
Fregeneda-Almendra pegmatite field is one of the most relevant ones, where lithium was mined until 2010. Historical
mineral occurrences have been reported in the nearby Cerralbo-Bermellar area, south of Gneissic Tormes Dome,
including the presence of Sn-, Ta-, and Be-bearing minerals related to the Bermellar pegmatite, although it has not
been studied in detail. The Bermellar pegmatite is structurally situated in the Cerralbo shear branch of the regional
Juzbado-Penalva do Castelo sinistral shear zone. It belongs to the Pegmatoid Laminar Complex, which is constituted
by abundant aplo-pegmatite dykes that are hosted by a mica schists band in the Schist-Metagreywacke Complex
(SGO), trending an E-W orientation. These pegmatites are disposed subparallel to the main N110°E/70°S
schistosity. The Bermellar pegmatite is associated with S1 type granites (Roda-Robles et al., 2018) and emplaced
during the second phase of variscan deformation.

Recent research revealed the existence of Li-bearing minerals in the Bermellar pegmatite, including tourmaline, mica
and phosphates. The present work focuses on providing a detailed description and compositional variations of the
white mica from the different zones of the Bermellar pegmatite dyke in order to get key insights into the magmatic-
hydrothermal evolution of the pegmatite, by a combination of petrographic studies of thin sections, Scanning
Electron Microscopy-Energy Dispersive Spectrometry (SEM-EDS), Back Scattered Electron (BSE) and Electron
Microprobe Analysis (EMPA).

RESULTS

Mineralization occurs in pegmatite dykes of 1-2 m in thickness and up to 40 m in length. Textural and mineralogical
variations of the studied samples define an internal zoning of the Bermellar pegmatite, which consists on border,
wall, outer and inner intermediate zones, and the core. The main mineral association is made of quartz, albite, K-
feldspar, and white mica. Accessory minerals include montebrasite, beryl, apatite, wardite, crandallite-group
minerals, tourmaline-group minerals, zircon, rutile, cassiterite, columbite-group minerals, tapiolite, and microlite.
Strong albitization and local greisenization have been identified in the intermediate zones.

White mica occurs in the border, wall, and outer and inner intermediate zones of the pegmatite. Textural
characterization allowed the differentiation of three types of white mica: (i) mica-I occurs throughout all the zones,
ranging from 100 to 1000 pum in size, and up to centimetre-sized crystals in the inner zones. It exhibits well-
developed cleavage parallel to elongation, and sometimes forms banded domains with plagioclase and quartz and
can locally overgrow them; (ii) mica-II occurs as patches and rims that surround mica-1 cores in the inner
intermediate zone; and lastly, (iii) mica-III, which occurs mainly in the intermediate zone as fine-grained crystals
ranging from 20 to 100 um. These crystals sometimes develop fan-shaped aggregates along borders and fill fractures
of plagioclase, tourmaline, and beryl. It locally forms aggregates with quartz in the greisenized intermediate zones.
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In the inner intermediate zones, coarse white mica-I crystals exhibit compositional zoning visible in BSE images,
consisting on dark grey cores surrounded by light grey rims and patches. X-ray elemental mapping showed chemical
variations according to this zoning. Overall, the light patches and rims display higher concentrations of Cs, F, Fe,
Mn, Rb, and Si, while darker cores show Na and Al enriched compositions. This was further endorsed by EMPA
results, which revealed two main white mica groups: Li-poor and Li-rich micas, plotting in the muscovite and
lepidolite-zinnwaldite fields, respectively, according to Tischendorf et al. (1997) classification. Li-poor micas are the
most abundant ones, and are enriched in Al,O3 (avg. 36.5 wt.%), with avg. 45.4 wt.% SiO,, and low contents of
(avg. 0.3 wt.%), FeO (avg. 0.7 wt.%), and Li>O (avg. 0.1 wt.% calculated according to Tischendorf et al., 1997). In
contrast, the Li-rich micas display lower AlO3 contents (avg. 22.1 wt.%), and higher SiO; (avg. 52.7 wt.%), I (avg,.
4.2 wt.%), FeO (avg. 3.3 wt.%), Cs20 (avg. 0.2 wt.%), and Li>O (avg. 5.5 wt.%).

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

Textural and compositional variations of white mica are key to understand the internal evolution of the Bermellar
pegmatite as its chemistry acts as a sensitive recorder of the compositional changes of melt and fluids, and can be
directly linked to stages of rare metal mineralization. Three generations of white mica have been identified that
correspond to three different evolutionary stages of the dykes: (1) primary magmatic mica-I, which displays
muscovite composition; (2) late magmatic to hydrothermal mica-II, which displays compositions of lepidolite and
zinnwaldite; and (3) hydrothermal mica-111, displaying muscovite composition. According to the paragenetic
sequence, the Bermellar pegmatite micas exhibit an evolutionary trend from magmatic muscovite to lepidolite and
zinnwaldite during the late magmatic to hydrothermal stage. These general compositional variations are controlled
by the Si>LiAls vector, which may be considered the principal substitution mechanism and the dominant method
of lithium incorporation. Additionally, a supplementary substitution vector can be described for Li-poor micas:

AlSisy (U representing vacancies).

Therefore, the chemical composition of white mica in the Bermellar pegmatite indicates an increase in fractionation
processes when moving toward the inner zones of the pegmatite. This increase is evident in the Li and I rich phases,
which occur after volatile supersaturation. Li-rich mica formation is strongly linked to evolved pegmatite fluids
enriched in volatile elements, such as fluorine, boron and phosphorous. According to Ballouard et al. (2024), F
could have controlled the stability of Li minerals, and lower fluid pressure might have reduced H>O solubility in the
melt, favouring lepidolite crystallization. Finally, the evolution of the residual melt would have led to the
supersaturation of muscovite from late residual aqueous fluid, promoting the development of fine-grained,
hydrothermal epitaxial muscovite (mica-I11I) onto previously formed minerals during the hydrothermal stage, coeval
with the local greisenization process.

This research was made possible thanks to the MPMIN project (reference 23.03.000X.730), funded by the General
Subdirectorate of Mines (Ministry for the Ecological Transition and the Demographic Challenge), Spain, and the
JAEICU_25_00725 grant, funded by IGME (CSIC).
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INTRODUCCION

La mélange de Puerto Nuevo estd localizada en la Peninsula de Baja California (NW de México) y subyace por
debajo de la ofiolita de Vizcaino Norte; la cual se interpreta como una ofiolita de suprasubduccién del Tridsico
Superior (ca. 221 Ma) desmembrada tecténicamente (Kimbrough y Moore, 2003). Esta mélange contiene bloques
de protolitos ultramaficos y maficos (i.e., serpentinita masiva, harzburgita, dunita, piroxenita y diabasa,
respectivamente) y sedimentatios, que fueron afectados por diferentes condiciones metamorficas (i.e., facies
esquistos verdes, esquistos azules, anfibolita y eclogita). Los bloques estan incluidos en una matriz serpentinitica
dominada por una textura masiva, aunque localmente muestra una foliacién relacionada con la cizalla y texturas
cadticas o porfiroclasticas (Castro-Leyva et al., 2001; Moore, 1986). En este trabajo, utilizaremos por primera vez
datos microestructurales y geoquimicos de las serpentinitas procedentes tanto de la matriz como de los bloques de
la mélange, con el objetivo de descifrar su origen y su relaciéon geotecténica con la ofiolita de Vizcaino Norte.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las serpentinitas procedentes de la matriz de la melange de Puerto Nuevo se agrupan en dos tipos: i) masivas,
compuestas principalmente por antigorita con textura pseudomérfica en malla y reloj de arena, y por bastitas de
crisotilo y lizardita; y ii) foliadas, constituidas por crisotilo que define bandas cizalladas. En cambio, las serpentinitas
procedentes de los bloques de la mélange son foliadas, y estin formadas por bandas de antigorita con textura no
pseudomoérfica interpenetrativa e interconectada y bandas de clinopiroxenita o magnetita. Ademas, se encuentran
cristales alargados de clorita y vetas de talco siguiendo la misma orientacién que las bandas de serpentina.

Geoquimicamente, en términos de elementos mayores (Fig. 1A), tanto las serpentinitas de la matriz como las de los
bloques tienen relaciones de Al,O3/SiO; y MgO/SiO; compatibles con una firma geoquimica del manto terrestre,
sugiriendo un ambiente geotecténico desde abisal (intra-oceanico) a ante-arco. Si bien, las serpentinitas de la matriz
tienden a mostrar valores relativamente mas bajos en MgO (45,05-30,76) y mas altos en SiO2 (48,49-63,00), pudiendo
indicar diferentes grados de metasomatismo.

En los diagramas de REE normalizados a condrito (Fig. 1B) se observa que: i) las serpentinitas de la matriz muestran
un patrén concavo, enriquecido en tierras raras ligeras (LREE) y pesadas (HREE) respecto a las medias, similares a
las peridotitas de ante-arco (Debret et al., 2024); y ii) las serpentinitas de los bloques muestran dos patrones
diferentes, uno similar al manto empobrecido y otro con pendiente ligeramente negativa, mas enriquecido en LREE
que en HREE. Esto es consistente con un ambiente geotecténico de tipo arco de islas (Fig. 1C) tanto para las
serpentinitas de la matriz como las de los bloques.
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Fig 1. Diagramas: A) AkOs/S$i0; vs. MgO/ 50, (Jagoutz et al., 1979; Zindler y Hart, 1986); B) tierras raras normalizadas a condrito
(McDonongh y Sun, 1995); C) discriminacion tectinica de rocas mdficas y ultramdficas (DEF1 y DF2 segiin Agrawal et al., 2008), para las
serpentinitas del mélange de Puerto Nuevo y de la secuencia ofiolitica de 1 igeaino Norte, Peninsula de Vizeaino (INW de México).

En general, las nuevas observaciones petrolégicas y geoquimicas realizadas en las serpentinitas de la mélange de
Puerto Nuevo sugieren una relacién genética y geotecténica con la ofiolita de Vizcaino Norte. Los resultados
obtenidos apuntan a un entorno geodinamico complejo en una zona de suprasubduccién, en la que esta involucrado
un arco de isla intra-oceanico desatrollado en una placa oceanica y/o zona de ante-arco, modificado por procesos
metasomaticos.
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INTRODUCCION

Este trabajo analiza la evolucién estructural de varias vermiculitas comerciales sometidas a tratamientos
hidrotermales, mecanoquimicos y térmicos, con especial énfasis en los mecanismos de transformacién bajo
condiciones de interaccién fluido—solido. Para ello, se evalia como la combinacién de atmoésfera reactiva (CO2) y
activacién mecanica induce modificaciones cristalograficas y texturales con implicaciones geoldgicas y aplicadas
(Matcos et al., 2023; Lahchich et al., 2024, 2025).

OBJETIVOS

1°) Comparar los efectos estructurales de tratamientos fisicos e hidrotermales en vermiculitas de distinto origen. 2°)
Evaluar la influencia del origen mineralégico en la respuesta del material a estos tratamientos. 3°) Integrar resultados
estructurales, texturales y funcionales. 4°) Inferir implicaciones geoldgicas y potenciales aplicaciones como material
con capacidad adsorbente.

METODOLOGIA

Vermiculitas comerciales de Uganda (U) y de China (CHS y CHO) fueron sometidas a los siguientes tratamientos:
1) hidrotermales (100 °C, 10 bar, 24 h, con y sin CO3); 2) mecanoquimicos (30 Hz, 30 min); 3) térmicos (1000 °C,
20 °C'min™', 1 h). La caracterizacién se llevé a cabo mediante difracciéon de rayos X (DRX) y analisis
termogravimétricos (TG/DTG) para la caractetizacién estructural y mediante andlisis BET (Brunauer-Emmett-
Teller) para la caracterizacion textural.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados evidencian que los tratamientos aplicados generan alteraciones estructurales diferenciadas. Los
tratamientos fisicos inducen deshidrataciéon abrupta, exfoliacién y pérdida parcial de orden cristalino. Por el
contrario, los tratamientos hidrotermales, especialmente en presencia de COz2, implican interaccién fluido—sélido,
lixiviacién de cationes y reorganizacién estructural progresiva, lo que demuestra que ambos procesos no son
equivalentes, incluso cuando producen efectos texturales similares.

Desde el punto de vista textural, la superficie especifica (Sprr) disminuye tras el tratamiento térmico, mientras que
aumenta significativamente tras los tratamientos hidrotermales y mecanoquimicos. La activacién mecanoquimica
induce reducciéon de tamafio de particula, delaminacién y amorfizacion parcial, generando defectos estructurales
responsables del incremento de Sper y volumen de poro. Por su parte, el tratamiento hidrotermal con CO; favorece
la reorganizacién laminar sin colapso estructural, optimizando la accesibilidad porosa. Atendiendo, a su origen
mineral6gico, las vermiculitas mas puras tienden a amorfizarse progresivamente, mientras que las mas heterogéneas
muestran procesos de vermiculitizacién y reordenamiento estructural, evidenciando trayectorias evolutivas distintas.
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La relacién estructura—funcion no es lineal: incrementos de Sper no implican necesariamente mayor capacidad
adsorbente, ya que la funcionalidad esta controlada por la accesibilidad y conectividad de los sitios activos mas que
por el area superficial total. En este contexto, la cristalinidad juega un papel clave: su disminucién favorece la
generacion de porosidad, mientras que valores mas altos incrementan la estabilidad estructural.

Finalmente, se identifica un efecto de memoria estructural, donde el comportamiento hidrotermal depende del
estado previo del material, condicionando su evolucion textural y funcional.
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Fig 1 Evolucién de la superficie espectfica normalizada (S pir/ Ssitrpamias) en funcion del tratamiento aplicado en vermiculitas de distinto origen (U,
CHS y CHO), evidenciando la influencia de la composicion mineraldgica en la evolucion textural.

Tabla 1. Resumen de los efectos estructurales y texturales de los tratamientos aplicados a la vermiculita. Nota: Las flechas (1, |) indican
incremento o disminncion relativa respecto a la muestra sin tratar.

Tratamiento Mecanismo dominante | Efecto estructural Efecto textural
Térmico Deshidratacion Pérdida de orden | Sget
Mecanoquimico Activacién mecanica Amorfizacion 1 Sper, T Vp
Hidrotermal (CO,) Fluido—sélido Reorganizacion | 1 Sprr, optimizacion
CONCLUSIONES

Los resultados demuestran que la evolucion de la vermiculita estd controlada por la interaccién entre los mecanismos
mecanoquimicos, responsables de la generacién de desorden y defectos estructurales, y los procesos hidrotermales
en presencia de COz2, que gobiernan la transformaciéon mineral mediante interacciéon fluido—sélido. En este contexto,
la cristalinidad emerge como el parametro clave que regula las propiedades texturales del material. Asimismo, el
estado estructural inicial introduce un efecto de memoria mineralégica que condiciona la respuesta del sistema. En
conjunto, estos factores permiten establecer un control preciso de la relacién estructura—textura—funcién y apoyan
modelos de transformacién hidrotermal natural de la vermiculita.
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INTRODUCCION Y CONTEXTO GEOLOGICO

El distrito tipo IOCG de Cobrepampa (Fig. 1) se encuentra en la zona de Marcona-Mina Justa, en la Cordillera de
la Costa, Pert. La mineralizacién se presenta como un conjunto de filones alojados en la monzonita alcalina de
Cobrepampa (Injoque, 2002). Este enjambre filoniano (Sillitoe, 2003) se encuentra rodeado de grandes depositos
como Marcona (Magnetita-Apatito: Mt-Ap), Mina Justa IOCG) (Chen et al., 2010) o Pampa del Pongo (skarn
magnésico de hierro, Calvo et al., 2013). Cerca de Cobrepampa hay venas de magnetita-apatito (Hierro Acarf),
encajadas en una diorita, o la mineralizacién del Amauta, un IOCG estratoide asociado a un skarn calcico.
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Fig 1. Principales depdsitos del plutin de Cobrepampa con su asociacion mineral caracteristica.

CONTEXTO GEOLOGICO

El Plutén de Cobrepampa tiene una extension de unos 25 km?, y es uno de los muchos intrusivos del Batolito de la
Costa, de la Superunidad Linga (Creticico Superior). Se encuentra intruido por dos familias de diques: una mas
temprana, subhorizontal de naturaleza dioritica y que contiene enclaves de la monzonita (D1), y una posterior,
mafica y subvertical que corta ala D1 y a su vez es atravesada por la mineralizacién. Hay una alteracién hidrotermal
alcalina-calcico-férrica casi omnipresente por todo el plutdn, siendo mas notable en las proximidades de la
mineralizacién. La monzonita esta reemplazada, de manera generalizada, por feldespato potésico y clinoanfibol.
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La mineralizacion presenta una direccion N130°E, buzamiento subvertical y es de anchura variable. Si bien
normalmente se presentan como venas estrechas, periédicamente se ensanchan formando masas mineralizadas con
forma de sigmoide, localmente denominadas “clavos”, con una longitud que oscila entre los 50 y los 200 m, un
espesor de entre 5 y 20 m, y una profundidad que supera los 100 m.

La mineralizacién de los “clavos” presenta facies bandeadas y de brecha, donde estas ultimas sugieren varios eventos
de sobrepresion de fluidos. Se observa una marcada zonacién vertical, presentando en profundidad una zona rica
en magnetita que contiene cristales euhedrales y centimétricos de actinolita y apatito. Hacia techo evoluciona hacia
una asociaciéon del tipo pirita-magnetita-(calcopirita-molibdenita) caracterizada por la presencia de una pirita tabular.
Sobre esta, ocurre una segunda generaciéon de apatito idiomorfo en una matriz de cuarzo+hematites, junto a
calcopirita y bornita. En las partes superiores de esta zona, los sulfuros primarios de cobre estan reemplazados por
calcocita y covellita supergénicos. Finalmente, la parte superior de los “clavos” consiste en una brecha compuesta
por clastos tanto de niveles inferiores como de la monzonita, presentando una fuerte alteracién potasica y una matriz
de cuarzo+hematites+o6xidos de cobre. Los minerales metalicos se asocian a actinolita+apatito en la parte mas
profunda, mientras que en los niveles superiores estos desaparecen a favor de cuarzo, calcita y escapolita. La ley de
cobre es alrededor de 5-8%, mientras que en algunas minas se obtiene oro como subproducto, con unas leyes de
recuperacién muy bajas. Solo hay un filén donde la molibdenita aparece de manera abundante.

RESULTADOS

Los valores de 8*S de catorce muestras de Cobrepampa oscilan entre 1,1 y 8,2%o, cinco de Amauta varfan entre
—3,9 y 3,9%o0 y otras catorce muestras de depésitos tipo Mt-Ap reemplazados por IOCG varfan entre —3,2 y 3,0%o.
La molibdenita de Amauta tiene una edad Re-Os de 125,1020,45 Ma y 124,90£0,46 Ma, mientras que la molibdenita
de Cobrepampa esta datada en 98,51+£0,36 Ma. El granate del skarn de Amauta tiene una edad U-Pb de 120,4+1,9
Ma.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los valores de 8*'S del sistema de Cobrepampa reflejan un origen predominantemente magmatico del azufre
reducido, muy probablemente derivado de la lixiviacién de la roca caja ignea, con un aporte escaso de las rocas
sedimentarias de la regién o de la reduccién termogénica del sulfato del agua de mar. El azufre parece tener un
origen similar al de la mineralizaciéon tipo IOCG de la zona de Marcona-Mina Justa. Las edades Re-Os de
Cobrepampa parecen ser consistentes con la edad de la mineralizacién de cobre de Mina Justa (Chen et al., 2010),
mientras que la de Amauta es mas antigua. Todo esto sugiere que la actividad hidrotermal y la mineralizacion en la
zona son polifasicas y probablemente relacionados con eventos de deformacién tipo strike-slip. El sistema de
Cobrepampa, en su conjunto, representa un sistema magmatico-hidrotermal telescopado que comparte muchas de
las caracteristicas del grupo IOCG e incluye la mayorfa de las facies observadas en él. Nuestra interpretacién es que
este sistema representa las raices de una mineralizacion IOCG mucho mas extensa (Mina Justa y Marcona Cobre)
que reemplaza a las rocas volcanicas suprayacentes de la Formacion Rio Grande, de edad jurasica.
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INTRODUCTION

Cassiterite and wolframite represent the most common and economically relevant Sn and W minerals in quartz veins
related to S-type granites. However, the presence of additional Sn-Ta-Nb-T1 oxides provides key genetic constraints
on the magmatic-hydrothermal evolution of these deposits. This study focuses on a set of quartz-vein-hosted Sn-
Ta-Nb-Ti oxides located in the Central Ibetian Zone (CIZ) of the Variscan Iberian Massif, within the Schist-
Greywacke Complex. They are adjacent to the hinge zone of a Paleozoic (Variscan) fold known as the Miravete-
Cafiaveral syncline and, more specifically, are hosted in a small stock known as the Pedroso de Acim granite cupola.
This 3X1.5 km body consists of various facies of a fertile granite rich in tourmaline and muscovite (Gonzilez
Aguado, 1985); it falls within the category of medium-phosphorous, Nb-Ta poor rare-metal granites (Lépez-Moro
et al., 2024). The mineralized veins hosted within this cupola and its related apophyses are predominantly north-
trending (NS to N20°E). This orientation differs from the N40°E strike of the regional Li-bearing pegmatites, which
coincides with the direction of the Jurassic Alentejo-Plasencia tholeiitic dyke.

RESULTS

The Sn-Ta-Nb-Ti oxides occur in a set of cm-thick quartz veins hosted by a coarse-grained tourmaline-bearing
porphyritic granite. These veins do not show muscovite-rich selvages. Mineralization mainly consists of cassiterite
crystals that occur in both the cores and towards the margins of the quartz veins. Muscovite, K-feldspar, crandallite-
group minerals, zircon, and Ti-Ta-Nb oxides occur as accessory phases.

Cassiterite occurs as brownish to reddish subhedral to euhedral crystals, mm to cm in size, that commonly show
twinning and concentric zoning. Crystals are sometimes crosscut by a set of parallel fractures filled by quartz,
oriented approximately N40°E, and showing left-lateral displacement. Cassiterite hosts abundant irregular inclusions
of Ti-Ta-Nb oxide minerals that are commonly aligned along growth planes. Locally, zircon and native Bi also fill
voids and cracks. Cassiterite crystals display variable response under cathodoluminescence (CL) according to the
concentrical zoning, while recrystallized domains are identified truncating these alternations, showing irregular
contacts and sometimes confined in singular concentrical zones, in both cases showing higher response to CL. The
Ti-Ta-Nb oxide inclusions do not show any response to CL and are frequently concentrated along the recrystallized
brighter domains. Chemically, cassiterite varies between 90.7 and 99.0 wt.% SnO», with significant substitutions of
Ta20s5 (up to 7.0, avg. 1.9 wt.%) and, to a lesser extent, TiO2 (0.3-2.2, avg. 0.8 wt.%), Nb2Os (0.1-2.0, avg. 0.6 wt.%),
and FeO (up to 1.4, avg. 0.5 wt.%). Backscattered electron (BSE) images also reflect a fine rhythmic compositional
zoning of Ta-rich bright bands, sometimes corresponding to recrystallized CL zones, where Ti-Ta-Nb oxide
inclusions are generally found, and other darker bands with higher Ti and Nb contents. In all cases, cassiterite rims
show higher Ta/Nb ratios compared to the inner zones of the crystals.

The Ti-Ta-Nb oxide minerals mainly consist of tantalian rutile and, to a lesser extent, wodginite group minerals
(WGM). They occur as irregular inclusions, up to 200 pm in size, especially concentrated in the Ta-rich recrystallized
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domains observed in cassiterite under CL. Tantalian rutile is also found as tiny crystals rimming cassiterite, displaying
irregular zoning in BSE, with darker areas enriched in TiOz (up to 49.4 wt. %) and brighter areas with a high content
of Ta;Os (up to 45.4 wt. %) and moderate contents of Nb,Os (up to 15.6 wt. %), FeO (up to 11.1 wt. %) and SnO»
(up to 10.7, avg. 3.2 wt. %). Occasionally, some oscillatory zoning is observed with a slight Ta enrichment towards
the rims. WGM also occur as inclusions associated with tantalian rutile, exhibiting oscillatory zoning, although they
are much less abundant and smaller in size (20-30 um). WGM also form aggregates of subhedral crystals filling
cracks in cassiterite alongside quartz. Their composition is rich in FeO and TiO» (up to 15.5 and 10.6 wt. %,
respectively), thus they are mainly classified as ferrotitanowodginite. They also show significant contents of MnO
(avg. 1.4 wt. %) and SnO» (avg. 4.3 wt. %), as well as minor contents of ZrOs (up to 0.7 wt. %).

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

Textural and compositional observations indicate that there are at least three different hydrothermal stages in the
mineralized quartz veins of the Pedroso de Acim granite cupola. Firstly, an eatly hydrothermal stage is represented
by rhythmically zoned cassiterite crystals. Secondly, a subsequent hydrothermal activity promoted dissolution and
recrystallization of early cassiterite, thus developing the Ta-rich brighter domains under CL, and the formation of
tantalian rutile filling voids preferentially within these domains and rimming cassiterite crystals. Finally, a late stage
is characterized by microfractures that crosscut both the early and recrystallized cassiterite as well as the tantalian
rutile inclusions. These left-lateral microfractures are filled by quartz and locally contain ferrotitanowodginite, that
also filled voids in cassiterite.

Oscillatory zoning in ferrotitanowodginite and tantalian rutile could be interpreted as a consequence of variable
concentrations of Ti, Nb, Ta, Fe and Sn in the structure of these minerals. The incorporation of such variety of
clements into tantalian rutile, ferrotitanowodginite and cassiterite corresponds to the ideal substitution trend
(Fe,Mn)2* + 2(Nb,Ta)5* <> 3(T1,Sn)** (Cerny and Ercit, 1985), which may be indicative of low oxygen fugacity
during the crystallization of this mineral, whereas incorporation of Fe3* in the structure of ferrotitanowodginite
would be more typical of higher oxygen fugacity conditions. This zoning could result from different diffusion rates
and fluctuations in the activity of the components involved, triggered by the mixing of the hydrothermal fluid with
metamorphic and/or meteoric fluids enriched in Ti and Fe. The hydrothermal fluid would have been also entiched
in Ta, Nb and Sn, probably due to dissolution of the host cassiterite. Alternatively, the muscovitization of biotite
from the granitic host rock could have released Ti and Fe to the hydrothermal system.

Similar mineralogical associations and textural features have been described in other Sn mineralized quartz veins of
the CIZ (e.g., Llorens and Moro, 2012; Timén Sanchez et al.,, 2018), although notably higher Ta contents are
reported in the tantalian rutile of Pedroso de Acim, which suggest hich HF activity during the hydrothermal stage.
This would have promoted Ta and other High Field Strength Elements enrichment of the hydrothermal fluids. The
fractures in cassiterite imply a late hydrothermal stage in a tectonic setting able to produce left-lateral displacements
in N40°E-trending shear planes, such as those explaining the long-lived Alentejo-Plasencia fault system.
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INTRODUCCION

La erupcién de La Palma de 2021 dio lugar a la emision de un gran volumen de material volcanico. Para reutilizar
parte de ese residuo natural se incorpord 10, 20 y 30 % de ceniza volcanica a la tierra arcillosa de Viznar (Granada)
para elaborar ladrillos que se cocieron a 800, 950 y 1100 °C. En una investigacién precedente (Lépez Gémez y
Cultrone, 2025), se comprob6 que la adiccion de ceniza volcanica fina disminufa la porosidad de los ladrillos, debido
a la menor cantidad de tierra arcillosa utilizada, mientras que esta disminucién parecia suavizarse con la ceniza de
tamafio grueso, llegando a presentar la misma porosidad que los ladrillos sin aditivos. A partir de ese estudio, se ha
realizado un analisis de la varianza (ANOVA) de dos factores (porcentaje y tamafio del aditivo) para determinar sus
efectos sobre la porosidad de los ladrillos.

METODOLOGIA

La porosidad se calcul6 a partir de ensayos hidricos de absorcién libre y forzada (UNE-EN 13755, 2008) realizados
sobre tres probetas por tipo de ladrillo con y sin la adicién de ceniza volcanica. Los resultados se analizaron mediante
el programa SPSS Statistics, agrupando las muestras segin su temperatura de coccién. Sobre cada una de las
temperaturas se realizé un analisis de la varianza de un factor (One-Way ANOVA) para el conjunto de las muestras
y uno de dos vias (Two-Way ANOVA) para los resultados de las muestras con ceniza volcanica. Se tomé el
porcentaje de ceniza volcanica (0, 10, 20 y 30 %), como variable independiente del One-Way ANOVA, mientras
que para el Two-way ANOVA se estudié también el tamafio de grano (fino, $<0,6mm, y grueso, 0,6<¢p<2mm).
Para explicar los resultados estadisticos obtenidos desde el punto de vista textural se observaron las muestras con
microscopia electrénica (Phenom XL Desktop).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los analisis estadisticos. Se puede percibir que el porcentaje de aditivo por
s{ mismo no es estadisticamente significativo (p>,05, Tabla 1) y que sus efectos sobre la porosidad son menores en
las muestras cocidas a 1100 °C (n?, Tabla 1). De los analisis del Two-Way ANOVA se puede observar que la
interaccién entre el tamafio de grano y el porcentaje de aditivo es significativa para todas las temperaturas (p<,001,
Tabla 1). Esto indica que el tamafio de la ceniza volcanica afiadida afecta a la porosidad de los ladrillos. Esta
influencia se constata visualmente en los diagramas (Figura 1 a y b), donde se aprecia que la adicién de ceniza
volcanica gruesa aumenta la porosidad, mientras que ésta disminuye con la adiccion de ceniza volcanica fina. Por lo
general, la adiccién de ceniza volcanica disminuye la proporcion de matriz del ladrillo, disminuyendo asi su
porosidad. Sin embargo, con la ceniza volcanica gruesa, los huecos que se forman entre la matriz y el aditivo hacen
que aumente la porosidad con el porcentaje de aditivo afiadido.

Por ultimo, cuando se compara el aumento de la porosidad entre muestras con ceniza volcanica gruesa cocidas a
800 (Fig. 1a) y 1100 °C (Fig. 1b), el incremento producido a 800 °C parece ser ligeramente mayor que el que ocurre
a 1100 °C. Esto se explica por las diferencias en la vitrificacion de la matriz arcillosa entre ambas temperaturas. En
efecto, en las imagenes de SEM se puede ver como a 800 °C (Fig. 1¢) el contacto entre la ceniza volcanica y la matriz
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del ladrillo es peor que a 1100 °C (Fig. 1d) debido a un diferente grado de vitrificacién, lo que implica que el aumento
de la porosidad sea mayor. Estas diferencias en la vitrificaciéon también pueden estar relacionadas con el menor
efecto del porcentaje de aditivo en la porosidad en las muestras cocidas a 1100 °C con respecto a las cocidas a 800
°C (,199 y ,607 respectivamente).

Tabla 1: P-valor y eta cuadrado (n%) de los andlisis estadisticos realizados.

P-valor M2
Temperatura 800 950 1100 800 950 1100
One-Way ANOVA Porcentaje 277 ,365 ,848 ,198 169 ,045
Porcentaje ,004 ,004 ,264 ,007 607 ,199
Two-Way ANOVA Granulometria <,001 <,001 <,001 907 907 ,969
Porcentaje*Granulometria ~ <,001 <,001 <,001 ,837 837 ,895
a 44,00 b 44,00

42.00]

42,00
GRANULOMETRIA /
40,00 = -G 40,00
-
& 3800 38,00

36.00 36,00 GRANULOMETRIA

—F —G
34,00

Medias marginales estimadas

Medias marginales estimada:
(Po)
|

34,00 —
T

2200 10 20 30 200 10 20 30

Porcentaje

29 ‘ : : 250 ym o N 150 um
Fig 1: Variacion de la porosidad con respecto al porcentaje y tamario de ceniza volednica de las muestras cocidas a 800 (a) ya 1100 °C (b).
Imidgenes de SEM de las nuestras con 30 % de ceniga gruesa cocidas a 800 (c) y 1100 °C (d).

CONCLUSIONES

En los ladrillos elaborados con ceniza volcanica de La Palma, los efectos de la interaccién entre el porcentaje de
ceniza volcanica y su tamafio sobre la porosidad de los ladrillos son estadisticamente significativos. El uso de ceniza
de grano fino disminuye la porosidad de los ladrillos mientras que la de grano grueso la aumenta debido al menor
grado de unién entre el aditivo y la matriz del ladrillo.
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INTRODUCCION

Clasicamente, los feldespatos potasicos presentan polimorfismo de orden-desorden. Existen variantes donde los
atomos de Al y Si ocupan posiciones estadisticas fijas y especificas (feldespatos ordenados, como la microclina
maxima, que es triclinica), y variantes donde el Al y el Si ocupan posiciones aleatorias (feldespatos desordenados,
como la sanidina, que es monoclinica). También existen casos intermedios, como la ortosa (monoclinica), donde el
ordenamiento de los atomos de Al en los sitios tetraédricos es solo parcial. Tradicionalmente, se ha asumido que la
distribucién de los atomos de Al estd controlada de manera casi exclusiva por la temperatura y la tasa de
enfriamiento. Bajo este paradigma clasico, la microclina maxima representaria un enfriamiento pluténico muy lento,
mientras que la sanidina y la ortosa reflejarfan enfriamientos rapidos o intermedios, asumiendo que el cristal no
dispone de la energfa térmica sostenida para superar las barreras de activacién. Sin embargo, este modelo puramente
térmico a menudo resulta insuficiente para explicar las variaciones estructurales observadas en rocas que han
compartido historias de enfriamiento similares. Cada vez hay mas evidencias de que el estado de orden-desorden
estd fuertemente condicionado por factores termodinimicos y cinéticos intrinsecos. Entre ellos destacan la
composicién quimica original del feldespato potasico (especialmente su contenido en Na) y el desarrollo subsolidus
de microestructuras de exsolucion, asi como factores extrinsecos como la deformacién y la accién catalizadora de
fluidos. Este estudio evalua el peso real de estos controles frente al modelo térmico clisico, analizando el
polimorfismo en los feldespatos potasicos de diversas rocas igneas del domo del Tormes (Salamanca y Zamora).

METODOS

El estado estructural de los feldespatos potasicos fue determinado siguiendo las siguientes técnicas: (i) a partir del
angulo 2V y la simetrfa del cristal, utilizando una platina universal de 4 ejes; (i) a partir del diagrama de Su et al.
(19806), para el que son necesarios el angulo 2V y el contenido en ortoclasa (%Ox) del feldespato potasico; y (i)
difraccién de rayos X (DRX) a partir de concentrados minerales y utilizando el método de polvo. Una vez obtenidos
los difractogramas, se determiné el indice de triclinicidad (A) a partir de las reflexiones 131 y 131 y las ecuaciones
de Goldsmith y Laves (1954). Se llevé a cabo también el refinamiento de la celdilla unidad, que permitié determinar
las dimensiones de los ejes a, by ¢, los angulos a, B,y 7, asi como el volumen de la celdilla. Estos datos permitieron
el cilculo de los parimetros Y t1, Atl, tjo, y tim a partir de las férmulas empiricas de Kroll y Ribbe (1987). La
composicién global de los feldespatos potasicos se obtuvo, primeramente, mediante un proceso de
homogeneizacién (eliminacién de pertitas). Para ello se siguié la metodologia de Jones et al. (1969), consistente en
calentar tacos de roca en un horno mufla a 1050 °C durante 48 horas. Una vez que las pertitas fueron incorporadas
al feldespato potasico como una solucion sélida homogénea se elaboraron laminas delgadas pulidas a partir de las
cuales se analizaron los feldespatos por microsonda electrénica (EPMA).

RESULTADOS
Los feldespatos potasicos en las rocas basicas e intermedias son sistematicamente monoclinicos, con angulos 2V

que varfan entre 50° y 61°; estos presentan los contenidos en sodio mas bajos (10-15% Ab) y los valores més bajos
de >'t1 (0,77-0,87). En cuanto a las granodioritas, su simetria es siempre monoclinica, con angulos 2V entre 54° y
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70° un Y't1 de 0,90 y un contenido en sodio del 16% Ab. Los granitos biotiticos porfidicos muestran una amplia
variacién en el angulo 2V, (60°-102°), presentando simetrfa monoclinica cuando el 2V es bajo (60°-69°) y simetria
triclinica en el resto de los casos. Su contenido en Na varfa entre el 12% y el 24% Ab, con valores de Y't1 entre 0,83
y 0,99. Cabe destacar que, en estos granitos, el estado estructural es méas ordenado y el contenido en Na es mayor
en las muestras que contienen moscovita, mientras que se observa lo contrario en las muestras sin moscovita. Las
facies de granito de dos micas * cordierita porfidico presentan cristales que son siempre triclinicos, exhibiendo
maclas en enrejado (maclas en tartan), angulos 2V entre 80° y 102°, valores de }'t1 de 0,97 a 1,00 y contenidos bajos
en sodio (<10% Ab). Los granitos de dos micas * sillimanita porfidicos son triclinicos, con altos angulos 2V (84°—
102°), valores de Yt1 entre 0,92 y 1, y contenidos en Na que oscilan entre el 7% y el 20% Ab. Finalmente, los
leucogranitos de dos micas equigranulares, que varfan de grano fino a grueso, son siempre triclinicos, con angulos
2V entre 70° y 96°, un >'t1 de 0,97 y altos contenidos en sodio (hasta un 23% Ab).

DISCUSION Y COCLUSIONES

Los resultados ponen de manifiesto que, salvo alguna muestra, existe una muy buena correlacién entre el contenido
en sodio en el feldespato potasico y su estado structural Y t1 para la totalidad de los tipos graniticos, lo que sugiere
un control composicional sobre la evolucién del orden Al-Si. Esta relacién se interpreta como el resultado de un
enfriamiento subsolidus en condiciones de sistema cerrado, siguiendo un campo de miscibilidad definido por el
solvus Or—Ab y bajo condiciones de coherencia microestructural. Las composiciones iniciales mas sédicas
presentarfan una mayor tendencia a la exsolucién, lo que conduce al desarrollo de intercrecimientos pertiticos. En
el caso de pertitas coherentes, la acumulacion de tension eldstica (strain), junto con el incremento de la densidad de
interfaces y la generacién de dislocaciones, produce una elevacién local de la energfa interna del cristal y una
modificacién del campo de esfuerzos en la red. Este incremento energético y microestructural favorece la difusion
intracristalina del Al dentro del armazén aluminosilicatado, facilitando su redistribucién hacia configuraciones de
menor energia libre de Gibbs y promoviendo asi el reordenamiento Al-Si. Adicionalmente, las composiciones mas
sédicas tienden a experimentar la desmezcla a temperaturas relativamente mas altas dentro del intervalo subsolidus,
lo que permite una ventana térmica mds amplia para la reorganizacion estructural. Por el contrario, aquellos
feldespatos menos sédicos pueden exsolver a temperaturas mas bajas, donde la movilidad atémica es mas limitada
(menos energfa térmica), restringiendo parcialmente la cinética del ordenamiento. La buena correlacién obtenida
pone de manifiesto, que, en conjunto, el grado de orden observado no se debe a un efecto composicional directo,
sino que esa composicién controla la historia de exsolucién, la evolucién de la microestructura pertitica y su control
sobre la cinética de difusién del Al-Si durante el enfriamiento. El modelo térmico clasico (basado en la tasa de
enfriamiento) resulta insuficiente. Aunque explicaria el desorden en los pequefios stocks de rocas basicas e
intermedias, falla en el batolito de Sayago: su nicleo (enfriamiento lento) presenta feldespatos ordenados y
desordenados, mientras que sus margenes (enfriamiento rapido) estan paradéjicamente dominados por microclinas
maximas.

En conclusién, un mayor contenido inicial en Na gobierna la exsolucién, la cual proporciona el motor
microestructural y energético necesario para el ordenamiento Al-Si. En composiciones pobres en Na, este
mecanismo no opera, preservando el desorden independientemente del tamafio de la intrusién. Factores extrinsecos,
como la deformacion o la interaccién con fluidos externos, probablemente modifiquen la composicion o el estado
estructural, rompiendo la correlacién identificada en este trabajo para un solvus coherente.
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INTRODUCCION

La gestién de los drenajes acidos de mina (DAM) en la Faja Piritica Ibérica (FPI) representa un desafio critico debido
a las elevadas concentraciones de metales y metaloides, se posiciona como uno de los mayores problemas
ambientales en los distritos mineros de sulfuros masivos de la FPI. En este contexto, el sistema de Sustrato Alcalino
Disperso (DAS) ha emergido como una posible solucién técnica eficaz para tratar lixiviados con alta carga metalica
utilizando la dispersién de un reactivo alcalino en una matriz inerte (Rétting et al., 2008), aunque su viabilidad
econémica se ve comprometida por el coste de los reactivos alcalinos tradicionales. Este estudio evalda la idoneidad
de diversos residuos industriales (RC, Liximag, Inertimag, MCB-100 y Magcal) como alternativas de bajo coste,
integrando los principios de la economia circular en la remediacién ambiental.

METODOLOGIA

El éxito de este proceso de remediacién reside en la precipitacion quimica y el fraccionamiento de elementos hacia
fases minerales solidas. Sin embargo, la naturaleza de estos precipitados suele ser de baja cristalinidad, lo que dificulta
su caracterizacion y la prediccion de su comportamiento a largo plazo. Estudios recientes indican que fases minerales
formadas bajo diversas condiciones de pH (principalmente oxihidréxidos-sulfatos de Fe y Al, asi como fases
carbonatadas) juegan un papel crucial en la retencién de metales pesados. Mediante técnicas avanzadas se analizan
las paragénesis de las fases solidas neoformadas para comprender cémo estos nuevos sustratos controlan la
retencion metalica. Se emplearon columnas de lixiviacion a escala de laboratorio saturadas con DAM procedente de
la mina Pefla de Hierro (Riotinto, Huelva), caracterizado por un pH entre 2y 3, y una alta carga de sulfatos y metales-
metaloides. El sustrato reactivo se configuré mezclando un 12,5% del residuo industrial con virutas de sertin como
matriz inerte para asegurar la porosidad del sistema. La evolucién del ensayo se monitorizé durante 81 dias mediante
el seguimiento de pardmetros hidroquimicos y cuantificacién elemental por ICP-OES/MS. Una vez finalizado, se
caracterizaron detalladamente las fases secundarias mediante Difraccién de Rayos X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM-EDS) en los frentes de reaccién.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacién de los reactivos de partida revel6 una composicién mineraldgica diferenciada. Tras el estudio
detallado de datos en estudios previos, se establece que los reactivos analizados presentan alta reactividad e
interacciéon con el AMD. En el caso de RC, compuesto mayoritariamente por calcita (99,3%), demostré ser
altamente efectivo al estabilizar el pH en torno a 6,5. Por su parte, Liximag, Inertimag y MCB-100 elevaron el pH a
valores proximos a 10, optimizando la inmovilizacion de metales divalentes, por lo que se determiné que los
reactivos RC, Liximag, Inertimag y MCB-100 serfan idoneos para el sistema DAS. En contraste, el reactivo Magcal
se clasificé como no apto debido a su excesiva alcalinidad (pH 12,5). Atendiendo a criterios de eficiencia geoquimica
y viabilidad econémica se deberfan descartar Magcal y MCB-100 para sistemas de tratamiento pasivo debido a su
elevado valor afiadido para algunos procesos primarios.

Los reactivos Liximag (M3) constituido por brucita (48.2%) y magnesita (41.9%), e Inertimag (M4) mayoritariamente

periclasa (48,2%) y magnesita (42%), se consolidan como las alternativas de mayor idoneidad. Tras la interaccién de
estos materiales con el DAM, se observé una zonacién mineralégica marcada por un frente de oxidacién ocre
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superior de oxihidréxidos de Fe y Al de alta reactividad. Si bien la paragénesis inicial se ajusta a la formacién de
fases comunmente reportadas como hidroxisulfatos (grupo alunita-jarosita) (Delgado et al., 2025), los nuevos datos
revelan una complejidad mineralégica superior. La elevada actividad del Mg, procedente la disolucién oxidativa del
reactivo, promueve una rapida neutralizacién de la acidez, con la formacién de sulfatos hidratados (eflorescencias).
La analitica de las soluciones demuestra valores de retencién para Fe, Al y Cu superiores al 90%. Por otro lado, el
analisis de SEM corroboré que estos agregados inmovilizan metales traza como Zn, probablemente mediante
fenémenos sustitucion isomorfica (Lozano et al., 2026). Los ensayos con Inertimag demuestran la interaccion del
Mg de la periclasa con la consecuente formacién de fases minerales sulfatadas del grupo de la melanterita (Fe-Cu-
Zn) y otras como la epsomita (Mg) (Fig. 1). Por otro lado, en M3 la disolucién de la brucita favorece la
sobresaturacién local con la aparicién de sulfatos solubles como epsomita, hexahidrita, melanterita y coquimbita
(identificados por DRX y confirmados por SEM-EDS) que actian como sumideros temporales de metales
divalentes (Mg-Fe-Zn-Cu). En zonas de saturacién mas profundas, el incremento sostenido de pH y la continua
liberacién de Mg hacia zonas inferiores, favorece la transicién hacia fases carbonatadas altamente hidratadas tras la
neutralizacioén primaria, identificindose hidromagnesita, ferromagnesita e hidrocalcita.

Imagen estratificada EDS 31

Fig 1 Paragénesis con bidroxisulfatos y agregados de sulfatos solubles tipo epsomita.

CONCLUSIONES

El uso de Liximag e Inertimag como sustratos reactivos en sistemas DAS no solo es técnicamente viable, sino que
ofrece una capacidad de neutralizacién comparable a los reactivos tradicionales de alta pureza, con el valor afiadido
de reducir los costes operativos e integrando los principios de la economia circular en la remediacion ambiental. La
formacién de oxihidréxidos y sulfatos secundarios demuestra una dinamica geoquimica favorable que promueve la
retencion metalica prolongada. Este enfoque proporciona una base solida para el disefio de sistemas de tratamiento
multietapa orientados a la recuperacién de metales y la gestion sostenible de pasivos mineros en la FPL.
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INTRODUCCION

La vermiculita es un filosilicato 2:1 con elevada capacidad de intercambio catiénico y comportamiento expansivo,
cuyas propiedades dependen de la composicién interlaminar y del grado de orden estructural. Estas caracteristicas
controlan su reactividad superficial y su capacidad de interaccién con bacterias. Sin embargo, la influencia de la
modificacién estructural en la adhesién bacteriana frente a la accién bactericida sigue siendo poco clara.,
especialmente en patdégenos como Listeria monocytogenes, donde la adhesiéon constituye el primer paso en la
contaminacién bacteriana (Holesova et al., 2010; Holesova et al., 2014; Marcos y Rodriguez, 2016; Barabaszova et
al., 2019).

OBJETIVOS

Evaluar cémo la composicién, estructura y modificacién oxidativa de la vermiculita controlan la movilidad iénica y
la adhesion de L. monocytogenes, discriminando entre efectos bactericidas y mecanismos de interaccion superficial.

METODOS

Se estudiaron tres muestras de vermiculita (Uganda: U; China: CHS y CHO), antes y después de tratamientos de
esterilizacién y oxidacion con H20s. La caracterizacion incluyd difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de
infrarrojos (IR-ATR), analisis térmicos (TG/DSC), analisis textural mediante el método Brunauer—Emmett—Teller
(BET) para obtener area superficial especifica y tamafio y distribucién de poros, y espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). La interaccién con L. monocytogenes se evalué mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia confocal (CLSM), junto con ensayos de difusién en agar.

RESULTADOS

La vermiculita U mostré mayor pureza estructural (bajo K20, alta pérdida de masa), mientras que CHS y CHO
presentaron mayor heterogeneidad y movilidad de cationes (Na, K, Ca, Fe). No se observé actividad antimicrobiana
por difusién en agar. Sin embargo, CLSM evidencié adhesiéon en muestras no tratadas (CHO > CHS > U),
relacionada con la composicién y microestructura superficial. Tras la oxidacion con H20z, se produjo una supresion
de la adhesion bacteriana sin reduccion de viabilidad celular, indicando un mecanismo no biocida (Fig. 1).
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Listeria monocytogenes

8um

@ —(b)
Fig 1. Imagenes obtenidas mediante microscopia confocal de barrido laser (CLSM) de Listeria monocytogenes en contacto con vermiculita sin tratar

y tratada con H2Oz. Ejemplo, muestra de Uganda sin tratar (a) y tratada con H2O0z (b). La fluorescencia verde indica células viables teriidas con
SYTOY.

CONCLUSIONES

La modificacion oxidativa de la vermiculita permite generar superficies reactivas capaces de inhibir la adhesion
bacteriana sin liberacién de agentes biocidas (Fig. 2). Este comportamiento sugiere su potencial como material
pasivo para el control microbiolégico en entornos agricolas y alimentarios.

Activacion oxidativa superficial Sin actividad controlada
por difusion

TN

(Mg, K, Ca, Na)
U
€

Movilidad del Fe y de
los cationes intercambiables.

Lt

reconfiguracion no adhesion
superficial de L. monocytogenes

-0 lamina octaédrica
(Mg2, Fe2+ 63+, AIY)

Fig 2. Esquema conceptual de la activacion oxidativa de la vermiculita mediante H2O3 y su efecto en la reconfiguracion superficial, movilidad
cationica y supresion de la adbesion de Listeria monocytogenes sin actividad antimicrobiana por difusion.
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INTRODUCCION

El dique de granito porfidico localizado en el
término municipal de Bustatrviejo se enmarca en
un batolito varisco de tipo I y S en el Sistema
Central (Orejana et al., 2020). Este batolito estd
afectado por multiples intrusiones de diques,
debido al paso de un régimen anorogénico
durante el Pérmico (Orejana et al., 2023) (Fig.
1A). La muestra se obtuvo cerca de la rotonda
en la M-631 al SE de Bustarviejo.

Este dique se encuentra atravesando litologias
graniticas, tales como, leucogranitos, granitos
biotiticos y adamellitas equigranulares entre
Bustarviejo y Valdemanco, extendiéndose hacia
el Sur (Fig. 1A). El objetivo de este estudio es el
analisis mineralégico de la muestra recogida.

Fig 1. A. Localizacion de la muestra en recorte de mapa geoldgico 1:50.000,
Hoja 484, Buitrago del 1.oz0ya. B. Muestra de mano del porfido granitico. C.
Imagen de la lamina delgada ntilizada en este trabajo.

MATERIALES Y METODOLOGIA

Se ha realizado la caracterizacién mineralégica de la muestra mediante difraccién de rayos X (DRX), fluorescencia
de rayos X (FRX), microscopia ptica y electrénica (MOT, MOR, SEM-EDX).

Los equipos utilizados y las condiciones de analisis fueron: difractémetro BRUKER D8 ADVANCE con radiaciéon
Ka de Cu, detector de estado sélido Sol-X con rendija de 0,1 mm, rendijas de divergencia fija de 1 mm y de
antidispersion fija de 1 mm. Los diagramas de difraccién de polvo desorientado de la muestra molida (<53 pm) se
han obtenido en un intervalo angular de 2 a 65° 20, con un tamano de paso de 0,02° y un tiempo de paso de 1 s. El
analisis mineral6gico y la determinaciéon de las proporciones de cada fase cristalina se han obtenido siguiendo el
método de Chung (1975). Para FRX se ha utilizado un espectrémetro BRUKER S2 RANGER con radiaciéon Pd
(permite determinar elementos comprendidos entre el C y el U. Las muestras secas se prepararon como pastillas
prensadas, utilizando 9,2 g de muestra molida (<125 pm) y 0,8 g de cera. Para la MOT y MOR se ha utilizado un
microscopio 6ptico de luz transmitida y reflejada, marca ZEISS PRIMOTECH con objetivos de 5X, 10X y 20X.
Para el SEM se ha utilizado un microscopio TESCAN VEGA4 (alto/bajo vacio) operando a 20 kV con
catodoluminiscencia a color y dos detectores de EDX Bruker (20 y 60v mm”2). La lamina de la muestra se ha
recubierto de grafito (evaporador Cressington 108 carbén/A) para lograr una conductividad eléctrica adecuada para
el haz de electrones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los minerales identificados mediante DRX han sido: cuarzo (01-085-0790), filosilicatos (01-076-0668), plagioclasa
anortitica (01-075-1587) y feldespato potasico (01-076-0830) en una proporcion 8, 25, 32 'y 35 %, respectivamente.
El analisis quimico de muestra total realizado mediante FRX se recoge en la Tabla 1.

Tabla 1. Andlisis guimico mediante FRX de la muestra GIG-02.

SiOz A1203 I(zo F6203 MgO Nazo CaO TiOz P205 Cl SO3 MnO Zr02 SrO LLOI

69.10 | 150 | 543 | 280 | 1.81 | 153 | 1.27 | 0.38 | 0.36 | 0.14 | 0.09 | 0.03 | 0.03 | 0.01 | 2.39

El granito estudiado tiene un caracter félsico, confirmado por los altos valores de SiO2 (69,10 %) y ALO3 (15,00 %).
El porcentaje de K>O (5,43 %) justifica la abundancia de feldespato potasico y micas, mientras que los contenidos
en CaO (1,27 %) y NaxO (1,53 %) se asocian a la plagioclasa identificada mediante DRX. Los valores de Fe,O3 (2,80
%) y MgO (1,81 %) proceden de la biotita y clorita de la matriz. El porcentaje de LOI (2,39 %) es una evidencia de
la alteracién hidrotermal (sericitizacién y cloritizaciéon) observada mediante microscopia éptica. Por dltimo, la
presencia de P>Os (0,36 %) y ZrO2 (0,03 %) en el analisis quimico sugieren, como minerales accesorios, apatito y
circén, que son confirmados mediante SEM-EDX.

El estudio de la lamina transparente-pulida mediante microscopio petrografico y metalografico, ha permitido la
identificacién de cuarzo, feldespato potasico (alterado a sericita) y plagioclasa como minerales mayoritarios, biotita
(parcial y totalmente cloritizada) como minoritario y galena como mineral accesorio.

La composicién quimica de los minerales se obtuvo mediante SEM-EDX, identificindose cuarzo, circon, apatito,
rutilo y clorita. La aparicién de circones permitié la utilizacién del detector de catodoluminiscencia (CL) para la
observacion de su zonado (Fig. 2).

Fig 2. A: Detalle de la imagen del circon con detector de
CL 2 5000X. B: Micrografia de una gona de la limina
delgada. Imagen de BSE a 350X, el recuadro rojo seiiala el
circon de la imagen A.

CONCLUSIONES

El estudio del granito porfidico con las diferentes técnicas ha permitido la observacién directa de microcristales de
circon y su zonado, la elevada alteracién mineral de cristales feldespaticos y de biotita, y la caracterizaciéon de
minerales no observables por microscopia como el apatito o el propio circén.
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INTRODUCCION

La mina de Mazarrén fue una explotacién de Pb-Zn-Ag que estuvo activa desde tiempos romanos hasta el siglo
XX. Los minerales de interés como la galena (PbS), calcopirita (CuFeS,), pirita (FeS;) y esfalerita (ZnS) tienen como
origen el complejo volcanico del Campo de Cartagena, situado geolégicamente en el Complejo Alpujarride de la
Cordillera Bética. Estos sulfuros eran calcinados con el objetivo de eliminar el azufre y preparar la mena para la
fundicién y extraccién del metal de interés. Estos procesos de calcinacion eran llevados a cabo en chimeneas donde
se producia la evacuacion de los gases originados (SOz, COz y vapores metalicos). Estos eran transportados hacia
los conductos de las chimeneas, movilizando particulas, vapores metalicos y compuestos sulfurados. El enfriamiento
progresivo y la condensacion daban lugar a la precipitacion de fases secundarias (sulfatos y minerales de la arcilla) y
a la acumulacién de elementos potencialmente téxicos (EPTs) como Pb, Zn, As y Hg, ademas de otros residuos de
la combustion como el hollin. Es por ello, que el estudio de estos depédsitos secundarios permite obtener
informacién sobre las emisiones metalurgicas asociadas a la calcinacién de sulfuros metalicos.

METODOS

Se han recogido seis muestras de dep6sitos secundarios del interior de dos chimeneas de la mina de Mazarrén
(Murcia): tres de la parte inferior y tres de la superior (Fig. 1). Se ha extraido la parte superficial y oscura de cada
muestra con el fin de evitar el material de construccion de la chimenea y, posteriormente, han sido molidas y
tamizadas a 53 micras. El andlisis del contenido elemental total se ha realizado con un equipo portatil de
fluorescencia de rayos X (pFRX) Hitachi X-Met8000 Expert, la mineralogia mediante Difraccién de Rayos X (DRX)
con un equipo Bruker D8 Advance y los grupos funcionales mediante Infrarrojo por Transformada de Fourier
portatil (pFITR) con los métodos DRIFT y ATR, utilizando un equipo FTIR portatil Agilent 4300. Tanto para los
analisis de pFRX como pFTIR se han realizado 3 réplicas. La combinacion de estas técnicas analiticas permite
obtener una caracterizacién completa de las muestras estudiadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

La composicion geoquimica de los depositos secundarios de las chimeneas estd dominada principalmente por S
(32,1%) y Ca (10,6%), seguido de Si (4,6 %), Al (2,0 %), Mg (1,9 %) y Fe (0,82 %). En cuanto a los elementos traza,
la concentraciéon mas elevada es de St con un promedio de 1110 mg kg!, seguido de Ti (590 mg kg!), Mn (565 mg
kg1), Pb (414 mg kg!), Zn (319 mg kg!) y As (269 mg kg!). Se observa un incremento en las concentraciones del
S, St y Hg desde las muestras inferiores hacia las muestras recogidas en la zona superior de las dos chimeneas. Sin
embargo, el Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, V, Cr, Cu, Zn, As, Se y Rb presentan una tendencia de disminucién a lo largo
del recorrido de estas.
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La mineralogfa de estos depdsitos estd compuesta principalmente por sulfatos como yeso y anhidrita, donde también
se identifica boussingaultita (Mg(NH4)2(SO4)2(H20)s) y bassanita (CaSOy), esta dltima de forma aislada en una de
las chimeneas. El porcentaje de los minerales de los grupos de arcillas son abundantes y tienden a disminuir chimenea
arriba, como en el caso de la boussingaulita y la bassanita, al contrario que los contenidos de yeso y anhidrita.

[ ﬁ i) e ? s - s o
Fig 1. Imagen satélite de la mina abandonada de Mazarron (Murcia) e imdgenes de las chimeneas del estudio con las muestras de extraidas de las

mismas. Se seitala con una estrella y un rectingulo las chimeneas estudiadas, junto a otras chimeneas de la mina en circulos blancos.

Se identifican también cuarzo y feldespatos, junto con chabasita (Mgs.036 Fes.064) Alo724(Si2.7A123020) (OH) 16, mineral
del grupo de las zeolitas, en una de las chimeneas. Estas fases se confirman con los espectros de pFTIR-ATR, con
picos elevados en 1116 cm ! y 670-600 cm! de SO4* y O-S-O correspondientes a los sulfatos, junto a posibles
solapamientos de carbonatos y silicatos secundarios. Se identifica una banda entre 3700-3000 cm!' de O-H, asociada
al agua estructural de los sulfatos y los minerales de la arcilla. En el entorno de 2915-2850 cm'!, se observa una
banda de C-H junto a otra de 1700-1500 cm! de C=C de carbono aromatico, probablemente correspondiente a
hollin y mostrando picos més intensos en las muestras de las zonas inferiores. Por dltimo, la zona de 1500-1200 cm-
1 se reconocen picos de carbonatos y picos de sulfatos débiles (Pozo-Antonio et al., 2022; Jiménez-Desmond y
Pozo-Antonio, 2025). En este proceso de calcinacion donde se elimina principalmente el azufre de la mena, la
corriente de humo deposita en los niveles inferiores hollin, minerales de la arcilla y sulfatos que pueden inmovilizar
EPTs. En el proceso de enfriamiento de la cortriente ascendente, la cantidad de sulfatos aumenta con un
enriquecimiento de elementos volatiles como Sry Hg.

CONCLUSIONES

Las chimeneas de calcinaciéon de Mazarrén (Murcia) son estructuras mineras complejas que no solo actian como
sistemas de evacuacién de gases, sino también como lugar donde se acumulan diferentes fases minerales secundarias
y fases carbonosas. Estos depdsitos, compuestos por una fraccién carbonosa de combustién, fases sulfatadas y
minerales de la arcilla, retienen EPTs, transformando las chimeneas en un registro de las emisiones metaldrgicas de
la mina.
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INTRODUCCION

Los recubrimientos superficiales en materiales pétreos constituyen un elemento clave en los procesos de alteracion
y conservacién del patrimonio construido. Estos pueden clasificarse en funcién de su composicién y origen en
diferentes tipos, incluyendo costras sulfatadas, peliculas de polvo, recubrimientos ricos en metales o recubrimientos
siliceos (Sanjurjo Sanchez et al., 2008). En particular, los recubrimientos ricos en silice (Si-rich coatings) han sido
descritos tanto en contextos naturales como antrépicos, asociados a procesos de alteracién superficial, deposicién
atmosférica y, en algunos casos, actividad microbiana (Sanjurjo Sanchez et al., 2008).

Diversos estudios han sefialado que estos recubrimientos pueden formarse mediante la interaccién entre soluciones
acuosas y materiales minerales, dando lugar a geles de silice que posteriormente se transforman en fases amorfas
tipo 6palo (Aftabi y Atapour, 2018). También se ha propuesto que la silice puede movilizarse por disolucion
incongruente de minerales y redepositarse en supetficie, incluso en escalas temporales relativamente cortas
(Chemtob y Rossman, 2014).

A pesar de estos avances, la formacién de recubrimientos siliceos sobre sustratos carbonatados en condiciones
ambientales reales y en escalas temporales cortas sigue siendo poco documentada, estando la mayoria de los trabajos
disponibles contextualizados en largos periodos de exposicién (siglos a milenios). Este trabajo aborda esta cuestién
mediante un experimento de exposicion controlada.

MATERIALES Y METODOS

Se emple6 una calcarenita comercial (piedra Bateig o piedra de Novelda), ampliamente utilizada en patrimonio a
escala nacional a partir del siglo XIX. Se trata de una roca carbonatada porosa que contiene, ademas de calcita, fases
menores silicatadas, incluyendo cuarzo euhedrales y fracciones arcillosas.

Se prepard una baterfa de ocho muestras que fueron expuestas durante dos afios en dos emplazamientos urbanos
con condiciones climaticas contrastadas: Puerto Real (Cadiz; clima mediterraneo costero) y Santa Coloma (Andorra;
clima de montafa). En cada localizacion, las muestras se orientaron segun los cuatro puntos cardinales (N, S, E, O).
Tras el periodo de exposicion, las muestras fueron examinadas mediante microscopia electronica de barrido y
analizadas mediante espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS) en los Laboratorios del IGME.

RESULTADOS Y DISCUSION
En ambos emplazamientos se ha observado la formacion de recubrimientos de naturaleza silicea en un periodo de

tiempo muy corto (2 afios). Este resultado es coherente con los modelos de silicificacién superficial de baja energfa
propuestos para ambientes naturales y antropicos (Sanjurjo Sanchez et al., 2008; Aftabi y Atapour, 2018). Sin
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embargo, aportan una nueva perspectiva puesto que el recubrimiento no se desarrolla sobre rocas de base silicea
(e.g., granitos, basaltos) ni en climas exclusivamente desérticos o aridos (e.g., Andorra).

Los recubrimientos estudiados presentan dos morfologias principales (Fig. 1): (a) peliculas continuas; (b) estructuras
esferoidales de 5-10 pum, frecuentemente asociadas a cristales euhedrales de cuarzo de la roca. La distribucién de
estos recubrimientos estd controlada por la orientacién de exposicion. En Andorra se identifica este recubrimiento
en todas las orientaciones excepto la norte. El mayor desarrollo se alcanza en la orientacion oeste, en la que se
observa ademas precipitacién de calcita (agregados radiales) sobre el recubrimiento siliceo (Fig. 1). En esta
orientacién se identificé puntualmente una estructura organica con crecimiento arborescente de calcita asociado.
Por el contrario, en Cadiz se desarrolla preferentemente en la cara sur (con crecimiento asociado también a sulfato
calcico), y en menor medida en el oeste (limitado a estructuras esferoidales sobre superficies de cuarzo). Ademas de
estos recubrimientos siliceos, en las superficies de roca expuestas se reconocen otras particulas tales como: barita,
yeso/anhiderita, halita y éxidos/hidréxidos de Fe y Ti en Cadiz (especialmente en la cara norte), y 6xidos/hidréxidos
de Fe, Ti, Ti-Cr y arcillas en Andorra (mayor concentracién en la cara este).

Fig 1. Fotomicrografias de SEM mostrando estructuras esferoidales de silice (izquierda), agregados de calcita sobre recubrimiento siliceo (centro)
y estructuras arborescentes de calcita asociadas a estructuras organicas (derecha). Escala: 10 wm.

La dependencia clara con la orientacién sugiere un fuerte control de factores microambientales, como la frecuencia
de humectacién—secado, la insolacién, la incidencia de lluvia dirigida y el aporte de aerosoles. La similitud
morfolégica de los recubrimientos en dos climas tan distintos apunta a mecanismos comunes, posiblemente
relacionados con la interaccién entre agua metedrica y componentes silicatados presentes tanto en la roca (cuarzo,
arcillas) como en el polvo atmosférico, sin poder descartar la influencia de procesos biogeoquimicos, como ya ha
sido sugerido por Sanjurjo Sanchez et al. (2008).
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INTRODUCCION

La determinacién de la procedencia de marmoles blancos en contextos arqueoldgicos constituye una herramienta
fundamental para reconstruir circuitos de abastecimiento y dinamicas constructivas en época romana. La elevada
homogencidad composicional de estos materiales y el solapamiento de sus caracteristicas entre distintas dreas
extractivas a lo largo de todo el Mediterraneo hacen necesario el empleo de enfoques arqueométricos integrados.
En este trabajo se analizan cuatro muestras de marmol blanco procedentes del foro de Segobriga con el objetivo de
establecer su procedencia mediante la combinacién de datos petrograficos, mineraldgicos e isotdpicos y su
comparacién con bases de datos de referencia.

METODOLOGIA

Se ha aplicado un protocolo multimétodo que integra microscopia éptica petrografica, microscopia electronica de
barrido con microandlisis EDS, catodoluminiscencia, difraccién y fluorescencia de rayos X y analisis isotdpico de
carbono y oxigeno (8'2C y 8'®*0) mediante espectrometria de masas. Los resultados obtenidos se han comparado
con bases de datos publicadas para marmoles antiguos del ambito mediterraneo.

RESULTADOS

El estudio multimétodo realizado pone de manifiesto una elevada homogeneidad composicional entre las muestras.
No obstante, la integracién de los datos texturales, mineral6gicos e isotépicos permite diferenciar dos grupos. Desde
el punto de vista petrografico, las muestras BASIL22, CURIA13 y PSURI16 presentan fabricas granoblasticas
poligonales, con texturas en mosaico bien desarrolladas, tamafios de grano medio entre 0,25 y 0,45 mm y uniones
triples préximas a 120°, indicativas de un elevado grado de reajuste textural y predominio de recristalizacién estatica.
La deformacién es débil y no se observa orientacion preferente significativa. Por el contrario, BASIL27 muestra un
tamafio de grano mids fino (AGS 0,10-0,20 mm), con textura heteroblastica, foliacién incipiente, bandeado y
desarrollo incompleto de uniones triples, reflejando recristalizaciéon dinamica asociada a deformacién localizada. Las
observaciones en microscopio electronico confirman la presencia de asociaciones minerales accesorias diferenciadas.
Mientras que BASIL22, CURIA13 y PSUR16 presentan combinaciones de cuarzo, feldespatos, apatito, titanita y,
localmente, dolomita, la muestra BASIL27 se caracteriza por la presencia de pirita, plagioclasa y rutilo, junto con
apatito y zircon.

La catodoluminiscencia muestra luminiscencia naranja heterogénea en todas las muestras, si bien en BASIL27 se

reconoce una distribucién mas compleja, asociada a bandeado y variaciones composicionales, coherente con su
mayor grado de deformacion.
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Los analisis isotopicos refuerzan esta diferenciacién. BASIL22, CURIA13 y PSUR16 presentan valores muy
homogéneos (8°C = 1,38-1,63%o; 6'* O = -5,77 a -6,32%o), mientras que BASIL27 muestra una seflal claramente
distinta, especialmente en §'*0 (-1,80%o), indicando condiciones de formacién o evolucion diferentes.

DISCUSION

La comparacién con bases de datos de referencia (Savin et al., 2024) permite proponer una alta compatibilidad
isotopica de BASIL22, CURIA13 y PSUR16 con los marmoles del anticlinal de Estremoz, una compatibilidad
moderada con Pentelikon y marginal con Dokymeion. Sin embargo, la integracién de criterios petrograficos y
mineralégicos permite discriminar entre estas opciones. En el caso de Dokymeion, aunque existe cierto
solapamiento isotdpico, el tamafio de grano descrito es generalmente supetior al observado, y la ausencia de clorita
(mineral accesotio caracteristico del marmol de Dokymeion) en las muestras analizadas descarta razonablemente
esta procedencia. Respecto a los marmoles pentélicos, aunque el tamafio de grano es compatible, su mineralogia
accesoria tipica (mica, clorita y epidota; Antonelli y Lazzarini, 2015; Prochaska y Attanasio, 2022) no ha sido
identificada mediante SEM ni DRX. Por el contrario, los marmoles del anticlinal de Estremoz muestran una elevada
coherencia con las muestras BASIL22, CURIA13 y PSUR16 en términos de tamafio de grano, textura y mineralogia
(Lapuente, 1995), incluyendo la posible presencia de dolomita como fase accesoria. Esta compatibilidad es
especialmente significativa con las areas de Pardais y Vila Vicosa.

En cuanto a BASIL27, sus valores isotépicos indican alta compatibilidad con Carrara e Hymettos, y marginal con
Paros. La procedencia de Paros puede descartarse por su mayor tamafio de cristal, mientras que la ausencia de mica
(Hymettos) y de serpentina y anfiboles (Paros) no apoya estas asignaciones (Antonelli y Lazzarini, 2015). Por el
contrario, la asociaciéon mineral identificada en BASIL27 (pirita, plagioclasa, rutilo) es coherente con la descrita para
Carrara (Prochaska y Attanasio, 2022). Asimismo, la luminiscencia naranja observada concuerda con la descrita para
los marmoles de Carrara, frente a la luminiscencia azul tipica de Hymettos (Mrozek-Wysocka, 2014). Desde el punto
de vista textural, BASIL27 no presenta el aspecto clasico de los marmoles de Carrara; sin embargo, la existencia de
facies deformadas con foliacién y bandeado ha sido ampliamente documentada (Molli et al., 2000), lo que permite
mantener esta asignacion.

La convergencia de los datos isotdpicos, petrograficos y mineralégicos permite proponer como procedencia mas
probable el anticlinal de Estremoz (especialmente las dreas de Pardais y Vila Vicosa) para BASIL22, CURIA13 y
PSURI16, y el distrito de Carrara para BASIL27.
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INTRODUCCION

Desde tiempos prehistéricos, algunos minerales, rocas, vidrios y fragmentos bioldgicos han cautivado el interés de
los seres humanos y se han utilizado como adorno personal, como elemento decorativo o como moneda de cambios,
por mencionar solo algunos usos. Dichos elementos entran dentro del campo de estudio de la gemologfa, una ciencia
que, actualmente, sigue despertando el interés de diversos grupos de profesionales (p. ¢j., gedlogos, joyeros,
lapidarios...), asi como de aficionados a la mineralogia en general, o a las gemas, en particular. Dentro de la
gemologia, las inclusiones que aparecen en los minerales son de gran utilidad para los gemologos ya que pueden
ayudar, p. ¢j., a determinar el tipo de mineral, si es natural o sintético, o su procedencia. En el aspecto docente, las
inclusiones son utiles también para ayudar a los estudiantes a utilizar con propiedad las lupas binoculares, a estudiar
con detalle las piezas proporcionadas y a determinar el tipo de pieza asignada. Para poder enseflar este apartado
concreto de la gemologia se requiere de un gran nimero de fotografias de las inclusiones presentes en diferentes
minerales, que permitan a los estudiantes conocerlas en detalle, para aplicar, posteriormente, dicho conocimiento
en el reconocimiento practico de las inclusiones. Aunque hay grandes trabajos publicados sobre inclusiones en
gemas (véanse los trabajos de Giibelin y Koivula (1992, 2006, 2010), no hay trabajos publicados que ayuden a los
estudiantes de gemologfa a iniciarse en la identificacién de inclusiones.

Una revisién pictorica de las inclusiones presentes en las gemas mds comunes serfa un buen punto de partida para
guiar al estudiantado. Las revisiones pictoricas, conocidas en la literatura cientifica como pictorial review, son un tipo
de publicacién muy extendida en medicina (Peh y Ng, 2010), con usos esporadicos en otras disciplinas cientificas,
incluida la geologia (Bicknell y Pates, 2020; Rehman et al., 2017). Son publicaciones que se caracterizan por tener
un enfoque muy didactico, un gran nimero de fotografias, muy poco texto y un reducido numero de referencias.
Las fotograffas mostradas en esta revisién se obtuvieron de muestras pertenecientes a la Coleccién de Gemologia
de la Facultad de Ciencias Geoldgicas de la Universidad Complutense de Madrid. En este trabajo, pretendemos
sentar las bases para una futura revisién pictérica mas detallada sobre inclusiones en minerales con interés
gemoldgico.

CUARZO

Desde un punto de vista didactico, las inclusiones presentes en los cuarzos son muy utiles e interesantes. Los
minerales que pueden aparecer como inclusiones en el cuarzo son muy variados, como la pirolusita (Fig. 1A), la
pirita (Fig. 1B), la turmalina (Fig. 1C), el rutilo o el hematites, por mencionar solo algunos. Esta gran variedad de
inclusiones, asi como la transparencia del cuarzo, permiten a los estudiantes familiarizarse con el estudio de las
inclusiones, asi como aprender a identificar correctamente muchos tipos de inclusiones que pueden aparecer en
otras gemas.
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Fig 1. Inclusiones caracteristicas en cuargo. A) Dendritas de pirolusita (20 anmentos), B) Piritoedro (20 anmentos), C) Turmalinas, variedad
chorlo (20 anmentos).

ESMERALDAS Y GEMAS SINTETICAS

La esmeralda es una de las piedras preciosas mas valoradas y puede presentar diferentes tipos de inclusiones, p.ej.,
grafito (Fig. 2A), rutilo (Fig. 2B) o pirita. Identificar correctamente las inclusiones presentes en las esmeraldas puede
ayudar a identificar la procedencia de dichas piezas. Ademas, en gemologia es importante distinguir entre gemas
naturales y gemas sintéticas. Uno de los principales signos caracteristicos, que permiten distinguir a las gemas
sintéticas, es la presencia de burbujas esféricas dentro de la muestra (Fig. 2C), algo que no presentan las gemas
naturales, cuyas inclusiones (de gas o liquido) tienen morfologias irregulares o cristalinas, los denominados cristales
negativos. Una revisién pictérica util para los estudiantes de gemologia debe contener, por lo tanto, una coleccién
de fotografias con diferentes tipos de inclusiones (de gas o liquido) que les permita aprender a discernir entre gemas
naturales y sintéticas.

3

Fig 2. A) Esmeralda trapiche con inclusiones de grafito. B) Esmeralda con inclusiones de rutilo. C) Vidrio imitacion dgata con burbujas esféricas.
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INTRODUCCION

La Cordillera Costera Catalana (CCC) alberga numerosos yacimientos minerales asociados a rocas metamérficas e
igneas de edad paleozoica. En el macizo del Montseny-Guilleries (NE de la CCC), las mineralizaciones muestran
una notable diversidad de tipologia (Ayora et al., 1990), que incluyen depésitos de skarn (p. ej., la mina de Gualba)
y filones hidrotermales de F-Zn-Pb (p. ¢j., las minas de Osor). En este contexto, la zona de Sant Julia de Llor-
Bonmat, situada en Les Guilleries, alberga mineralizaciones de Pb-(Zn) explotadas entre los siglos XVII y XX para
la obtencién de plomo. A pesar de esta prolongada historia minera, desarrollada principalmente en las minas Carlota,
Democracia y Sant Julia de Llor, la naturaleza de estas mineralizaciones permanece pobremente definida (Guerrero,
2016). Por ello, el presente estudio aborda los yacimientos de Sant Julia de Llor-Bonmati a partir de datos y muestras
de Guerrero (2016), con el objetivo de refinar su mineralogia y la secuencia paragenética previamente propuesta.

CONTEXTO GEOLOGICO

El macizo de Les Guilleries estd compuesto principalmente por rocas metasedimentarias cimbrico-ordovicicas y
ortogneises afectados por un magmatismo Varisco generalizado. El macizo esta controlado por fallas normales de
direccién NE-SO, que lo dividen en tres dominios (Martinez et al., 2008): i) el bloque de Osor, caracterizado por
metapelitas de alto grado con sillimanita, con intercalaciones de metapsamitas, rocas calcosilicatadas y anfibolitas;
ii) el bloque de Susqueda, que presenta un metamorfismo de grado medio con andalucita y cordierita; y i) el bloque
de Sant Mart{ Sacalm, el de menor grado metamérfico, que estd formado por rocas metavolcanicas y
metasedimentarias. Los complejos intrusivos estin compuestos por dioritas cuarciferas, dioritas y gabros con
hornblenda de ~323 Ma, granitos de ~305-284 Ma, granitoides porfidicos de ~284 Ma y lamprofidos de 262-265
Ma (Martinez et al., 2008; Mellado et al., 2022). La circulaciéon de fluidos hidrotermales dio lugar a la formacién de
yacimientos minerales epigenéticos principalmente en el bloque de Osor, aunque en el bloque de Susqueda también
se encuentran mineralizaciones relevantes, como las de Sant Julia de Llor-Bonmati.

MATERIALES Y METODOS

Se dispone de mas de 90 muestras de zonas mineralizadas y de rocas encajantes en el area de Sant Julia de Llor-
Bonmati, asi como de 20 laminas delgadas representativas para su estudio mineralégico mediante microscopia de
luz transmitida y reflejada. Ciertas laminas delgadas presentan tinciones con rojo de alizarina-S y ferrocianuro-K
para discriminar entre calcita y dolomita. Ademas, se disponen de datos de microscopia electronica de barrido con
espectroscopia de dispersion de energia (SEM-EDS: Zeiss EVO MA). Tanto las muestras de mano como las laminas
delgadas y datos de SEM-EDS empleadas en este estudio fueron obtenidas por Guerrero (2016).

MINERALOGIA

Los yacimientos Carlota, Democracia y Sant Julia de Llor presentan una mineralizacién dominada por galena, y en
menor medida, por esfalerita. En afloramiento se reconocen brechas y fracturas rellenas de calcita y vetas de cuarzo
que cortan la mineralizacién. La roca de caja esta formada por marmoles dolomitizados, en los que se reconocen
distintos tipos de dolomita: planar-s reemplazante (P-ReD), planar-e sacarosa (SuD), no planar reemplazante (Np-
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ReD) y dolomita barroca (SaD). La P-ReD corresponde a un mosaico equigranular de cristales subhedrales de grano
medio (75-125 um), que muestran aspecto turbio en luz polarizada plana (PPL) y extincién ondulante en luz
polarizada cruzada (XPL). La SuD esta formada por cristales romboédricos inequigranulares de grano grueso (250
pm-1 mm), que muestra zonacion y extincién recta en XPL. La Np-ReD es dificil de distinguir macroscdpicamente
de la SuD, pero al microscopio aparece como cristales anhedrales (50-100 um) que reemplazan parcialmente a esta
(Fig. 1A). La SaD presenta cristales equigranulares de grano muy grueso (1-3 mm), con caras curvas, zonacién y
extincién ondulante en XPL, ademas de porosidad ocupada por calcita tardia.

e L SR
Fig 1. Mineralogia del yacimiento de Sant Julia de Lior-Bonmati (Guerrero, 2016). (A) Microfotografia en luz transmitida (1.T) de sulfuros que
reemplazan dolomitas no planares (Np-ReD) y de tipo saddle (SaD). (B) Microfotografia en lnz, reflejada (ILR) de esfalerita (Sp) reemplazada por
siegenita (Seg) y pirita (Py); también se observan cristales de esfalerita y galena (Gn). (C) Microfotografia en IR de pirita, calcopirita (Cpy) y
siegenita incluidos en galena. (D) Imagen de SEM de galena reemplazada por siegenita. -1: fase tempranay -11: fase tardia.

La mineralizacién metalica estd dominada por galena, y también contiene esfalerita, pirita, calcopirita, niquelina y
sulfuros de Co. Los analisis SEM-EDS sugieren que las fases de Co corresponden a siegenita (CoNizS4). El evento
mas temprano esta representado por esfalerita y calcopirita, que son remplazadas por galena, niquelina (<25 pm) y
siegenita (50-100 um): esta ultima con inclusiones de pirita (Fig. 1B). Una segunda generacion de calcopirita remplaza
los cristales de niquelina y siegenita (50-75 um; Fig. 1C), y una fase tardia de galena se sobreimpone a los sulfuros
previos. Posteriormente, cristales de pirita tardia precipitan en fracturas que cortan las fases anteriores. Finalmente,
se reconoce una ultima generacién de siegenita (<50 pm) que reemplaza la galena tardia (Fig. 1D).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Tal y como sugiri6 Guerrero (2016), las mdltiples generaciones de dolomita, junto con las texturas de
reemplazamiento y la mineralizacién de sulfuros de Pb-Zn de los depédsitos de Sant Julia de Llor-Bonmati,
concuerdan con un sistema de tipo Mississippi Valley (MVT). Sin embargo, este depésito se diferencia de la mayoria
de los MVT's de la peninsula Ibérica, ya que: i) la mineralizacién se desarrolla en marmoles en lugar de en carbonatos
sedimentarios y ii) presenta un enriquecimiento en Cu-Ni-Co, constituyendo el primer depdsito tipo MVT
enriquecido en Co documentado en la CCC. Este hallazgo sugiere una firma metalogenética inusual en la CCC, con
posible relevancia econémica, dada la creciente demanda de Co en el contexto de la actual transicién energética.
Cabe seflalar que se han descrito depésitos de tipo MVT enriquecidos en Co en la zona de Viburnum Trend
(Missouri, Estados Unidos; Shelton et al., 2020), uno de los distritos de MVT mis relevantes a escala mundial. Las
similitudes que presentan Viburnum Trend y Sant Julia de Llor-Bonmatf pone de relieve el potencial de las CCC
para la exploracién de materias primas criticas, en particular de Co.
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INTRODUCCION

La jarosita es un subgrupo de sulfatos de hierro hidratados, pertenecientes al grupo de la alunita, que se encuentran
comunmente en ambientes acidos y ricos en sulfato, como lagos salinos o sistemas hipdgenos, asi como en residuos
mineros y en zonas de procesamiento hidrometaltrgico (Crabbe et al., 2015; Cogram, 2018). Uno de los extremos
de la serie es la jarosita (KFe3(SO4)2(OH)g), aunque es relativamente habitual encontrar una amplia sustitucién del
potasio por cationes como NH4*, Ag*, Nat y Pb?*, dando lugar a amoniojarosita, argentojarosita, natrojarosita y
plumbojarosita, respectivamente. Esta capacidad de sustitucién isomérfica implica que los minerales de jarosita
pueden actuar como sumideros, inmovilizando elementos potencialmente téxicos (As, Cr, Cu, Pb, Cd) o reservorio
de elementos estratégicos (Ni, Ti, Li, Bi, Co, Mn, W o REE). La existencia en el entorno de minerales con una
estructura similar a la de la jarosita podria favorecer la formacién orientada de este mineral sobre el sustrato
(epitaxia). Para analizar la relacion cristalografica y coherencia de estos sobrecrecimientos, la técnica de rocking curves
podtia dar informacién sobre la frecuencia de las orientaciones preferentes. Esta técnica de DRX permite evaluar la
calidad cristalina en determinadas orientaciones cristalograficas y hacer un barrido en Phi y Chi para poder sumar
las seflales y obtener figuras de polos (Vaudin et al., 1998). Para ello, se fija el detector en una reflexién de Bragg
especifica y se hace oscilar ligeramente (rocking) el angulo de incidencia del haz sobre la muestra alrededor de dicha
orientacién, midiendo la intensidad difractada en funciéon del angulo. Un pico estrecho indica un cristal bien
ordenado y con baja mosaicidad, mientras que uno ancho revela defectos, tensiones estructurales o desalineacién.
En este trabajo se analiza la relacion cristalografica que existe entre la barita (BaSOy) presente en residuos mineros
y el sobrecrecimiento de jarosita, evaluando la coherencia en la interfase mediante rocking curves.

METODOLOGIA

Para estudiar la cristalizacion orientada de jarosita sobre barita, se llevaron a cabo experimentos de interaccion entre
supetficies cristalinas de barita y una solucién procedente de la lixiviacién generada a partir de los residuos mineros
de la Faja Pirftica Ibérica. Los lixiviados se obtuvieron mediante agitacién mecanica de una suspension residuo-agua
(1:10) durante 24 h. El pH de las soluciones antes de iniciar el proceso de interacciéon fue aproximadamente 1,5.
Tras un proceso de filtracién, estas soluciones acidas se pusieron en contacto con fragmentos de barita recién
exfoliados, orientando los cristales segun su morfologfa macroscopica (Hartman y Strom, 19806). Los experimentos
se mantuvieron en frascos cerrados a una temperatura constante de 55°C durante 15 dias. Una vez extraidos, los
cristales de barita presentaban una costra de color anaranjado, cuya naturaleza fue analizada e identificada mediante
DRX de polvo (Bruker D8 Advance). La caracterizacion morfolégica y quimica de las muestras se realizé6 mediante
SEM-EDS, operando a 20 kV (JEOL JSM-IT500). Para estudiar en detalle la relacion epitaxial entre la barita y la
jarosita se llevé a cabo un analisis de rocking curves con un PANalytical X'Pert PRO MRD. Para la orientacién de
barita se escogi6 la ficha PDF2 00-24-1035 (a: 7.1565A, b: 8.8811A, & 5.4541A) mientras que para la jarosita se
escogi6 la ficha PDF2- 01-071-1777 (a: 7.315A, b2 7.315A,  17.224A),
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RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis mediante DRX y SEM-EDS confirmé el crecimiento de jarosita con una marcada orientacion preferente
sobre la superficie de barita (Fig. 1). Las figuras de polos generadas a partir de las rocking curves para las caras (003),
(012) y (101) de jarosita, con respecto a la cara (100) del sustrato de barita, muestran una fuerte correlacién textural,
que corrobora la epitaxia. Los desajustes estructurales calculados para las orientaciones observadas oscilan entre 2y
6%. Estos valores son suficientemente reducidos para permitir un crecimiento epitaxial coherente. Estos resultados
sugieren que la barita actia como un agente nucleante, favoreciendo la cristalizacién de jarosita procedente de los
lixiviados de los residuos mineros.

Fig 1. a) Cristal de barita natural orientado (PDF2 00-24-1035), exfoliado antes de los excperimentos de interaccion. b) Imagen de SEM en la
que se puede observar orientaciones preferentes de jarosita. ¢) Resultados de rocking curves que demmuestran el alineamiento cristalografico con los
cristales de jarosita respecto al sustrato de barita.
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INTRODUCCION

Actualmente, la gestion de residuos radiactivos se fundamenta en su actividad y vida media. Generalmente se utiliza
el almacenamiento en superficie, o subsuperficie, para residuos con periodo de semidesintegracién de unos 30 afios
(baja y media actividad) y repositorios geolégicos profundos para los de vida maés larga (alta actividad) (Garamszeghy
y Eng, 2021). Para su aislamiento se emplea un sistema de multiples barreras: fisicoquimicas, de ingenierfa y
geolégicas. Los materiales cementantes son fundamentales en las barreras de ingenierfa ya que actiian como matrices
de inmovilizacién en los contenedores y sellados de estos residuos, ademas de proporcionar soporte estructural,
baja permeabilidad y un entorno alcalino que limita la migracién de radionucleidos a largo plazo. Estas barreras
deben ser capaces de mantener sus propiedades de asilamiento durante siglos para garantizar la seguridad de las
instalaciones, protegiendo asi la salud y el medioambiente. Por ello, estudios recientes investigan la degradacién de
estos materiales mediante experimentos en laboratorios subterraneos reales y simulaciones de laboratorio (Tyupina
et al., 2023). El presente trabajo tiene como objetivo estudiar las posibles transformaciones y la degradacion de
morteros de cemento para su uso como recubrimiento de residuos radiactivos confinados con coberturas arcillosas.

MATERIALES Y METODOS

Para analizar el envejecimiento de mortero no reforzado, se ha caracterizado una muestra expuesta a condiciones
reales de enterramiento durante un periodo de 10 afios en Villar de Cafias (Cuenca). El mortero estudiado (CEM 11,
compuesto por cemento con cenizas volantes) fue enterrado en dicha ubicacién al haber sido designado como
emplazamiento del Almacenamiento Temporal Centralizado (ENRESA, 2015), proyecto aprobado en 2011 aunque
posteriormente cancelado. Durante el periodo de exposicion, las muestras permanecieron en contacto con un
sustrato arcilloso bajo condiciones hidrogeoquimicas de caracter salino, por la presencia de sulfatos magnésicos. La
mineralogfa se estudié por Difraccién de Rayos X (DRX, barrido 0-20 de 30 ° a 70 °, Cu ka, 40 kV y 40 mA,
incrementos de 2 ° y 2 s/incremento) tanto en la zona exterior de la muestra (5 mm de grosor) como en la zona
interior, tras moler y tamizar a <0,125 mm. Se utiliz6 el software BGMN-Profex para la cuantificacién mediante el
método de refinamiento Rietveld, incluyendo ZnO como patrdn cristalino interno con el objeto de cuantificar
amorfos (Doebelin y Kleeberg, 2015). Ademds, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX), se hizo
un analisis elemental, haciendo filas de varios puntos, desde la zona en contacto con el exterior hacia la zona mas
interna (muestra encapsulada en resina, pulida y metalizada con 15 nm de Au). Los materiales empleados en este
trabajo han sido preparados en colaboraciéon con CIEMAT (M? Jests Turrero) y IET-CC CSIC (M* Cruz
Alonso). Co-funded by the European Union under Grant Agreement n° 101166718. EURAD?2.

RESULTADOS Y DISCUSION

El mortero analizado consta de distintas fases minerales, principalmente: cuarzo, portlandita, calcita magnesiana,
moscovita, etringita y ortoclasa (Fig. 1 y Tabla 1). La parte exterior, mas afectada por la exposiciéon que la interior,
presenta mayor cantidad de calcita a la vez que se reducen la portlandita, la calcita magnesiana y el gel CSH (silicato
calcico hidratado, no detectado en la muestra exterior). Estos son signos de carbonatacién externa, estabilizacion de
calcita magnesiana y descalcificacién del CSH (Wang et al., 2023), de forma que se puede percibir envejecimiento
superficial a rafz de la interaccién fisicoquimica con el entorno. Paralelamente, se observa una pérdida de
cristalinidad reflejada en un ligero aumento de la fase amorfa por la interacciéon del suelo arcilloso y con las sales

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:ana.nicolas@estudiante.uam.es
http://www.semineral.es

Macla n°29. 2026 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 84

disueltas de SO4> y Mg?™ (Wang et al., 2023). Ademds, el aumento de fases como la moscovita y ortoclasa en la parte
exterior concuerda con la presencia de restos del sustrato natural circundante en la muestra analizada.

CEMIkinterior ° FASE Interior (%) | Exterior (%)
o Cuarzo 73,0 68,7
cal Calcita-Magnesiana 3,5 1,4
Or Portlandita 33 1,9
. “Ett Moscovita 3,4 9,5
. . ‘ B T Etringita 2,6 2,6
\CEM”,EX‘SW A_Il e * L A Ortoclasa 1,4 2,1
. Brownmillerita 1,3 0,7
Plagioclasa 0,9 0,4
Alita 0,7 <0,1
. Calcita 0,3 1,1
e L CSH 0,1 <01
SR WS U S N A DU S Y S Amorfos 8,7 11,2
10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] . ., . . .
Fig 1. DRX de la parte interior y exterior del morter. Tabla 1. Cuantificacion de la parte interior y exterior

Oz cnarzo, Por: portlandita, Cal: calcita, Or: ortoclasa, Ett: etringita. del mortero por refinamiento Rietveld (x*<2,5).

Los perfiles de SEM-EDX muestran la evolucién de los distintos elementos frente a la distancia hacia el interior de
la muestra (Fig. 2). El porcentaje de Ca y Si de la matriz cementante se mantiene constante, indicando un mortero
estable, aunque con las transformaciones en las fases cristalinas sefialadas anteriormente. El ligero aumento de Al,
Fe y Mg hasta aproximadamente 2,5 mm hacia el interior podria indicar cierto grado de infiltracién y precipitacion
de minerales de arcilla en los poros de la matriz.

100 10
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Fig 2. Evolucién del %o atdmico desde la ona de contacto excterior (0) hacia el interior del mortero (SEM-EDX). a) Elementos mayoritarios
(medias por fila y desviaciones estindar), b) Elementos minoritarios (desviacion estandar entre 0,2 y 4 %o atdmico, se omiten por claridad).

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que el mortero CEM II experimenta envejecimiento supetficial tras su enterramiento
prolongado, evidenciado por las variaciones en su mineralogfa. Sin embargo, la degradacién se limita a la zona
externa mas en contacto con el entorno sin afectar de forma significativa al interior del mortero estudiado.
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INTRODUCCION

La wollastonita es un silicato de calcio (CaSiOs) del grupo de los piroxenoides, denominado asi en 1822 en homenaje
al pionero de la quimica y la mineralogfa, Sir William Hyde Wollaston. Tiene una composiciéon estequiométrica
tedrica del 51,7 % de SiOz y 48,3 % de CaO, aunque en la naturaleza es normal encontrar que parte de ese calcio
esta sustituido por otros elementos (en especial el MnO y FeO, en cantidades del orden de hasta 3 %, en el caso del
Mn en ocasiones superiores, llegando a coexistir la wollastonita con bustamita). Se trata de un mineral que suele
formarse en ambientes metamérficos caracterizados por alta temperatura y baja presion (tipicamente en la aureola
de contacto mas interna desarrollada entre un granitoide, que aporta la silice, y un carbonato) en el metamorfismo
de contacto. Sin embargo, también se encuentra en contextos de skarn y en algunos casos singulares de
metamorfismo regional progradante en secuencias carbonatadas con intercalaciones detriticas silicicas. Se encuentra
en dos polimorfos, pseudo-wollastonita (x-CaSiO3) estable sobre ~1150 °C y beta-wollastonita (3-CaSiOs) estable
por debajo de esa temperatura. Dentro de la 3-CaSiOs se distinguen politipos referidos como nT y nM (para las
simetrfas triclinicas y monoclinicas); el politipo 2M es también llamado “parawollastonita”.

Ademas de su interés cientifico en el estudio de la petrologia metamérfica, el habito cristalino acicular, y sus
caracteristicas como fundente, color muy blanco (en las variedades sin contenido importante de MnO y FeO),
caracter no toxico, resistencia a la corrosion (tanto a acidos como a alcalis) y 6ptimo comportamiento mecanico en
términos de dureza, resistencia a la friccién, adhesién, impacto, asi como una buena flexibilidad, hacen que este
mineral tenga un conjunto de usos industriales y econémicos de interés creciente. Otras de sus propiedades
industriales de interés son baja absorciéon de la humedad y los aceites, baja conductividad y buenas propiedades
aislantes. Entre los campos industriales donde es mas utilizado podemos citar la industria ceramica, la manufactura
de papel y vinilos, como carga activa en composites plasticos (automocion, industria eléctrica) donde mejora algunas
propiedades como la resistencia térmica, mecanica y a la ignicién. Como las perspectivas industriales no dejan de
crecer, la demanda de wollastonita se ha expandido; las reservas de wollastonita natural se estiman en unos 100
millones de toneladas, principalmente localizadas en China, Finlandia, India, Mexico, Canada y USA (U.S.
Geological Survey, 2024). En el contexto de la UE, podemos decir que es un mineral deficitario, y por lo tanto las
alternativas de sintesis cada vez mas buscadas, en especial en paises como Espafia e Italia, por el desarrollo de la
industria ceramica su demanda es creciente. A diferencia de los datos de produccién mineral, no se dispone de datos
equivalentes sobre la produccién mundial actual de wollastonita sintética fiables.

La wollastonita natural aparece en algunas paragénesis complejas con silicatos propios de altas temperaturas, por lo
que tiene que ser separada de los minerales acompafiantes. Esto, unido a su contenido natural en MnO y FeO (que
afecta al color, p.e., en la industria ceramica) y a que su tamafo de grano beneficiable suele ser superior a la sintética,
hace que los esfuerzos en su sintesis en condiciones econémicamente ventajosas sean de gran interés industrial. Para
proceder a esta, el principal problema (y a la vez, el mayor margen de economia) esta en la obtencién de una fuente
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de silice amorfa de alta calidad y bajo coste. Se han empleado productos naturales como la diatomita (véase, p.e.,
Novembre et al., 2018), y recientemente se estan buscando desechos industriales, como el humo de silice o la cascara
de arroz. En este ultimo caso, se trata de un desecho de la industria agroalimentaria que es necesatio procesar, cosa
que se hace normalmente empleandolo como biocombustible en pequefias plantas de ambito local. De este modo
se obtiene un beneficio econémico, y se reduce sensiblemente el volumen del desecho. Ademas, la ceniza de cascara
de arroz contiene valores muy elevados de SiO», por encima del 80%. Este tipo de residuos, aun calcinados,
representan un volumen importante a gestionar en la época de cosechas en zonas como el Levante espafiol, el NE
peninsular y el valle del Po en Italia; de modo que su valorizaciéon en el contexto de una economia circular
ambientalmente amigable es de gran interés.

SINTESIS Y CARACTERIZACION

Este trabajo se ocupa de la sintesis directa en estado sélido de wollastonita-2M usando un desecho agroindustrial,
ceniza de cascara de arroz (fuente de silicio), y una caliza (la muestra L3 de Ruggieri et al., 2008) como reactivos de
partida. Para esto se parte de la experiencia de sintesis previamente desarrollada por nuestro equipo (Novembre et
al., 2018). La reaccion al estado solido se desarrollé a 1000 °C y presién ambiente, mezclando 3 g de ceniza de cascara
de arroz y 3 g de caliza, segin la férmula CaCOs + SiOz = CaSiOs + COz. El analisis mediante fluorescencia de
rayos X (con una calibracion especifica para altos contenidos de silice, véase Novembre et al., 2024) de la ceniza
indica un contenido en silice del 98,79 %. La muestra fue calcinada previamente a 550 °C; en este sentido, es critico
controlar la temperatura de calcinacion, no sélo por efectos de economia del proceso, ya que a temperaturas no muy
superiores comienza a producirse la cristalizaciéon de la silice, con la consiguiente disminucién de la capacidad
reactiva de ésta.

La caracterizacion mediante difraccién de rayos X después de 4 h permite la detecciéon de wollastonita-2M como
monofase. El reconocimiento mediante microscopio electrénico de barrido revela una matriz con microtextura de
malla de cristales aciculares (aprox. 8 pm de largo y ~0,5 pm de ancho). La caracterizaciéon por espectroscopia de
infrarrojos y raman confirma la obtencién de esta monofase. El grado de pureza de la wollastonita-2M sintetizada
se evalué con anilisis de fase cuantitativo, usando la estimacién de la fase remanente amorfa mediante la
combinacién entre los métodos Rietveld y de referencia de intensidad de ratios (RIR), lo que dio un producto
cristalino final de un 85,2 % de wollastonita-2M.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mejoran sensiblemente todos los reportados previamente para la sintesis de este mineral
de tipo industrial, lo que augura una posible transferencia al proceso de produccién industrial. Esto es importante
en un sector regional de la UE donde el consumo potencial de wollastonita es alto en sectores industriales como el
ceramico y el de la automocion, altamente implantados.
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INTRODUCCION

La analcima (ANA) es la zeolita natural de menor tamafio de poro, y constituye una estructura de tectosilicato
bastante mds compacta que otras zeolitas, caracterizada por una celda de composicién NaisAliSi32096° 16H20; de
hecho, es estructuralmente préxima a otro grupo de tectosilicatos, los feldespatoides, lo que ha creado en el pasado
debate relativo a su clasificacién. Se considera que el naturalista francés Déodat de Dolomieu fue su descubridor,
en las Isole Ciclopee frente a la localidad siciliana de Aci Trezza, donde aparecen en el seno de cuerpos basicos
intrusivos subvolcanicos emplazados en sedimentos marinos de baja profundidad, en el conjunto de materiales
submarinos actualmente emergidos que se consideran la base del Etna; mientras que Haily fue el que la denominé
(del griego Analkimos, “no fuerte”). Se encuentra en la naturaleza tanto en forma de minerales magmaticos primarios
(en general, en rocas volcanicas alcalinas como las de las provincias potasicas del Lazio y Campania en Italia), en
forma de minerales secundarios en las mismas rocas (principalmente reemplazando fenocristales de leucita) y
también en una amplia variedad de ambientes lacustres salinos alcalinos y ultraalcalinos, donde en principio presenta
caracter autigénico que los diferentes autores atribuyen a la diagénesis (temprana o tardia) de sedimentos, con o sin
presencia de intercalaciones vitreas volcanicas. Diferentes autores han descrito su formacién a partir de arcillas (p.e.
kaolinita), geles silico-sédicos (p.e., asociada a moganita), aunque también existen casos en los que el caracter
autigénico seria estrictamente primario (p.e. Do Campo et al., 2007). También es ampliamente conocida su génesis
durante las fases iniciales del metamorfismo (burial metamorphism) y en el metamorfismo de fondo oceanico de
bajo grado de rocas basalticas. En todo caso, su presencia en la naturaleza suele ir acompafiada por otras fases
minerales, tanto zeolitas como arcillas, carbonatos, etc., y no suele aparecer en yacimientos monomineralicos
explotables; por este motivo, como en muchas de las zeolitas conocidas, desde la segunda mitad del siglo XX se
intenta producir sintéticamente en formas lo mas puras posibles a partir de diferentes productos naturales de bajo
coste (arcillas impuras ricas en silice, otras zeolitas polimineralicas, perlita y otras formas de vidrio volcanico, etc.) y
residuos industriales (por ejemplo, cenizas volantes producto de la combustién del carbén, vidrio de desecho
industrial o urbano, etc.) cuyo empleo representa una ventaja doble, por un lado la economia como materia prima
y la eliminacién de residuos cuyo manejo y depésito (p.e., en cavidades geoldgicas) representa un coste marginal (y
ambiental) afladido a la actividad industrial en la que son producidas.

La condicién necesaria para que la sintesis de una fase artificial tenga sentido es su eventual interés econémico. En
el caso de la analcima, ademas de algunas de las propiedades industriales de relativo bajo valor afiadido que comparte
en un sentido amplio con la mayorfa de las zeolitas (propiedades puzolanicas en la confeccién de cementos
hidraulicos; empleo como corrector de suelos; dosificador de elementos quimicos, fertilizantes, o productos
farmacéuticos en la industria agricola y ganadera; potencial descontaminador de suelos, en sentido amplio, etc.), se
han ido afiadiendo gradualmente otros empleos de mayor valor tecnolégico y econémico, como su empleo en
catalisis (p.e. en el procesado — esterificacion del acido levulinico procedente de residuos ligneocelulésicos de la
industria agroalimentaria — de bagazo de cafia de azicar, maiz, etc.), filtrado molecular y captura y descontaminacion
de metales de transicién (p.e., Fe, Co, Ni, Cu, Ti y V) en efluentes industriales o mineros contaminados, en
nanoelectrénica, ceramicas tecnolégicas, y en composites dentales, entre otros.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION

Este trabajo se ocupa de la sintesis hidrotermal de analcima usando un desecho agroindustrial, ceniza de cascara de
arroz como fuente de silicio amorfa (Novembre et al., 2025). Para esto se parte de la experiencia de sintesis
hidrotermal previamente desarrollada por nuestro equipo (Novembre y Gimeno, 2021; en ese caso, a partir de
kaolinita).

La cascara de arroz es un residuo agroindustrial que se genera en grandes cantidades durante la cosecha y tratamiento
de este cereal, de modo que en los pafses que son grandes productores constituye un problema su gestiéon y
almacenamiento. En general, este residuo vegetal (como muchos otros) es sometido a combustién para la obtencién
de energfa en las mismas plantas de procesamiento del arroz, o en sus proximidades, lo que puede reducir hasta en
un 80% su volumen total, pero genera un nuevo residuo, la ceniza de la cascara de arroz, que se caracteriza por
presentar elevados contenidos de silice amorfa reactiva que esta siendo empleada en algunos procesos industriales.

En este trabajo de sintesis se han obtenido polvos monomineralicos de analcima empleando la ceniza de cascara de
arroz como reactivo mediante el sistema hidrotermal convencional. Se ha obtenido una mejora del rendimiento del
proceso de sintesis tal como estaba el estado del arte, mediante un descenso de la temperatura de la calcinacién de
la cascara de arroz, de la temperatura de sintesis, los tiempos de cristalizacién y de todo el proceso considerado en
su integridad.

La ceniza de cascara de arroz se obtuvo por calcinacién a 550 °C (obteniendo un valor del 98,79 % en SiOy); la
temperatura es critica, ya que para valores superiores comienza la formacién de fases cristalinas de la silice y
disminuye la reactividad de la ceniza. Este proceso se realiza normalmente, para el aprovechamiento de la cascara
como biocombustible y la reduccién del volumen del residuo. Sucesivamente se procedié mezclando la ceniza en
reactores hidrotermales con una solucién de NaOH al 8%; separadamente se procedi6 igualmente con NaAlO». Las
soluciones silicatada y aluminica obtenidas se mezclaron gradualmente y agitaron hasta su homogeneizacién. El
experimento se desarrollé en el reactor a presién ambiental y 170 £ 0,1 °C durante un total de 77 h. El material
pulverulento sintetizado fue muestreado reiteradamente a lo largo del experimento y caracterizado por difracciéon
de rayos X, microscopia electrénica de barrido (MEB+EDS) y espectroscopia IR y RAMAN. Los paraimetros de
celda y la cantidad de la fase amorfa residual en el producto de la sintesis fueron caracterizados cuantitativamente
mediante el empleo combinado de los métodos Rietveld y de referencia de intensidad de ratio (RIR). El experimento
produjo un polvo monomineral de 97,53% a las12 h, manteniéndose estable ese valor hasta que se interrumpi6 el
experimento a las 77 h.

En resumen, el experimento desarrollado obtuvo con un tiempo de sélo 12 h un sintetizado monocristalino muy
estable, con una notable economia en el proceso respecto a los otros métodos publicados, lo que permite entrever
una aplicacién industrial. Por otra parte, esta sintesis, afiadida a la previamente desarrollada (Novembre y Gimeno,
2021, Novembre et al., 2024), puede ayudar a comprender mejor los procesos de sintesis de analcima en algunos
ambientes naturales con amplia disponibilidad de silice y sodio, como algunos lagos hipersalinos.
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INTRODUCCION

Los carbonatos constituyen archivos paleoambientales esenciales, ya que registran las condiciones fisicoquimicas
del entorno en el momento de su formacién mediante su composicién quimica e isotopica (Mora et al., 1996). Esta
propiedad permite reconstruir las variaciones ambientales a lo largo de la historia de la Tierra (Henderson, 2002);
no obstante, su fiabilidad como indicadores puede verse comprometida si la sefial original es alterada por efectos
cinéticos durante la cristalizacién o por procesos diagenéticos.

En los fondos marinos, las bacterias sulfato-reductoras (SRB) viven en ambientes anéxicos y desempefian un papel
fundamental en la mineralizacién de carbonatos. Estas bacterias influyen de manera indirecta en la formacién y
transformacion de fases minerales al modificar las condiciones geoquimicas locales (pH y alcalinidad), favoreciendo
la precipitacién de carbonato cilcico en estructuras como tapetes microbianos y microbialitas (Dupraz et al., 2004)).
Aunque se sabe que muchos organismos biogénicos precipitan inicialmente carbonato célcico amorfo (ACC) como
precursor de fases cristalinas, los mecanismos que controlan la nucleacién (Hammes et al., 2003; Benzerara et al.,
2014) y la evolucién mineraldgica en estas etapas iniciales inducidas por SRB son atn poco conocidos.

En este contexto, el presente estudio tiene como objetivo caracterizar la cinética de precipitacion y las fases minerales
resultantes de la precipitacion de carbonato célcico inducida microbiolégicamente (MICP) por Desulfovibrio vulgaris.
Los resultados obtenidos pretenden profundizar en el conocimiento de los mecanismos metabdlicos de las SRB en
la formacién de carbonatos bioinducidos, reforzando asi su potencial como proxies fiables en reconstrucciones
paleoclimaticas.

MATERIALES Y METODOS

Los experimentos de precipitaciéon en lote (bawh) se llevaron a cabo durante un periodo de cuatro meses bajo
condiciones controladas, utilizando cultivos de Desulfovibrio vulgaris en medio 63B compuesto por agua de mar
sintética (Lin et al., 2022). La incubacion se realizé a 30 °C en botellas de 80 mL, empleando esferas de vidrio como
sustrato de nucleacion. El seguimiento temporal consistié en la toma sistematica de muestras en el tiempo inicial
(t0), a los 5 dfas y, posteriormente, en intervalos de 10 a 15 dfas. La evolucién quimica de la fase liquida se monitorizo
mediante mediciones de pH, alcalinidad, Cromatografia Iénica y Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES). Por su parte, los precipitados solidos se caracterizaron mediante Difraccion
de Rayos X (XRD), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Microscopia Electrénica de
Barrido con Espectroscopia de Energfa Dispersiva de Rayos X (SEM-EDS).
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RESULTADOS

La precipitacion de carbonato calcico se inicia entre los dfas 10 y 18, identificada en FTIR por una banda a ~860
cm™! caracteristica del ACC. Esta sefial aumenta progresivamente, indicando un incremento en la cantidad de fase
amorfa. Los espectros FTIR muestran ademas bandas de amidas (1600-1400 cm™), evidenciando la presencia de
materia organica, asi como sefiales de silice (~1100 cm™) que puede ser asociadas a la semilla de vidrio. Las
observaciones SEM revelan morfologias esféricas tipicas de fases amorfas, confirmadas por EDS rico en Ca. Los
difractogramas de XRD indican la presencia de halita y pequefias cantidades de CaCOg3 cristalino (posiblemente
calcita), aunque estas fases cristalinas son minoritarias y poco evidentes en FTIR. El pH aumenta de ~6,8 a ~8,5,
con un incremento notable alrededor del dia 20, coincidiendo con la formacién de ACC. La concentracion de Ca
disuelto aumenta inicialmente (=225 a 275 mg/L) y postetiormente disminuye (~200 mg/L), puede indicar su
consumo durante la precipitacion.

DISCUSION Y CONCLUSION

Los resultados muestran que la precipitacién estda dominada por la formaciéon de ACC persistente. El aumento del
pH refleja la actividad metabdlica de las bacterias sulfato reductoras, que genera la sobresaturacién necesaria para la
nucleacién. La ausencia de una cristalizacion significativa sugiere que la transformacién del ACC esta cinéticamente
limitada; la materia organica detectada probablemente actia como un agente estabilizador, inhibiendo la
reorganizacién estructural hacia calcita. Estos hallazgos destacan la importancia de las interacciones organico-
minerales en la estabilizacién de fases precursoras. Futuros estudios sobre las sefiales isotopicas del ACC permitiran
evaluar cémo los procesos bioldgicos y cinéticos modifican la sefial geoquimica original, asi como desarrollar proxies
paleoambientales mas robustos.
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INTRODUCCION Y CONTEXTO GEOLOGICO

Dentro del distrito minero de Las Navas, en el NW de Caceres (Extremadura; Fig. 1A, B), se localizan una serie de diques
pegmatiticos de tipo LCT (Li-Cs-Ta, Cerny y Ercit, 2005), intrusivos en rocas metasedimentarias del Complejo
Esquisto-Grauvaquico, con una paragénesis mineral enriquecida en minerales de Li, como lepidolita, espodumena y
ambligonita (Fig. 1C). Ademads, también aparecen minerales accesorios portadores de otros elementos de interés (Sn, Be,
Nb, Ta), como casiterita, berilo y columbita-tantalita, y turmalina tipo elbaita (Fig. 1D; Gallego Garrido, 1992). Estos
cuerpos pegmatiticos fueron explotados a finales del siglo XX debido a sus concentraciones de interés en Sn (£ W), para
lo que se realizaron una serie de sondeos (SN-1 a SN-4; Fig. 1B), asi como estudios geoldgicos, geoquimicos y
mineralégicos especificos (ENADIMSA, 1989, 1990). Debido a la actual demanda de litio para la fabricacién de
baterfas, en 2023 la mina de Las Navas fue seleccionada como uno de los proyectos estratégicos de la Unién Europea
(European Commission, 2025), liderado por la empresa Lithium Iberia, S.L. El objeto de este trabajo es el estudio del
espectro geoquimico continuo, obtenido mediante Fluorescencia de Rayos X portatil (FRXp), de uno de los cuatro
sondeos realizados en Las Navas, concretamente el SN-4. Este sondeo, de 400,70 m de longitud total, atraviesa una
serie de cuerpos de pegmatitas graniticas enriquecidas en Li, las cuales generan un intenso metasomatismo en el
encajante sedimentario hospedante.

==y
h Las Navas A

Espodumena=+
ambligonita

identificados. C: Caja de sondeo, en el que aparece nn tramo de pegmatitas con tonalidades moradas, debido a la presencia de lepidolita (mica de 1.).
D: Muestra ejemplo de pegmatita con turmalina.
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METODOLOGIA Y RESULTADOS

Utilizando la plataforma multisensotial BoxScan, disponible en la Litoteca de Sondeos del IGME-CSIC (Pefiarroya-
Pueblonuevo, Cérdoba), se realizo el escaneo y digitalizacién continuos del sondeo SN-4. A su vez, fueron adquiridos
un total de 5305 andlisis puntuales mediante FRXp acoplado a la plataforma, modelo OLYMPUS Vanta DMTA-1074,
obteniendo la composicion (en ppm) de 39 elementos quimicos mediante el método Geochem 3, incluyendo
elementos de interés como Rb, Nb, Sn, W, asi como los elementos de Tierras Raras Ligeras (LREE) La, Ce, Pry Nd. La
informacién obtenida a partir de la testificacién del sondeo SN-4 fue implementada en la columna litolégica realizada
en 1990, proyectando su version actualizada en comparacién con los resultados analiticos de FRXp y los datos
disponibles de geoquimica de roca total (Li, Cs y Rb; Fig. 2, ENADIMSA, 1989, 1990).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El estudio mesoscépico de las pegmatitas del sondeo SN-4 permite establecer cuatro conjuntos pegmatiticos,
principales en funcién de su textura y mineralogia visible (ver leyenda de Fig. 2). El espectro geoquimico sefiala
variaciones en las concentraciones de diversos de elementos, observandose anomalfas geoquimicas puntuales de Nb y Sn,
probablemente asociadas a la presencia de casiterita y niobio-tantalita. Algunas de anomalias de Rb y de P se
correlacionan con incrementos en las concentraciones de Li, lo que sugiere la presencia de minerales enriquecidos en
estos elementos (lepidolita, fosfatos de tipo ambligonita). De notar son las concentraciones mas elevadas de Hg
registradas en las pegmatitas, en comparacion con su encajante metasedimentario, ocasionalmente asociado con las zonas
enriquecidas en Li. Dado que la metodologia FRXp no permite obtener la composicién de Li (asi como de otros
elementos ligeros), esta correlacion podria indicar que el Hg actiia como elemento indicador (pathfinder) de Li. A pesar de
requerir de mayor numero de andlisis geoquimicos y petrograficos de las muestras analizadas, la metodologia de
analisis multisensorial y registro continuo espectral-geoquimico posee un gran potencial para indicar anomalias
geoquimicas para ser utilizado en el futuro de exploracion de recursos criticos.
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Fig 2. Seccion de la columna litoligica del sondeo SIN-4, en la que aparecen varios tipos de pegmatitas, asi como espectros de FRXp de varios
elementos (en ppm).
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INTRODUCTION

This study addresses soil contamination through the geochemical analysis of sediments derived from a landslide
located in a mountainous area of the Argentine Andes, east of Angualasto (San Juan). The study area is influenced
by a former mining site that is currently inactive, whose residual materials represent a potential source of
contamination. Arsenic (As) has been identified as the main contaminant, released from mining materials and
subsequently transported along the landslide deposit (Esper-Angillieri, 2007). The mobility and distribution of this
clement are strongly controlled by sedimentary processes as well as by the granulometric characteristics of the
materials involved. In this context, assessing As dispersion is essential to understand its environmental behaviour
and the associated risks.

MATERIALS AND METHODS

Study Area

The study area is located in a mountainous region of the Argentine Andes, characterized by the presence of deposits
associated with mass movements and the influence of past mining activity. The mining site is located within a
drainage basin (Fig. 1), which favors the mobilization and dispersion of contaminated materials through both
gravitational and hydrological processes. The analyzed landslide constitutes the main pathway for the transport of
potentially contaminated sediments, acting as a key vector in their redistribution throughout the system.

LEGEND
e Mining Waste Dumps

Fig 1 Study site and As concentrations in sediments.

Sampling and Analysis

A systematic sampling campaign was carried out along the landslide deposit, covering proximal areas near the mining
source as well as distal zones. Arsenic concentrations were determined using inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS) after acid digestion using HNO3, HCI and HF. Additionally, granulometric analyses were
performed using wet sieving. The finest fraction (<63 um) was further characterized by laser diffraction (Coulter)
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to obtain a high-resolution grain-size distribution, with particular emphasis on the particle size fraction most closely
associated with elevated arsenic concentrations.

In parallel, samples from the mine waste dumps were collected and geochemically characterized to determine their
arsenic content. A mineralogical study was also carried out using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) on prepared specimens, in order to identify the mineral phases hosting arsenic.

RESULTS AND DISCUSSION

The results revealed a clear decrease in As concentration with increasing distance from the contamination source.
In proximal areas near the former mining site, concentrations range from 175 ppm to 895 ppm, indicating strong
enrichment associated with mining-derived materials. In contrast, distal zones of the landslide deposit show
significantly lower values, ranging between 10 and 18.7 ppm. This pronounced gradient reflects a typical dispersion
pattern from a point source and highlights the direct influence of mining activity on system contamination. The
spatial evolution of As concentrations suggests a well-defined geochemical gradient along the landslide deposit (Fig.
1), primarily controlled by sediment transport processes and progressive dilution with less contaminated materials.
Minor local deviations from this trend are observed and can be attributed to heterogeneities in landslide dynamics,
including localized redeposition and secondary accumulation processes.

Granulometric analysis demonstrates a strong relationship between particle size and As concentration (Fig. 2A),
with the highest values consistently associated with finest fractions. Moreover, the correlation between As
concentration and the D10 parameter (the grain size corresponding to the finest 10% of the particle size distribution)
(Fig. 2B) further confirms that fine-grained sediments act as the primary carriers of As. These results indicate that
sediment transport, sorting, and deposition processes exert a dominant control on contaminant distribution, with
fine sediment fractions representing preferential accumulation zones and potential sources of future remobilization
under changing physicochemical conditions.
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Fig 2. (A) As concentration variability according to finest particles content in the coarse grain size fraction (<2mm) of the sediments; (B) As
concentration variability according to finest particles content in the finest grain size fraction (<63um) of the sediments.

The mine wastes exhibit extremely high arsenic concentrations, with some samples exceeding 1 wt.%. Mineralogical
analyses of waste dump samples indicate that arsenic is hosted within two main mineral groups. The first group
comprises primary sulfides, including pyrite, arsenopyrite, chalcopyrite, and covellite, which represent the original
sources of arsenic. The second group consists of secondary arsenate minerals, such as scorodite and
pharmacosiderite, along with minor sulfate phases including natrojarosite, gypsum, and jarosite, reflecting
weathering and oxidation processes. Additionally, the presence of arsenic-enriched goethite has been identified,
suggesting that iron oxyhydroxides play a significant role in arsenic sequestration through adsorption and co-
precipitation mechanisms.

Overall, our findings highlight the combined influence of primary mineralization, secondary weathering processes,
and sedimentological dynamics in controlling arsenic mobility and distribution. The integration of geochemical and
mineralogical data provides critical insight into the mechanisms governing contaminant transport in mining-
impacted mountainous environments.
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INTRODUCCION

Las zonas de subduccion presentan una amplia diversidad de morfologias volcanicas, entre las que se incluyen
estratovolcanes, ignimbritas, calderas, domos y volcanes monogenéticos. Aunque estos ultimos son los menos
abundantes desde el punto de vista volumétrico, su importancia radica en que se forman durante un unico episodio
eruptivo y, en general, suelen experimentar una interaccién limitada con la corteza continental suprayacente. Por
tanto, se considera que las lavas que los conforman registran de manera mas directa una sefial de origen mantélico.

El claster volcanico monogenético La Negrillar se localiza en la Zona Volcanica Central de los Andes (Chile),
especificamente en el Complejo Volcanico Altiplano-Puna, cuya actividad magmatica (Oligoceno-actualidad) esta
asociada a la subduccién de la Placa de Nazca bajo la Sudamericana (de Silva y Francis, 1991). Los estudios previos
sobre La Negrillar (LN) son escasos. Inicialmente, fue descrito como un campo volcanico compuesto por seis
centros eruptivos de composicién andesitico-basaltica (Gardeweg et al., 1984); posteriormente, fue interpretado
como un claster de tres centros eruptivos, con edades entre 1,4 £ 0,5 Ma (K/Ar) y 0,54 £ 0,05 Ma (“°Ar/%Ar)
(Solari et al.,, 2017); y, actualmente, se establecié que el cluster estd conformado por dos centros eruptivos, La
Negrillar Oeste (LNO) y La Negrillar Este (LNE), con cinco flujos de lava asociados (Espinoza-San Martin, 2024).
La actividad eruptiva se inicié en LNO con la emisién de tres flujos y continué en LNE con dos flujos adicionales.
En ambos centros, las primeras fases eruptivas se emplazaron hacia el norte, mientras que las fases posteriores se
distribuyeron hacia el sur. La geoquimica de roca total de estos flujos indica una evolucién composicional desde
composiciones andesitico-basalticas hasta daciticas (SiO2= 55,49-63,46 wt. %), de modo que los productos mas
primitivos corresponden a las primeras emisiones de LNO, mientras que las composiciones mas evolucionadas
fueron emitidas posteriormente en LNE (Espinoza-San Martin, 2024). Por tanto, el objetivo de este trabajo es
estudiar la quimica de los productos volcanicos emitidos por ambos centros eruptivos de La Negrillar para
determinar la evolucién composicional de las fases minerales durante la formacion del clister monogenético.

METODOS

Para el estudio petrolégico se seleccionaron 10 laminas delgadas representativas de la evolucion geoquimica del
claster: 6 corresponden a LNO y 4 pertenecen a LNE, e incluyen muestras tanto de los conos como de sus flujos
asociados. La caracterizacion petrografica de las muestras, incluyendo la identificacién de fases minerales, texturas
y abundancia modal, se realiz6 mediante microscopia 6ptica. Posteriormente, el contenido en elementos mayores
en las distintas fases identificadas, incluyendo olivino, plagioclasa, anfibol, piroxeno y 6xidos, se realiz6 con las
microsondas electrénicas (EMPA) JEOL JXA-iHP200F Field Emission Gun de la Universidad de Cambridge
(Inglaterra) y JEOL JXA-8230 de la Universitat de Barcelona (Espafia). Estos analisis permitieron calcular las
férmulas estructurales de los minerales, clasificatlos y conocer su variacion composicional.
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RESULTADOS

El estudio petrolégico de las muestras de La Negrillar indica que las primeras lavas emitidas en LNO corresponden
a andesitas basalticas con una textura porfidica, definida por abundantes fenocristales de olivino inmersos en una
pasta microlitica de plagioclasa, piroxeno y 6xidos (Fig. 1A). En cambio, en las coladas mas tardias de LNO, el
olivino desaparece y las rocas desarrollan texturas microporfidicas, con abundantes microfenocristales de plagioclasa
y, en menor medida, piroxeno, inmersos en una pasta de plagioclasa y 6xidos. En LNE, las lavas evolucionan hacia
composiciones mas ricas en silice (i.e., andesitas, traquiandesitas y dacitas), con predominio de fenocristales de
piroxeno y anffbol, inmersos en una pasta dominada por plagioclasa y 6xidos. Estas rocas presentan texturas
porfidicas y, localmente, la pasta muestra un bandeado definido por variaciones en el tamafio de cristal (Fig. 1B).

Fig 1 Microfotografias de A) primer flujo de lava emitido por e/ LINO (LL1aW; andesita basdltica); y B) bomba dacitica (mds evolucionada)
procedente del LNE (Cono E). Pl: plagioclasa; Px: piroxeno, Af: Anfibol, Ol: olivino, Ox: dxido.

Composicionalmente, el olivino analizado en las primeras lavas de LNO muestran un rango muy acotado (Fo7.7s).
En cambio, los cristales de plagioclasa tienen un rango composicional mas amplio, con valores que varfan de Anes
a Ans. En el caso de los cristales de piroxeno, el #Mg en ortopiroxeno varfa entre 81 y 65 y en el clinopiroxeno
entre 82 y 68. Por dltimo, los 6xidos analizados tienen un alto contenido en TiOz (6,59-15,76 wt. %).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las muestras del clister volcanico monogenético La Negrillar registran una evolucién geoquimica progresiva desde
composiciones menos diferenciadas en LNO hacia términos mas ricos en silice en LNE. Esta evolucion se refleja
tanto en la petrografia como en la mineralogia, con la desaparicion del olivino, restringido a las primeras lavas de
LNO, el aumento progresivo de piroxeno y la apariciéon de anfibol en las etapas mas tardias. La quimica mineral de
las fases analizadas confirma esta tendencia. El olivino es relativamente mas magnésico en los productos iniciales,
la plagioclasa muestra un amplio rango composicional entre andesina y labradorita, y el piroxeno estd dominado por
hiperstena, augita y diépsido. Los éxidos tienen altos contenidos de TiO», siendo compatibles con ilmenita. En
conjunto, estos resultados aportan la primera caracterizaciéon de la quimica mineral detallada de La Negrillar y
establecen la base para construir un modelo evolutivo de la actividad del cluster, en el que podran reconocerse los
procesos que controlaron su evolucién magmatica.
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INTRODUCTION

The natural carbonation of near-surface or exposed masses of serpentinite rock has recently been under scientific
scrutiny as a potential means of enhanced atmospheric CO; sequestration and storage. An extensive monographic
review of the geochemical and mineralogical aspects involved of this fluid-rock interaction can be consulted in
Kelemen et al. (2011). One of the troublesome issues affecting the accuracy of hydrogeochemical models employed
in the quantitative prediction of sequestration rates, and ultimately the overall process effectiveness, stems from the
assumption of reactions leading to the formation of pure, stoichiometric mineral products. In the present study, we
provide microanalytical and spectroscopic evidence supporting the formation of non-stoichimetric Ca- and Mg-
hydroxycarbonates, as primary carbonation products found in serpentinites belonging to the Samail ophiolite, in the
Sultanate of Oman.

SAMPLING AND EXPERIMENTAL METHODS

The sampling area lies in the vicinity of Buwah village, in northeastern Oman, where the Samail ophiolite outcrops.
The collected carbonate samples occur within veins crosscutting, tectonized and highly serpentinized harzburgite.
These carbonate-bearing veins are hosted along major fractures and shear zones, locally reaching 1.5 to 2 m in width,
and can be traced for several meters along strike. These structures form a dense network of interconnecting and
crosscutting veinlets, occasionally coalescing into small stockworks. Polished thin-sections of sampled carbonates
were studied under a polarized-light petrographic microscope and later analyzed using SEM-EDS and confocal
Raman spectroscopy.

RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 1 displays a backscattered-electrons (BSE) micrograph depicting an example of a serpentinite lithoclast with a
replacing corona of a different mineralogical nature. Microanalysis performed in the latter reveals a composition
containing both Ca and Mg in non-stoichiometric amounts (at.% 8.8 and 11.206, respectively). Slight compositional
heterogeneities can be discerned in the BSE image of the rim; however, these do not correspond to any significant
variation in the analytical results. The Raman spectra acquired in these alteration coronas display bands compatible
with reference information regarding magnesite (Borromeo et al., 2016) at ~ 330, 730-740, 1090-1098 cm.
However, these coexist with other conspicuous peaks at ~640, 820, 1000 cm', and, most notoriously, several peaks
at wavenumbers above 1100 cm!, denoting the vibrational modes of OH groups within the shift interval in the
2700-3115 cm!. The coupling of analytical and spectroscopic data points towards a non-stoichiometric Ca and Mg
hydroxycarbonate solid solution phase as the primary product of serpentinite carbonation. Furthermore, the
appearance of additional spectral vibrational modes suggests a symmetry lower than the typical trigonal carbonate
structure. Beyond the alteration corona, the lower-contrast, i.e. darker colored material in Fig.1, revealed a nearly
pure composition in Mg (Ca ~ 1 at.%) and a Raman spectrum depicting a series of peaks at ~215, 330, 735, 1094
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cm! compatible with reference information (Borromeo et al., 2016) concerning the vibrational modes of magnesite

MgCOs).

Fig 1. BSE micrograph depicting a reaction rim in a carbonatized serpentinite lithoclast. Mt =magnetite, Serp = serpentinite, OH-Carb =
hydroxycarbonate solid solution, Mgs = magnesite.

The textures shown in Fig. 1 point towards the formation of magnesite latter in the reaction pathway, as it appears
to be replacing the primary hydroxycarbonate solid solution.

CONCLUSIONS

The data gathered in this study suggest that the occurrence of non-stoichiometric reaction products in serpentinite
carbonation has been highly underestimated. In fact, the primary products of serpentinite carbonation observed in
samples from the Samail ophiolite consist of Ca-Mg hydroxycarbonate solid solutions, with magnesite forming later
in the alteration sequence. These observations strongly recommend further research concerning the kinetics and
thermodynamics features of solid solution-aqueous solution systems in the context of ophiolite weathering
mechanisms.
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INTRODUCCION

Las cavernas salinas constituyen un medio adecuado para el almacenamiento geoldgico de hidrégeno (Tarkowski,
2019). Su viabilidad se evalia comunmente mediante ensayos de laboratorio, complementados con estudios
experimentales y modelizacién (Zivar et al., 2021). En este contexto, este trabajo aborda la caracterizacién
petrografica y mineralégica de una sal comercial homogénea (sal del Himalaya), empleada como material de
referencia. Esta eleccién reduce la variabilidad mineralégica y permite establecer una base experimental. Las
muestras se expusieron a hidrégeno (Hz) en un autoclave bajo condiciones controladas (30°C, 45 batr, 2 ciclos de 30
dias). La evolucién del material se estudié mediante microscopia electrénica de barrido complementada con
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (SEM—EDS), microscopia 6ptica (MOp) y difracciéon de rayos
X (DRX). Este estudio busca determinar de manera preliminar cambios mineralégicos y petrograficos producidos
en contextos de almacenamiento geolégico de hidrégeno a escala de laboratorio.

METODOLOGIA

Para evaluar posibles cambios en las sales del Himalaya tras su exposicién a hidrégeno en un autoclave se siguieron
las siguientes etapas: i) preparacion de muestras y seleccién de dos secciones representativas para la caracterizacion
petrografica antes y después de los ensayos; ii) analisis mediante DRX para determinar la composicién de las
muestras; iii) exposicion de muestras a hidrégeno en un autoclave en condiciones secas y estancas (30°C, 45 bar),
mediante dos ciclos de 30 dfas para simular procesos de inyeccion y extraccion del gas; iv) caracterizacion de las
rocas mediante SEM—EDS y MOp antes de la exposicién a hidrégeno en el autoclave y después de cada uno de los
ciclos y v) comparacion de los resultados obtenidos en cada una de las fases.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de DRX indican que las sales del Himalaya estain compuestas principalmente por halita (NaCl) y
polihalita (K2CaxMg(SO4)s -2H>0O). También se identificaron trazas de filosilicatos, feldespato potasico, cuarzo y
sulfato calcico mediante analisis EDS. Las observaciones mediante microscopia electrénica de las mismas escenas
antes y después de cada ciclo revelan procesos de recristalizacion y redondeamiento de cristales de halita (Fig. 1), lo
que sugiere una reorganizaciéon microestructural asociada a la presencia de pequefas cantidades de agua (e.g.,
humedad ambiental, agua intersticial residual o liberacién de inclusiones fluidas) (Kovacs et al., 2025).

El redondeamiento preferencial de los cristales de menor tamafio es consistente con el fenémeno fisico—quimico de
maduracién de Ostwald (e.g., Oliva—Ramirez et al., 2016), lo que indica procesos de redistribucién de masa a escala
microscépica. Asimismo, las imagenes SEM muestran, ya tras el primer ciclo de exposicion a hidrégeno, la aparicion
de cambios a lo largo de algunos bordes de grano. Estas estructuras podrian estar relacionadas con el desarrollo de
microespacios intergranulares, procesos de disolucion localizada en los contactos entre particulas, o procesos de
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recristalizacion caracterizados por la migraciéon de bordes mediante difusiéon de atomos a través de limites de grano
(Hao et al., 2023). A pesar de las modificaciones microestructurales a escala microscépica, no se han identificado
cambios mineralégicos significativos.

Feldespato potisico i Filosilicato

Redondeamiento de grano
Fig 1. Imdgenes de electrones refrodispersados por SEM antes de la exposicion a hidrdgeno (A y B), después del primer ciclo (A’ y B’) y después
del segundo ciclo (A y B”). Ejemplos de recristalizacion de halita, redondeamiento de granos y cambio en los bordes de grano de la halita.

CONCLUSIONES

Las sales del Himalaya presentan una composiciéon mineralégica dominada por halita, con menor presencia de
polihalita y trazas de filosilicatos, feldespato potdsico, cuarzo y sulfatos calcicos. Son sales puras, quimicamente
estables, y no han mostrado cambios significativos tras dos ciclos de exposicién. Esto respalda la idoneidad de
formaciones salinas con esta mineralogia para el almacenamiento geoldgico de hidrégeno en las condiciones
ensayadas. Este estudio constituye una base metodolégica para futuras investigaciones en materiales salinos mas
complejos, procedentes de zonas con potencial para este tipo de almacenamiento en cavernas salinas.
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INTRODUCTION

The precipitation of carbonates from supersaturated solutions has been extensively studied over the past decades.
Many of these investigations have focused on the influence of specific cations on different aspects of CaCOs
crystallisation, including crystal morphology, precipitation kinetics and polymorph selection. The determination of
cation/calcium distribution coefficients, for instance, provides valuable constraints on the composition and
temperature of paleowaters, as well as on the diagenetic reactions affecting these materials (Lowenstein and Hélner,
2012). In this study, we investigate the phases precipitated in the (Ba,Ca)CO3—H20 system. To this end, counter-
diffusion crystallisation experiments were conducted using reactive aqueous solutions within a gel matrix. This
system is mineralogically complex: in addition to the formation of CaCOs polymorphs (calcite, aragonite, and
vaterite) and witherite (BaCOs), several double carbonates of composition BaCa(COs)2, including barytocalcite,
paralstonite, and alstonite, may also precipitate. Furthermore, a fourth BaCa(COs)2 polymorph, the so-called C2-
phase (Spahr et al., 2019), has been reported only recently and has so far been synthesised under high-temperature
solid-state conditions. Notably, the C2-phase is the predominant product in our crystallisation experiments
conducted at ambient temperature. Beyond its mineralogical significance, the formation of these solid solutions is
of considerable environmental interest, as they may be used to immobilise nuclear waste streams containing aqueous
rare earth elements (REEs) (Spahr et al., 2022). Although REE contents in natural calcites are typically below 0.1
mol%, the structural flexibility of BaCa(COs)2 phases suggests that significant amounts of these elements could, in
principle, be incorporated into their structures. In a later stage, we aim to use the results of this study to better
understand the immobilisation of REEs. At present, however, our interest in these phases is fundamental, as they
provide an excellent model system for investigating order—disorder processes in compositionally complex solid
solutions. Here, we present a transmission electron microscopy (TEM) characterisation of the C2-phase, with
particular emphasis on its short-range order. To date, no electron microscopy studies have been reported for this
polymorph.

METHODS

Crystallisation experiments were performed using a double-diffusion setup (Fernandez-Diaz et al., 2006). The
system consists of a U-shaped tube in which the horizontal arm is filled with a silica hydrogel column (150 mm in
length and 9 mm in diameter), while the two vertical arms (A and B) act as reservoirs for the reactant solutions.
These reservoirs were filled with 8 cm? of CaClz + BaCl2 and Na2COs solutions, respectively. The gel was prepared
by acidifying a sodium silicate (Na2SiOs3) solution (Merck; specific gravity 1.059 g cm™, pH 11.2) with 1 N HCl to
an initial pH of 5.5, and subsequently introduced into the U-tube. The resulting gel contains a network of micron-
sized pores in which the solution is immobilised, effectively suppressing convection (Henisch, 1988). Under these
conditions, mass transport is governed by molecular diffusion, leading to the establishment of concentration and
pH gradients along the gel column. All experiments wete conducted at 25 £ 0.1 °C. Crystal growth was monitored
by optical microscopy, and the experiments were terminated several weeks after the onset of nucleation. The
resulting crystals were then extracted and characterised using scanning electron microscopy (SEM, TESCAN Vega
4) and transmission electron microscopy (TEM, JEOL JEM 2100).
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RESULTS

In Fig. 1, a collection of zone axis electron diffraction, ZAED, patterns down different directions from different
(Ba,Cai)2(CO3)2 crystals are presented. Indexation is done according to the monoclinic unit cell as reported (a =
6.7A,b=51A,c=42A a=90° B = 109.2° vy = 90° and with space group C2, n°® 5). Therein, it is notorious the
presence of highly structure diffuse intensity which is accompanying, and decorating, the reciprocal lattice for the
C2-phase. The tilting experiments in the electron microscope tell us that in reality we face with the presence of a 3-
dimensional surface or contour of diffuse scattering. This is very typical of substitutional disorder and, hence, there
exist short range order between Ca and Ba. Discussions on the shape of the surface and the subsequent
consequences in real space will be presented.

Fig 1. Serie of selected area electron diffraction patterns recorded in different Ba,Cay..COj crystals. Note the presence of a very characteristic locus of
diffuse scattering. Indexation of the reciprocal lattice is done according to the C2-phase.
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INTRODUCCION

Los diques de pegmatiticos tipo LCT de La Canalita se localizan en la zona suroeste de Salamanca, dentro del distrito
minero de Navasfrias. La exploracion inicial desarrollada por Energy Transition Minerals Ltd (ETM) orientada a
valorar el potencial minero del yacimiento, evidencié zonas prospectivas para metales raros. Durante estos trabajos
se realizaron una serie de sondeos con recuperacion de testigos, los cuales registraron asociaciones minerales ricas
en Li, acompafiadas de una mineralizacién accesoria de Sn, Nb y Ta.

Este estudio presenta una caracterizacién preliminar de un dique pegmatitico interceptado por uno de estos sondeos,
el cual alcanzé una profundidad total de 149,35 m, con una inclinacién de 45° y una orientacién N60O°E. Se describe
su estructura interna, sus principales caracteristicas texturales y mineralégicas, asi como la geoquimica de los
elementos de interés, a partir de estudios petrograficos, microscopia electrénica de barrido (SEM) y resultados de
laboratorio mediante fusiéon con peréxido de Na y analisis con ICP-MS.

CONTEXTO GEOLOGICO

Los diques pegmatiticos de La Canalita se encuentran encajados en metasedimentos del Complejo Esquisto-
Grauvaquico de la Zona Centroibérica (ZCI), en el Macizo Varisco Ibérico. Presentan una orientacion preferencial
entre N130°E y N145°E, buzamiento subvertical y espesores maximos de hasta 1,90 m. Se disponen como cuerpos
aparentemente aislados, sin formar parte de ningin campo pegmatitico identificado en superficie. Se interpreta que
su génesis estarfa vinculada al batolito de Cadalso-Casillas de Flores (Llorens y Moro, 2010), localizandose dentro
de su aureola de metamortismo de contacto.

RESULTADOS Y DISCUSION

Desde un punto de vista mineraldgico, el dique pegmatitico estudiado esta constituido principalmente por cuarzo,
albita, feldespato potasico, mica blanca y lepidolita. Como minerales accesorios se identificaron casiterita, 6xidos de
Nb-Ta, uraninita, montebrasita, topacio, berilo, minerales del grupo del apatito, fosfatos de Al, Na y St y chotlo.

Los 6xidos de Sn-Ta-Nb representan una asociacion accesoria relevante, generalmente vinculada a cuarzo y albita,
y de forma ocasional a montebrasita. La casiterita aparece como cristales zonados en el microscopio 6ptico, pero
sin presentar variaciones composicionales significativas en el SEM, mientras que la zonaciéon de los minerales del
grupo de la columbita muestra nicleos ricos en Fe y Nb que van evolucionando hacia bordes enriquecidos en Ta y
Mn, posiblemente como consecuencia del fraccionamiento de los fundidos que forman los diques pegmatiticos
(Llorens Gonzalez, 2011 y citas en el interior).
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El dique presenta una zonacion interna simétrica en la que se han diferenciado zonas de borde, pared, intermedia y
nucleo, definidas principalmente por variaciones texturales y, en menor medida, mineraldgicas. Este rasgo es comin
en pegmatitas tipo LCT descritas en otros sectores de la ZCI (Roda-Robles et al., 2018).

La zona de borde, en contacto con la roca metamérfica encajante, se caracteriza por tener un espesor de hasta 2 cm,
con tamafio de grano fino y una asociaciéon mineralégica de cuarzo-albita-mica blanca-chotlo. Las micas estin
enriquecidas en Fe y Mg y el chorlo crece perpendicularmente desde el borde hacia el interior.

La zona de pared puede llegar a alcanzar hasta 15 cm de espesor, comienzan a desarrollarse texturas de solidificacion
unidireccional (UST), con una asociacién mineral principal de cuarzo-albita, junto con la aparicién de lepidolita,
mica blanca rica en F y ligeramente enriquecida en Fe, asi como el resto de minerales accesorios (montebrasita,
topacio, berilo, minerales del grupo del apatito, fosfatos de Al, Na y Sr) y, esporadicamente, fosfatos ricos en Mn.
Geoquimicamente presenta valores medios de 1% Li;O, 1915 ppm de Sn, 157 ppm de Nb y 147 ppm de Ta.

La zona intermedia es la mas desarrollada, con un espesor de hasta 80 cm, muestra UST a escala centimétrica y
bandeado ritmico, con alternancia entre bandas de cuarzo-albita-moscovita y bandas de cuarzo-albita-feldespato
potasico-moscovita T lepidolita. El tamafio de grano varia de fino a grueso, alcanzando hasta 15 cm. La mica blanca
suele presentar zonacién composicional, con bordes enriquecidos en Li y nicleos localmente mas ricos en Fe. Esta
zona alcanza contenidos de hasta 0,76% Li>O, 2183 ppm de Sn, 130 ppm de Nb y 110 ppm de Ta.

El nucleo, de hasta 25 cm de espesor, se caracteriza por facies apliticas y abundantes texturas de reemplazamiento
asociadas a minerales del grupo de la crandallita, ademas de un elevado contenido en micas blancas ricas en F y Fe.
Ocasionalmente aparecen fosfatos de Na y Li, cuya caracterizacion requiere estudios adicionales. Presenta valores
de 0,93% LixO, 2130 ppm de Sn, 165 ppm de Nb y 115 ppm de Ta.

Las alteraciones magmatico-hidrotermales reconocidas incluyen sericitizacién y albitizacién que afectan a albita y
feldespato potasico respectivamente, generando texturas de reemplazamiento, desarrollo sacaroidal y nicleos
subhedrales rodeados por bordes anhedrales de albita. Asimismo, se observa una frecuente moscovitizacién de
topacio, berilo, montebrasita y diversos fosfatos.

CONCLUSIONES

Los resultados preliminares del dique pegmatitico interceptado en el sondeo estudiado, indican que presenta una
zonacion textural y una evolucién interna compleja, probablemente controlada por procesos de diferenciacion
magmitica y afectada por procesos hidrotermales superpuestos, los cuales dificultan su interpretacién. Es necesario
llevar a cabo estudios detallados mediante microsonda electrénica para esclarecer la evolucién magmatico-
hidrotermal de las diferentes fases minerales. El enriquecimiento en Li, Sn, Nb y Ta es constante a lo largo de todo
el dique estudiado vy, junto con la presencia de asociaciones minerales caracteristicas, confirma su afinidad con
pegmatitas tipo LCT, resaltando su interés cientifico y su potencial metalogenético dentro de la Zona Centroibérica.
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INTRODUCTION

Asturias (northern Spain) has a long legacy of mercury (Hg) mining (Luque Cabal and Gutiérrez Claverol, 2000;
Ordéiiez et al., 2013), which significantly impacted surrounding environments (Gallego et al., 2015; Loredo et al.,
2006). Abandoned Hg mines such as El Terronal and La Pefia—El Terronal left waste materials rich in Hg and
arsenic (As) (Loredo et al., 2005; Rumayor et al., 2017), posing potential risks for mobility and dispersion into surface
waters and sediments. Studies in the region have shown extremely elevated concentrations of As and Hg in mining
wastes and fluvial sediments, often many times above natural background levels (Gallego et al., 2015). Although bed
sediment surveys reveal contaminant enrichment downstream of mining sites (Gonzalez-Fernandez et al., 2018),
they do not fully capture whether contaminant inputs remain active or how they are partitioned among sediment
particle sizes. Since mobility and bioavailability of Hg and As depend strongly on particle characteristics, it is essential
to investigate their distribution in suspended particulate matter under natural hydrological conditions.

MATERIALS AND METHODS
Study Area

The field study focused on the San Tirso River, a tributary of the Caudal River in Central Asturias (NE of Mieres,
northern Spain) (Fig. 1a), where historic Hg extraction left a legacy of contaminated waste and altered geochemistry.
Surface runoff, intensified by extreme weather events associated with climate change, facilitates the remobilization
of contaminated sediments and influences downstream transport.

b)

)

43°15' 43°15'30" 43°16' 43°16'30" 43°17' 43°17'30"

-5°48'  -5°47'30" -5°47° -5°46'30" -5°46' -5°45'30" -5°45' -5°44'30"
El Terronal mining area — San Tirso River Basin
© Sampling site — Rivers

Fig 1. (a) Location map of the study area; (b) sediment sampling mechanism; (c) mercury speciation process. Colors represent particle-sige fractions
(um): red (250-1000), green (60-250), yellow (20-60), and blue (<20).
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Sediment Sampling and Analyses

A GEACOS (Granulometric passive capture of dissolved organic matter & sediment) sediment trap was used to
study suspended particulate matter (Fig. 1b). The device, consisting of a modular structure with sieves of different
mesh sizes, was installed on the riverbed for one month, retaining sediments in four particle-size fractions (250-
1000, 60-250, 20-60, and <20 um). Samples were air-dried and chemically analyzed. Concentrations of As and Hg
were determined after acid digestion using ICP-MS and AMA, respectively. Hg speciation was performed via
thermal programmed desorption (Hg-TPD) (Fig. 1c).

RESULTS AND DISCUSSION

As expected, the highest concentrations of Hg were found in the smallest particle size fraction (<20 um). This trend
was also observed with As where a strong correlation between As and Hg concentrations (R* = 0.979) indicates that
these elements are transported together within the river system. On the other hand, mercury speciation analyses
revealed a different distribution of Hg species depending on the particle-size (Fig. 1c). In general, it was observed
that the coatse fractions (60-250 and 250-1000 um) exhibited a single desorption band between 150 and 300°C,
corresponding to HgS and Hg associated with organic matter and pyrite species (Hg-OM, Hg-FeS»). This suggests
its transport as relatively inert mineral-bound Hg associated with sediments from mine residues. However, in the
finer fractions, a second band was also observed at temperatures between 450 and 600°C. This second band indicates
the presence of HgO, suggesting a contribution from both natural mineral sources and potentially labile Hg forms
capable of long-range transport. The results are consistent with those reported by Rumayor et al. (2017) for
sediments, waste, and soils from El Terronal. Taken together, finer sediments (<20 um) showing elevated Hg levels
reflect their role in long-range transport and potential bioavailability, while the coarser fractions act as sinks for Hg
bound to organic matter and sulfur species, highlighting differential transport mechanisms. These findings
emphasize the importance of considering both particle size and contaminant speciation to understand the dynamics
of toxic element transport in mining-impacted fluvial systems. Future analyses will further clarify the relative
contributions of active contamination from mine residues in contrast to legacy sediments previously deposited in
the riverbed.
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INTRODUCCION

El yacimiento de Madriguera (Segovia) se ha explotado en repetidas ocasiones desde la Edad Media, bien para
extraer materiales de construccion o como fuente de grafito o hierro. El interés actual del yacimiento reside en los
APS (Fosfato-Sulfatos de Aluminio) y en la caolinita gracias a su gran demanda en el mercado actual debido a sus
numerosas propiedades y aplicaciones. El yacimiento ha sido estudiado con el objetivo de obtener una
caracterizacién mineralégica, geoquimica y de respuesta espectral de los materiales allf presentes, los cuales aparecen
mezclados entre si en diferentes proporciones, lo que dificulta una caracterizaciéon y cuantificacion directa de cara a
exploracién y explotacién de estos. Para su caracterizaciéon se han empleado difraccién de rayos X (DRX),
fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia de reflectancia en el intervalo de longitud de onda visible-infrarrojo
cercano y de onda corta (espectrorradiometria VNIR-SWIR) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

METODOLOGIA

Se han estudiado 60 muestras del yacimiento de Madriguera. En primer lugar, se ha realizado una caracterizacién
mineralégica mediante (DRX) de polvo desorientado de “roca total” de todas las muestras, seguido de un estudio
de DRX de la fraccién menor a 2um, a partir de una suspension de la muestra en agua desionizada, de 12 muestras
seleccionadas de forma aleatoria, siguiendo la metodologfa habitual en ambos casos. A continuacién, se ha llevado
a cabo una caracterizaciéon quimica mediante (FRX) empleando dos protocolos de medicién: uno para elementos
mayores y otro para elementos traza y tierras raras. Posteriormente, se ha realizado el analisis de las muestras
mediante espectrorradiometria VNIR-SWIR. El estudio textural de las muestras se ha completado mediante
microscopia electrénica de barrido SEM. El procesado de los datos obtenidos con las diferentes técnicas, asi como
su tratamiento estadistico, se ha llevado a cabo mediante el uso de software especializado (SPSS v.14, SpecView,
Diffrat-EVA v.4, X’pert HighScore 2.0, ViewSpect Pro y Spectragryph).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion Mineralégica

La caracterizacién mineralégica mediante DRX indica que los contenidos en APS varfan entre un 1% y un 65%,
estando la mayoria de los valores por debajo del 15%, con excepcion de algunas muestras que alcanzan el 40% y un
grupo de muestras excepcionalmente ricas que superan el 60%, correspondiendo estas ultimas a zonas visiblemente
mas blanquecinas y/o con mayor abundancia de pequefias venas y filones. Los APS presentes en el yacimiento son,
segun la clasificacién de Dill (1997), principalmente: alunita y natroalunita (grupo de la alunita), con cantidades
menores de whoodhouseita, svangbergita (grupo de la whoodhouseita) y crandallita (del grupo de la crandallita).
Respecto a las demas fases minerales de la paragénesis: el cuarzo varfa entre un 10% y un 39%, illita entre un 11y
un 45%, la caolinita entre un 10% y un 43%, mostrando, en general, una abundancia inversamente proporcional al
contenido en APS. El feldespato presenta valores relativamente constantes e inferiores a un 10% y se han
identificado cantidades menores (inferiores a un 2-3%) de 6xidos de hierro, grafito muy desordenado “d3” y gibbsita

(Fig. 1).
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Fig 1. Representacion grifica de la evolucion mineraldgica a lo largo de la seccion muestreada. Qz: cnargo, Fd:
Feldespatos, Kin: caolinita, Alu: alunita, Na-aln: natroalunita.

El analisis quimico mediante FRX de los materiales refleja una correlacion positiva de P205+SO3 (APS) con KO
(componentes principales de la alunita), con CaO y SrOs, reflejando la presencia de los APS menos frecuentes que
se identifican en los analisis de DRX. Es llamativo el caso del AlOs, cuya distribucién esta controlada por la
distribucién de APS. Este comportamiento parece responder a un diferente origen entre estos minerales: mientras
que la caolinita se forma por un proceso de caolinizacién a partir de micas, los APS son producto de la precipitacion
a partir de fluidos cargados en AP+, SO4* y PO4*, dando como resultado un enriquecimiento relativo en AO3 en
las zonas donde se forman, especialmente si estos fluidos han migrado desde otras zonas del yacimiento.

El aspecto textural en SEM de los APS en las muestras estudiadas es diverso. Se presentan, en general, como cristales
de pequefio tamafio (inferiores a 10pm) que crecen entre los planos de los materiales pizarrosos alterados en los que
se encuentran, con las caracteristicas morfologias pseudocubicas, observandose ocasionalmente prismas de base

triangular (Fig. 2).

Fig 2. Imdgenes de electrones secundarios de microscopio electrnico del aspecto citbico (A) y prismatico

(B) de los APS sobre un lecho de caolinita (Kin).

La respuesta espectral de los materiales estudiados en este yacimiento no se corresponde con la suma lineal de la
respuesta de los diferentes minerales, estando enormemente condicionada por la presencia y proporcion de fases
como el cuarzo, el grafito o los éxidos de hierro. Debido a esto, se ha realizado un estudio estadistico de la primera
y segunda derivada de los espectros, determinando la relacion entre las longitudes de onda de mayor interés para los
APS y su proporcién, obteniendo una firma espectral que permite determinar proporciones de APS superiores a un
umbral de interés.
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INTRODUCTION

During the Late Carboniferous—FEarly Jurassic, Africa lay at the heart of Gondwana and recorded the transition from
Late Palacozoic glaciation to Triassic aridity. These environmental and tectonic changes are preserved in the Karoo
basins, including the coal-bearing Moatize—-Minjova Sub-Basin (MMSB) of the Zambezi Karoo Basin in
Mozambique (KZBM). This study examines the whole-rock geochemistry and Sr—Nd isotopic composition of
Permian mudrocks from the Moatize and Matinde formations to constrain sediment provenance, weathering
history, palacoclimatic conditions, and the palacogeographic evolution of the Moatize—Minjova Sub-Basin.

GEOLOGICAL BACKGROUND

The Lower Karoo Group in the KZBM (Tete Province) was deposited in a system of intracratonic graben and half-
graben basins that developed along the strike of pre-existing high-strain geological sutures formed during the Pan-
African Orogeny (620-530 Ma). In the MMSB, the succession comprises three clastic formations: Vizi, Moatize,
and Matinde.

The Vizi Formation (Kungurian—early Roadian) rests unconformably on the Precambrian basement and records
fluvioglacial to lacustrine environments. The overlying Moatize Formation occurs either conformably on the Vizi
Formation or, locally, unconformably on the basement. It represents fluvial-lacustrine deposition with extensive
coal development; its base is eatly Roadian, and its top is diachronous, ranging from eatly Capitanian to late
Wauchiapingian. The Matinde Formation overlies the Moatize Formation and consists predominantly of fluvial
deposits, up to ~2 km thick, recording tectonically controlled sedimentation and a transition to braided river
systems. Its base is also diachronous, and its upper part may approach the Permian—Triassic boundary (Fernandes
et al,, 2024).

RESULTS AND DISCUSSION

X-ray diffraction analysis shows that the Moatize and Matinde formations have similar mineralogical assemblages.
Their clay fractions are dominated by kaolinite, with minor muscovite and subordinate mixed-layer illite/mica. In
both formations, the non-clay fraction is predominantly composed of quartz. Mudrocks from the Moatize and
Matinde formations display similar major element compositions, dominated by SiO, (55-57%), Al,O3 (~23%),
Fe,03 (< 3.0%) and KO (< 1.50%), with low, MnO, MgO, CaO, and Na,O values. The K;O/Al,O3 and
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Na,O/K,O ratios are below the Upper Continental Crust (UCC) and Post-Archean Australian Shales (PAAS), and
the Index of Compositional Variability ICV; Cox et al., 1995) is low (Moatize: 0.09-0.73; Matinde: 0.08-1.05),
indicating high clay content.

The Moatize and Matinde mudrocks exhibit comparable trace element patterns. Mudrocks from both formations
have average V, Cr, Co, and Ni contents similar to PAAS despite a wide range of transition trace elements contents,
which is most pronounced in the Matinde samples. Compared to the UCC, mudrocks from both formations exhibit
similar Nb and Ta contents, but show variable enrichment in Zr, Y, and Th. The chondrite-normalized patterns of
the Moatize and Matinde mudrocks are similar to those of the UCC, with distinctive light rare earth element
enrichment, nearly flat heavy rare earth element patterns, and a vatiable negative Eu/Eu* anomaly.

The mudrocks of the Moatize and Matinde formations also exhibit similar isotopic signatures, with eNd (t) values
of —9.32 + 0.74 and —7.99 * 1.10, and Nd Tpy model ages of 1.68 £ 0.08 and 1.51 £ 0.12 Ga, respectively. The
initial 86Str/87Sr (t) ratios of the Moatize and Matinde formations vary from 0.7082 to 0.7125 and from 0.7117 to
0.7196 respectively. The St-isotopic signatures suggest a predominance of sediments derived from UCC.

Overall, the geochemical signatures of both formations suggest minimal sediment recycling and a low degree of
sorting, possibly due to high sedimentation rates in an actively subsiding extensional setting. Trace element
systematics and key provenance ratios (Th/Sc, La/Sc, Ct/Th, Lan/Smx, Eu/Eu*) indicate heterogeneous soutce
areas dominated by felsic rocks with a minor mafic contribution. In addition, the Sm-Nd isotopic data reveal that
both formations were derived from mixed sources, including late Mesoproterozoic and Neoproterozoic rocks from
southern Malawi, the Nampula Block (a subdomain of southernmost Malawi), the Guro Suite and the Macossa-
Chimoio Nappe.

Both Moatize and Matinde mudrocks exhibit high Chemical Index of Alteration (Nesbitt & Young, 1990; CIA; >85)
and Chemical Index of Weathering CIW; (>90) values, along with low Index of Compositional Variability and low
K/Cs ratios. The ALO;—(CaO + Na,O)-K,O (A-CN-K) relationships indicate that the Moatize and Matinde
mudrocks have not undergone post-depositional K-metasomatism. Collectively, the data suggest intense
palacoweathering in the source regions. Furthermore, the weathering indices are consistent with a warm and humid
palacoclimate during deposition of the Moatize and Matinde formations.

Post-glacial paleoclimatic reconstructions indicate warm-humid conditions in the Main Karoo Basin (MKB) of
South Africa since the Early Permian, with increasing aridity from the Middle Permian to the Triassic, as evidenced
by decreasing CIA values (e.g., Scheffler et al., 20006). Similar trends are observed in the Kalahari Basin. In contrast,
high CIA and CIW values in the Moatize and Matinde formations suggest distinct palacoclimatic conditions in the
MMSB during the Mid to Late Permian, relative to the Main Karoo and Kalahari basins. These differences likely
reflect the influence of a paleotopographic barrier that may have isolated the MMSB and preserved local climatic
conditions. Palacogeographic reconstructions indicate that a mountain chain, the Cargonian Highlands, lay between
the MKB and the Karoo rift basins to the north (e.g., Scheffler et al., 20006). This barrier may have favoured warm
and humid conditions in the Karoo rift basins and in the MMSB, where thick coal deposits accumulated during the
same interval.
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INTRODUCCION

En el marco geopolitico actual, los metales criticos juegan un papel fundamental, al ser insustituibles en tecnologfas
clave para los objetivos de transicion energética de la Unién Europea, aspirando a lograr una economia neutra en
carbono para 2050. En este punto, los depésitos de Sn-W, histéricamente significativos en la minerfa del NW de
Espafia, suelen ir acompafiados de otros metales como niobio (Nb), tantalo (Ta) o titanio (T4), también considerados
criticos.

Este estudio se centra en las mineralizaciones pegmatiticas de Sn de dos antiguas explotaciones mineras (mina
Arroyo del Prado y mina Mimosa) en el distrito minero de Morille-Martinamor (Salamanca), donde los depésitos de
Sn tienen comuinmente asociada una mineralizacion de Ti-Nb-Ta (Bermejo et al., 2023). El objetivo principal de
este trabajo ha sido caracterizar textural y quimicamente esta mineralizacién. De este modo se ha podido establecer
la relacién temporal y genética con las pegmatitas y también con la mineralizacioén de casiterita.

RESULTADOS
Caracteristicas de las Pegmatitas Mineralizadas

La pegmatita de Mimosa (MIM-CST) se ha descrito como una roca inequigranular seriada subidiomorfa con
tamafios cristalinos que oscilan entre el grano fino (<1 mm) y medio (1-5 mm). Los minerales principales son cuarzo,
albita y moscovita. Como mineral accesotio aparece casiterita, principalmente en forma de cristales diseminados
(Fig. 1a).

La pegmatita de Arroyo del Prado (AP-CST-1) se define también como una roca inequigranular seriada
subidiomotfa con granos de tamafio medio (1-5mm) a grueso (5-30 mm). El mineral principal que conforma la
muestra es berilo, con cuarzo, feldespato potisico y moscovita en menor proporciéon (Fig. 1b). El feldespato
generalmente se encuentra alterado parcial o totalmente a sericita y/o albita, en ocasiones también en contacto con
cristales de moscovita. Casiterita y turmalina aparecen siempre asociadas como minerales accesorios.
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Fig 1. a-b) Probetas de las pegmatitas (a) Mimosa (MIM) (b) Arroyo del Prado (AP-CST-1). ¢-d) Imdgenes luz, reflejada (c) y

catodoluminiscencia (d) de la casiterita de la pegmatita de Mimosa. En ellas se observa como la columbita se concentra en las zonas recristalizadas.
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1cm 1cm

www.semineral.es ISSN 2659-9864


mailto:dabermej@ucm.es
http://www.semineral.es

Macla n°29. 2026 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 112

Casiterita y Relacion con las Fases de Ti-Nb-Ta

En ambas muestras, los cristales de casiterita presentan inclusiones minerales de rutilo, columbita-tantalita e ilmenita,
generalmente con formas alotriomorfas, pudiendo encontrar en ocasiones algunos cristales idiomorfos-
subidiomorfos (e.g., Fig. 1c). En la pegmatita de Mimosa, los cristales de casiterita presentan principalmente
inclusiones de columbita, de tamafio generalmente inferior a las 10-20um. Estas inclusiones tienen contenidos de
Nb2Os supetiores al 58% peso, mientras que la concentraciéon de Ta,Os varfa entre 17% y 32% peso. Por otro lado,
en las casiteritas de la pegmatita de Arroyo del Prado la mayoria de las inclusiones son de rutilo, oscilando entre 10-
20pm, donde el TiO; alcanza valores de hasta el 84% peso y la presencia de Nb2Os es significativa, con valores entre
10% y 27% peso, y en menor proporcion, cristales de columbita de entre 3-5um. En estos cristales de columbita de
Arroyo del Prado el Nb2Os alcanza hasta un 75% peso, y el TaxOs varfa entre 0,5% y 3% peso.

En ambas pegmatitas se observan dos generaciones de casiterita. La casiterita primaria tiene baja respuesta a la
catodoluminiscencia (Fig. 1d), y estd caracterizada por la presencia de zonados oscilantes complejos. Cortando a
estos zonados, se identifican zonas de casiterita recristalizada con una mayor respuesta a la citodoluminiscencia a
favor de huecos, bordes de grano y fracturas (Fig. 1d). En estas zonas es donde se concentran todas las inclusiones
minerales anteriormente descritas.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las pegmatitas estudiadas (MIM-CST y AP-CST-1), a pesar de sus diferencias petrologicas, presentan una
mineralizacién de Sn-Ti-Nb-Ta muy similar. La casiterita se encuentra diseminada sin un patrén aparente en las
pegmatitas, mientras que las fases de Ti-Nb-Ta (rutilo y columbita) se encuentran asociadas espacialmente a las
zonas de casiterita recristalizada, lo que sugiere que son singenéticas con esta segunda etapa de casiterita. Estas zonas
recristalizadas y mineralizadas se relacionan con etapas tardias de fracturacién, disolucién y recristalizaciéon que
sufri6 la casiterita, posiblemente relacionadas con una circulacién de fluidos hidrotermales enriquecidos en Ti-Nb-
Ta. Estos fluidos hidrotermales, tardios respecto a la mineralizacion de casiterita primaria, podrian haber sido
exsueltos durante las ultimas etapas evolutivas de las pegmatitas y haber reemplazado la mineralizacién temprana.
Este metasomatismo selectivo también estaria registrado en los feldespatos potasicos de ambas pegmatitas, que han
sido parcial o totalmente reemplazados por sericita o albita+moscovita, proceso tipico y muy documentado en este
tipo de ambientes al alcanzar la transicién magmatico-hidrotermal (e.g., Shaw et al., 2022). Sin embargo, no se puede
descartar que estos tluidos hidrotermales provengan de una fuente externa y hayan alterado la pegmatita y producido
la mineralizacién de Ti-Nb-Ta una vez abierto el sistema.

Quimicamente, se observan diferencias notables entre las mineralizaciones de columbita de ambas minas. En
Mimosa, las fases de columbita tienen mayores concentraciones de Ta20s (hasta un 32% peso) en comparaciéon con
la columbita de las mineralizaciones de Arroyo del Prado. En Arroyo del Prado, los cristales de columbita presentan
mayores concentraciones de Nb2Os (hasta un 75% peso) y menor contenido de TaxOs (<3% peso) respecto a
Mimosa.
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INTRODUCCION

Los elementos de tierras raras e itrio (REY) se consideran materias primas criticas debido a su creciente demanda
en aplicaciones de alta tecnologia y energia verde, combinada con una oferta altamente concentrada y su centralidad
en la denominada nueva geopolitica de los recursos minerales (IEA, 2026). Entre los tipos de depdsitos no
convencionales explorados como fuentes alternativas de REY, las bauxitas karsticas han atraido una atencién
creciente porque pueden albergar contenidos notables de REY, que en algunas regiones pueden superar las 1500
ppm (Radusinovi¢ et al., 2017; Villanova-de-Benavent et al., 2023 y referencias incluidas en estos trabajos). En estos
depésitos, las REY se distribuyen entre una variedad de fases mineraldgicas, incluyendo oxihidréxidos de aluminio
(Dominguez-Carretero et al., 2020), fosfatos detriticos, y fosfatos y carbonatos autigénicos (Villanova-de-Benavent
et al., 2023). Entre todas las fases fosfatadas identificadas en las bauxitas karsticas a nivel mundial, la monacita
[(Ce,La,Nd)PO4] representa la fase mineral de REY mas abundante (Villanova-de-Benavent et al., 2023). En esta
contribucién, presentamos nuevos datos texturales y composicionales (obtenidos mediante microsonda electrénica)
de monacitas procedentes de bauxitas karsticas. Los resultados obtenidos son comparados con monacitas descritas
en otros dep6sitos convencionales de REY, como son los asociados a carbonatitas y los sedimentarios de tipo placer.

Los granos de monacita estudiados provienen de depésitos de bauxita karstica localizados en la Sierra de Bahoruco
(SO de la Republica Dominicana) y en el este de la Peninsula Ibérica. En la Sierra de Bahoruco, las bauxitas se
presentan mayoritariamente como cuerpos discontinuos que rellenan depresiones karsticas dentro de unidades
carbonatadas del Eoceno-Oligoceno. Por otro lado, las bauxitas karsticas del E de la Peninsula Ibérica,
concretamente pertenecientes a la Zona Subbética, la Zona de Enlace, las Sierras Marginales y las Cadenas
Costaneras Catalanas, se alojan dentro de sucesiones carbonatadas Mesozoicas (p.c., Reinhardt et al.,, 2018 y
referencias incluidas en este trabajo). Ambas regiones, a pesar de su distinta edad y contexto paleogeografico de
formacién, contienen numerosas monacitas con diferencias texturales y composicionales. Es esencial comprender
su composicion para evaluar el potencial de las bauxitas karsticas como menas de REY y para orientar las estrategias
de procesamiento metalirgico adecuadas. La identificacién de monacitas se ha llevado a cabo tanto en granos
encontrados en laminas delgadas como en concentrados de minerales densos obtenidos mediante hidroseparacion
(https:/ /www.hslab-barcelona.com/).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los granos de monacita de los depésitos estudiados se presentan mayoritariamente como cristales euhedrales a
subhedrales (10-75 um), con contornos frecuentemente fracturados y superficies con marcas de abrasion, lo que
sugiere un origen detritico y cierto grado de transporte (Fig. 1A). Estos granos relicticos de monacita, en algunas
ocasiones, aparecen asociados a granos de circén. Sin embargo, en ambas regiones estudiadas, también se han
identificado granos irregulares y agregados, por debajo de 20 um (Fig. 1B), con texturas analogas a las monacitas
autigénicas descritas en Radusinovi¢ et al. (2017), formadas durante el proceso de bauxitizacion.
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Fig 1. Imagenes obtenidas con BSE de granos de monacitas de la Sierra de Bahoruco. A) detritica B) autigénica.

Desde el punto de vista geoquimico, la mayoria de las monacitas relicticas se agrupan dentro del dominio de la
monacita-(Ce), aunque las muestras de la Peninsula Ibérica muestran una mayor dispersiéon composicional y un
enriquecimiento relativo en Nd (mediana de 0,172 apfu), a diferencia de las de la Republica Dominicana (0,143
apfu). Por lo que respeta al torio, todos los depositos estudiados presentan contenidos variables de ThOg, con
valores medianos de 1,67 % en peso en el caso de las monacitas ibéricas, y de 4,41 % en peso en el caso de las
dominicanas. En comparacién con otros tipos de depdsitos, las monacitas descritas en carbonatitas contienen
valores pobres de ThO: (<1 % en peso; Zi et al, 2024), mientras que las descritas como detriticas en depésitos tipo
placer presentan valores promedio de 6,8 % en peso. En las bauxitas estudiadas, las monacitas son el principal
portador de Th en el sistema, con contenidos medianos de roca total de 32 ppm de Th en la Peninsula Ibérica y 28
ppm en Republica Dominicana. Esto conlleva a que un buen control de la distribucién de este elemento en depdsitos
bauxiticos mediante espectroscopia de rayos gamma, podria ser de utilidad para localizar zonas con mayor
concentracion de monacitas.

CONSIDERACIONES FINALES

En las bauxitas karsticas estudiadas, las monacitas representan una de las fases principales portadoras de tierras raras
ligeras (Ce, La, Nd) y pueden tener texturas indicativas de un origen detritico, o de una formacién in situ durante el
proceso de bauxitizacién. En ambas regiones, las zonas prospectivamente mas ricas en monacitas podrian ser
halladas mediante espectroscopia de rayos gamma, pues la monacita es la principal fase de Th en estas bauxitas.
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INTRODUCCION

Las costras de Fe-Mn se han clasificado en hidrogenéticas, diagenéticas o hidrotermales (Scopelitti y Russo, 2021).
Aparecen con frecuencia en sedimentos pelagicos condensados del Mesozoico de la Cordillera Bética.
Frecuentemente se forman por precipitacién biomediada por microbios al inicio de ciclos transgresivos sucesivos al
desarrollo de discontinuidades estratigraficas (Martin-Algarra y Vera, 1994). En tales contextos, la presencia de
biofilms promueve la adsorcién y oxidacién de iones metalicos que favorecen la precipitacién de fases amorfas
precursoras de la nucleacién de minerales autigénicos (Reolid, 2011). Como resultado, en superficies y cavidades de
disolucién, bioturbacién u omisién aparecen costras de acrecién microbiana, cuya composicién es sobre todo
ferromanganesiana en el Jurasico y fosfatica en el Cretacico.

CONTEXTO GEOLOGICO

La Unidad de Montecorto (Bourgois, 1978) se situa en las Zonas Externas Béticas, cerca del limite Penibético-
Subbético. Reposa tecténicamente sobre Tridsico yesifero brechificado de un Complejo Cadtico Subbético que
aflora al O, esta parcialmente incluida en arcillas escamosas del Complejo del Campo de Gibraltar que afloran al S,
y es recubierta por el E, en discordancia, por conglomerados burdigalienses, con bloques gigantes de calizas jurasicas
(Formacién del Malaver). Su serie estd formada por alternancias de areniscas finas a medias y lutitas de color rojo
vinoso, bien estratificadas, laminaciones cruzadas y bolsadas y diques de rocas subvolcanicas basicas alteradas (ofitas
o doleritas), de edad Permo-Triasica, en las que se emplazan diques neptinicos rellenos de brechas de matriz
carbonatada y calizas condensadas de colores rosados, crema, grisiceos o amarillentos, ricas en ammonites y con
costras laminadas de 6xidos de Fe-Mn. La serie culmina con calcarenitas con nummulites del Eoceno inferior-medio.

MATERIALES Y METODOS

Se analizaron 28 laminas delgadas Microscopio Optico Petrografico. De ellas se seleccionaron 5 para su estudio con
Microscopia Electrénica de Barrido y con Espectroscopia Dispersion de Energia (SEM-EDS, Phenom XL).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las costras de Fe-Mn aparecen sobre bioclastos de conchas parcialmente pseudomorfizadas de ammonites y rostros
de belemnites, confiriéndoles tonalidades ocres, verdosas y grisaceas, de brillo en ocasiones metalico. Las costras
favorecen a menudo una muy buena preservacion de la ornamentacion original. Por otro lado, tanto en las paredes
de muchos diques neptinicos como en el relleno calizo es comun la presencia de costras mineralizadas de hasta 0,5
mm de espesor. Estas delimitan laminas y paquetes estratificados entre superficies de discontinuidad sedimentaria
que generaron fondos endurecidos, a veces irregulares (hardgrounds), revelando un periodo de aun menor tasa de
sedimentacién que la que detecta el propio analisis bioestratigrafico.
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El estudio petrografico muestra costras de morfologifa variada, con cierta ritmicidad, organizadas en lo que parece
una secuencia de comunidades microbianas bajo condiciones de depésito variablemente recurrente formadas por:
1. Microperforaciones regulares previas de poca penetracion y mayor recorrido lateral. Se observan
principalmente en rostros de belemnites y ammonites (Fig. 1A).
2. Microestromatolitos laminados con alternancias algo ondulados de hasta 1 mm de espesor (Fig. 1B).
Depésitos dendriticos libres tipo Frutexites de tonalidades rojizas o grisaceas (Fig. 1C).
4. Microestromatolitos columnares de hasta 2 mm de espesor asociados a serpulidos, Frutexites y, sobre todo,
a agrupaciones de foraminiferos benténicos encostrantes (Fig. 1D).

»
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Fig 1 Diferentes estructuras de las costras ferromanganesianas vistas con microscopio petrografico. A: Microperforaciones mineralizadas. B:

Microestromatolitos laminados ligeramente ondulados sobre un bioclasto corroido, con miniendoestromatolitos creciendo hacia dentro de una
perforacion (flecha). C: Depdsitos dendriticos tipo Frutexites, D: Microestromatolitos columnares con foraminiferos benténicos (flechas).

Algunos microestromatolitos pueden calificarse de endoestratomatolitos, pues forman acreciones libres en
cavidades primarias (fragmoconos de ammonites) o secundarias (microperforaciones) y revelan un origen de las
costras hidrogenético. Las estructuras arborescentes de tipo Frutexites parecen ser de origen diagenético pues crecen
dentro del sedimento ya depositado. Sin embargo, es necesario realizar un estudio mineralégico y de elementos traza
para poder descartar un origen hidrotermal. De hecho, la presencia de actividad hidrotermal esta constatada por la
presencia de rocas volcanicas/subvolcanicas y de yacimientos de cobre, plata, plomo y antimonio explotados durante
la Prehistoria Reciente en la Unidad de Montecorto (Lozano et al., 2010). Al menos es posible afirmar que la
actividad hidrotermal pudo inyectar aguas enriquecidas en Fe-Mn y otros elementos, lo que favorecié la precipitacion
de costras, como se ha reportado en facies similares, tipo Ammonitico Rosso (Scopelliti y Russo, 2021).
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INTRODUCCION

Las bauxitas karsticas son, desde hace unos afios, un objetivo emergente de estudio por su potencial como fuentes
complementarias de algunas materias primas criticas o estratégicas para la transicién energética y digital, como los
elementos de las tierras raras (incluyendo el itrio), el galio, el escandio y el litio. La regioén del Mediterraneo alberga
numerosos depésitos de bauxitas karsticas (p.ej., Bardossy, 1982; Mondillo et al., 2021). En la Peninsula Ibérica, se
conocen varios dominios con bauxitas karsticas, entre los cuales (de este a oeste): i) las Sierras Marginales del pre-
Pirineo catalan, ii) las Cadenas Costeras Catalanas, iii) el Cordillera Ibérica, iv) la zona de enlace entre éstas dos
ultimas, y la v) la Cordillera Bética (p.¢j., Ordéfiez et al., 1990; Molina et al., 1991; Yuste et al., 2015). En la Cordillera
Bética, concretamente en el dominio Subbético de la Zona Externa, se encuentra el dep6sito de Cejo de la Grieta
(Zarzadilla de Totana, Murcia). En Cejo de la Grieta, las bauxitas y brechas bauxiticas se encuentran en forma de
relleno de cavidades, fisuras y fracturas en las calizas y dolomias marinas de la Fm. Gavilan (Jurasico medio), a las
que se superponen los carbonatos pelagicos que conforman las calizas nodulares de la Fm. Ammonitico Rosso
(Oxfordiense-Titoniense). El objetivo de esta contribucion es la caracterizacién geoquimica y mineralégica (FUS-
ICP/ICP-OES, DRX, SEM, EMP) de las bauxitas karsticas de Cejo de la Grieta, con especial énfasis en la
identificacién de las fases portadoras de REY.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras estudiadas se clasifican como bauxitas sens# stricto y bauxitas ricas en Fe, menas de Fe bauxiticas y
bauxitas arcillosas. Son bauxitas consolidadas, dominadas por matrices pelitomorficas y microgranulares
(principalmente, con granos redondeados submilimétricos a milimétricos, pero también clastos de bauxitas previas,
ooides y pisoides, distribuidos de forma heterogénea), a las que se superponen unas texturas fluidales-coloformes
que indican retrabajamiento de la bauxita (sens# Bardossy, 1982). La mineralogia principal se compone, por orden
de abundancia, de oxihidréxidos de Al (béhmita y gibbsita), caolinita, hematites, goethita, anatasa, rutilo, cuarzo y
calcita.

Los contenidos en REY oscilan entre 161 y 678 ppm (comparables a la mayorfa de bauxitas mediterraneas), entre
los cuales las ligeras (98-504 ppm La-Nd) son mas abundantes que las medianas (9-56 ppm Sm-Gd) y las pesadas
(18-48 ppm Tb-Lu), y los contenidos en Y varian entre 37 y 70 ppm. Cabe destacar que las mas ricas en REY son
las bauxitas sensu stricto y las bauxitas ricas en Fe. El estudio mediante microscopia electronica de barrido de laminas
delgadas pulidas y concentrados de hidroseparacion (hslab-barcelona.com) ha permitido identificar monacita (la mas
abundante, rica en tierras raras ligeras), xenotima-(Y) y carbonatos de REY (Fig. 1). Algunos granos de fosfatos son
subhedrales a anhedrales, cominmente miden hasta 50 pm, y tienen fracturas y/o bordes redondeados, por lo que
se interpretan como relicticos. Otros granos de fosfatos y todos los de carbonatos, también de grano fino, son
anhedrales y porosos, a veces en forma de agregados radiales (similares a los publicados en Dominguez-Carretero
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et al., 20206; y referencias incluidas), a veces intercrecidos con oxihidréxidos de Al, que indicarfan neoformacion en
el ambiente bauxitico. Finalmente, los analisis de microsonda electrénica muestran que los oxihidréxidos de Al
contienen hasta 603 ppm Ce, 272 ppm La y hasta 337 ppm Y, lo mas probable, en forma de cationes adsorbidos
(Dominguez-Carretero et al., 2026; y referencias incluidas).

bl
T

75
|
|

Bl A |
Silg N2 T J
e | E *\J\"[’(“‘” g uJa 4

uw A g, »WM
;

s A M
T T f

Fig 1 Imageﬂex de €/€(l‘7‘0ﬂ€$ rez‘mdzspemzdo; (BS E)y espw‘ro; de dispersion de energias (EDS) de granos de mmem/ex de RF Y de las bauxitas
kdrsticas de Cejo de la Grieta: a) monacita-(Ce,Nd,La), b) xenotima-(Y), y ¢) carbonato de Ca, Ce y Nd.

Finalmente, la geoquimica de elementos inmoéviles (Ti, Y, Zr, Hf) en la roca total muestra una signatura parecida a
la del vulcanismo mafico emplazado en la Zona Externa en el Tridsico-Jurasico medio (p.ej., Diaz-Alvarado et al.,
2021), contemporaneo a la karstificacién de la Fm. Gavilan, y serfa coherente con las interpretaciones de Vera et al.
(1987), que sefialaban una contribucién a la fuente del material bauxitizado de Cejo de la Grieta de cenizas u otro
material volcanico.

REFLEXIONES FINALES

La gran variabilidad de minerales portadores de REY en las bauxitas karsticas de la regiéon mediterranea, como los
depositos de Cejo de la Grieta, demuestran que es fundamental conocer la expresion mineralégica de estos metales
criticos para establecer los recursos, los procesos de extraccion de dichos metales y, en definitiva, la viabilidad de
los proyectos de exploracién y explotacion sostenibles en ambientes bauxiticos.
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INTRODUCCION

El dafio ocasionado por la cristalizacién de sales en el interior de los materiales es uno de los mecanismos de
alteracién mas agresivos que se conoce y una de las principales causas de degradacién del patrimonio construido. A
pesar de que las sales dobles son comunmente halladas tanto en la naturaleza como en el patrimonio construido, los
mecanismos por los que cristalizan y el dafio que genera no ha sido estudiado en profundidad. Tampoco se ha
determinado el tipo de tratamiento mas adecuado desde el dmbito de la conservacién y la restauraciéon del
patrimonio. En las dltimas décadas, el estudio de los modificadores de la cristalizacion de las sales esta siendo cada
vez mas abordado desde distintas perspectivas precisamente para esta aplicacién y los resultados iniciales de distintos
estudios realizados parecen ser positivos (Lubelli y van Hees, 2007; Granneman et al., 2019; Martinez-Martinez et
al., 2021).

La bloedita (Na>:SO4-MgSO4-4H,0) es una sal doble de sulfato sédico (Na2SOy) y sulfato magnésico (MgSOy), cuyo
comportamiento, en términos de solubilidad y cristalizacién, es mas complejo que el de sus sales individuales
constituyentes. De acuerdo con Lindstrém et al. (2015), se trata de una sal doble de solubilidad incongruente que, a
temperatura ambiente, forma otras varias fases metaestables que aumentan la complejidad del estudio de su
mecanismo de cristalizacion y el dafio a materiales porosos asociado. En nuestro caso, se recurrio a esta sal doble y
a tres modificadores distintos: 4cido aminotris-metilenfosfénico (ATMP), el cual ha presentado resultados
prometedores en investigaciones previas (Ruiz-Agudo, 2007; Zarzalejos Vicens, 2025); poliacrilato sédico (PA) y
acido citrico (AC), ambos compuestos organicos muy empleados en sectores industriales, pero menos investigados
en relacion con la conservacion de patrimonio (Bracciale et al., 2020, Ruiz-Agudo et al., 2024)

Por lo general, los ensayos normalizados de alteracién acelerada por cristalizacién de sales no tienen en cuenta a las
sales dobles, por lo que, para la investigacién actual, se recurrié al ensayo propuesto por Lindstrém et al. (2015),
dividido en dos fases: una de humectacién y otra de secado. Se complementé el ensayo mediante la caracterizacién
de todos los materiales empleados mediante, por ejemplo, difraccion de rayos X (DRX) o la medicion de la velocidad

de propagacién de ultrasonidos (VPU).
MATERIALES Y METODOS

Para el estudio, se utilizaron probetas de caliza de Bateig (Alicante) y de ceramica preparadas a partir de arcillas de
Jun (Granada), dado que ambos son dos de los materiales mas empleados en el patrimonio histérico construido
madrilefio en el siglo XIX. Tal y como se ha seflalado anteriormente, se tomé como referencia el ensayo propuesto
por Lindstrom et al. (2015). Se prepararon previamente las probetas, sellindolas por sus cuatro caras laterales con
Parafilm© antes de saturarlas por inmersion en las soluciones salinas empleadas en el estudio.

Estas soluciones fueron tres, equimolares y a distintas concentraciones cada una: (a) 0,578 mol/kg H>O, (b) 1,162
mol/kg H20, y (¢) 1,740 mol/kg H2O. A su vez, cada una de ellas se prepar6 con dos concentraciones de cada uno
de los aditivos seleccionados, 10-2M (0,01M) y 10-M (0,001 M). La primera fase del ensayo consistio, como se ha
mencionado, en la saturacién de las probetas por inmersion a 80°C para evitar la cristalizacién de sales simples y
durante 24h, tras pesarlas para obtener su peso seco. Una vez finalizada la inmersion, se pesaron las probetas para
obtener el peso saturado. De esta manera, se pudo estimar la carga de sales. El secado de las probetas, que durd una
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semana, se realizo a esa misma temperatura, después de haber retirado el sellado de las caras laterales y haberlo
mantenido Gnicamente en la cara sobre la que se apoyaron.

Al término de la semana de secado, se volvieron a pesar las probetas y se dio pie a la segunda fase del ensayo. Esta
fue la de re-humectacién, realizada con micropipeta, aportando 400uL de cada solucién salina en las probetas
correspondientes, tanto las soluciones control sin aditivos como con las soluciones con cada uno de los
modificadores. Se decidi6 emplear las mismas soluciones de sales dobles para aproximarse mas a las condiciones a
las que se encontrarfan los materiales expuestos. A continuacion, se volvieron a introducir las probetas en la estufa
durante una semana, reiniciandose el ciclo. Esta metodologia de trabajo permitirfa simular un entorno para las
probetas mas real, ademas de aportar informacién concreta sobre las especificidades de las sales dobles y el dafio
que ocasionan. El empleo de los modificadores de cristalizacion completa este marco, dado que su interaccién con
estas sales (y bajo estas condiciones) probablemente sea la mas aproximada a aquella que se producitia en el extetior.

RESULTADOS

Los resultados preliminares del experimento mostraron diferencias notables entre el grupo de las probetas control
comparado con los grupos con modificadores y, a su vez, entre ellos. Los resultados de las probetas con
modificadores descritos a continuacion se refieren Gnicamente a la primera concentracion de los aditivos (102M

(0,01M)).

Las probetas control se degradaron en los dos ciclos iniciales, sobre todo las calizas. Las principales alteraciones en
estas ultimas fueron erosién superficial, formacién de ampollas y agrietamiento de esquinas. Estas dos tltimas
evolucionaron, ocasionando fracturacion, disgregacion y estallidos en aristas. En el caso de las probetas ceramicas,
los dafios observados fueron fundamentalmente fisuras y erosién superficial que no suponian un riesgo real para la
probeta.

Por el contrario, las probetas con ATMP y AC mantuvieron un mejor estado de conservacién en el mismo nimero
de ciclos, presentando dnicamente fisuracién en algunas de las probetas. Las probetas calizas con PA si presentaban
dafios mas similares a las del grupo control, aunque mas puntuales: esquinas estalladas, ampollas y erosion superficial.
De nuevo, las ceramicas parecian conservarse mejor frente a la accién de la sal doble.
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