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RESUMEN

En este Trabajo Fin de Master se realiza la caracterizacidén petrografica y geoquimica
del yacimiento de fluorita de Mina Villabona, perteneciente al distrito minero Villabona-
Arlés (Asturias). El distrito se situa en la cobertera mesoterciaria de la terminacion
nororiental de la Region de Pliegues y Mantos de la Zona Cantabrica. Concretamente,
el yacimiento se dispone sobre sedimentos permotriasicos que se depositan
discordantemente sobre el zécalo paleozoico. Puesto que la cobertera mesoterciaria
no se encuentra afectada por la deformacién varisca, estos materiales tienden a
aparecer con buzamientos bajos 0 en capas subhorizontales. La mineralizacién se
encaja en una caliza micritica, que puede aparecer fuertemente silicificada, pudiendo
encontrarse también mineralizados los niveles calcareo-detriticos suprayacentes. El
yacimiento se clasifica como Mississippi Valley Type, subtipo rico en fluorita.

En la etapa de caracterizacién petrografica, se realiza la caracterizacién mineral y
textural de 5 laminas delgadas. En la etapa de caracterizacién mineral, se identifican
las especies minerales existentes y se realiza el andlisis modal. En la etapa de
caracterizacion textural, se lleva a cabo el analisis granulométrico (determinandose el
area, perimetro, diametro feret, smallest bounding box vy fit elipse de las secciones
minerales), el analisis morfolégico (mediante los parametros de circularidad, relacion
de aspecto y redondeamiento, ademas de la discriminacion en particulas regulares e
irregulares mediante el factor de indentacién), el estudio de la irregularidad de los
bordes de contacto entre las diferentes especies minerales y el analisis de las
relaciones texturales y minerales. La integraciéon de todas las caracteristicas descritas
permite identificar diferentes tipologias minerales segun su posible comportamiento
en la etapa de concentracion mineral, distinguiéndose, como componentes
principales, tres tipos de fluorita, seis de cuarzo y tres de calcita. Como accesorios
(menos del 5%) se encuentran los minerales opacos, y como traza (menos del 1%),
aparece moscovita, el grupo de los feldespatos, rutilo, turmalina y circones. Respecto
al mineral explotable, se prevé, en general, una buena liberacién mineral, con
excepcion de las ocasiones en las que la fluorita aparece plagada de inclusiones de
carbonato, debido a que el reemplazamiento mineral no ha sido completo.

La etapa de caracterizacion geoquimica se divide en las fases de estadistica
descriptiva, estudio de la inferencia estadistica y analisis de la distribucion espacial de
los elementos, para las cuales se estudian 139 muestras de roca. En la fase de
estadistica descriptiva, a partir de la determinacion de los estadisticos descriptivos
tipicos (de posicion, dispersion y forma), se analiza como se distribuyen los oxidos
mayores que componen la roca. Posteriormente, se realiza la etapa de inferencia
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estadistica, en la que se analizan las posibles relaciones lineales existentes entre los
oxidos mayoritarios. Por ultimo, se realiza el mapeo de la distribucion de dichos 6xidos.
Los componentes principales son CaFz, SiO2 y CaO. La concordancia entre los
componentes mayoritarios segun la petrografia y la geoquimica permite caracterizar
las rocas que forman el yacimiento, estableciendo los posibles extremos
composicionales (protolito, roca con fluoritizacién intensa y roca con silicificacion
intensa). En el caso de los 6xidos menores, MnO y MgO se encuentran relacionados
principalmente con el CaO que pertenece al protolito; la distribuciéon espacial de
ambos o6xidos permite discriminar las zonas mineralizadas (con un contenido en
fluorita superior al 10%) de las zonas consideradas no mineralizadas (donde el
contenido en fluorita es inferior al 10%). Al203, K2O y TiO2, se encuentran
relacionados, por una parte, con los componentes siliciclasticos del calcareo detritico
(por la presencia de los minerales considerados traza), y, ademas, con otras posibles
alteraciones diferentes a la silicificaciéon y/o fluoritizacién en las zonas relacionadas
con fallas.
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ABSTRACT

This Master’s Thesis deals with the petrographic and geochemical characterization of
the Mina Villabona fluorite deposit from the Villabona-Arlos mining district (Asturias).
The district is located in the Cantabrian zone and occurs within the Meso-Tertiary cover
that outcrops in the north-eastern end of the Pliegues y Mantos domain. The ore bodies
are hosted by Permo-Triassic sedimentary rocks that lie unconformably over the
paleozoic basement. Since the Mesozoic cover is not affected by the Variscan
deformation, the sedimentary rock beds have low-angle dip or are horizontal. More
precisely, the host rocks of the mineralization are a micritic limestone that can be
strongly silicified and, sometimes, a more clastic level of the upper part. This deposit
can be classified as fluorite-rich subtype of Mississippi Valley-type.

The petrographic characterization involved a mineralogical and textural study of five
petrographic thin sections. In the mineralogical study, the mineral identification and the
modal analysis were done. In the textural study, detailed morphological granulometric
analyses of the mineral sections were done. The granulometric analysis comprised
measurements of area, perimeter, the feret diameter, the smallest bounding box and
the fit ellipse. The morphological analyses included the estimation of the circularity
parameters, the grain shape and roundness relationship, and the indentation factor to
discriminate between regular and irregular grains. The study of the grain border
irregularity at the contact between the different minerals and a classic study of the
textural relationships between minerals were also done. The compilation of all these
data and features allowed us to identify diverse mineral typologies regarding their
behaviour in the separation process of concentrate mineral ore. According to this, as
main minerals, three fluorites types, six quartz types and three calcite types were
distinguished. Moreover, opaque minerals were classified as accessory minerals (less
than 5%), and muscovite, feldspars, rutile, tourmaline and zircon were categorized as
trace minerals (less than 1%). Regarding the ore mineral, it is expected a good
recovery with the exceptions of some fluorite grains with abundant carbonate
inclusions. This abundance is due to an incomplete replacement of the carbonate by
the fluorite.

The geochemical characterization using the whole-rock analyses of 139 rock samples
from the deposit encompassed a descriptive statistical study, an inferential statistical
study, and a study of the spatial distribution of major element concentrations in the
deposit. In the descriptive statistical study, the classic statistical measures (i.e. of
central tendency, of dispersion and of shape) were calculated in order to know the
differences in major elements contents among the different sampled lithologies of the
deposit. Subsequently, in the inferential statistical study, correlations between the
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major elements were calculated to measure the strength of the relationship between
them in the different lithologies. Finally, mappings of the major element concentrations
in the deposit were done. The compounds with the higher concentrations are CaFz,
SiO2 and CaO. The relationships between the concentrations of these compounds and
the identified/quantified main minerals allowed us to characterize the lithologies of the
studied deposit, and to define the probable compositional end members (i.e. protolith,
strongly fluoritized rock and strongly silicified rock). As regards oxides in lower
concentrations, the spatial distribution of MnO and MgO concentrations discriminate
the mineralized areas (with fluorite content higher than 10%) and their concentrations
are mainly related to the primary CaO content of the protolith. The variation in Al2O3,
K20 and TiOz2 concentrations could be related to both the abundance of some grains
(i.e. the previously mentioned trace minerals) in the more clastic lithologies and the
development of other alterations apart from silicification and/or fluoritization around
faults.
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1. FLUORITA

El fluor es un elemento relativamente abundante en la naturaleza, con un contenido
medio de 400-500 ppm en basaltos y gabros, 400-500 ppm en andesitas, 600 ppm en
granodioritas, 800 ppm en riolitas y granitos, pudiendo alcanzar las 2600 ppm en rocas
alcalinas. Las rocas metamoérficas y sedimentarias tienen contenidos en fluor similares
a las rocas igneas. El fluor es un elemento litéfilo, es decir, tiene afinidad por el
oxigeno, tiende a concentrarse en la corteza y el manto y es compatible con los
silicatos. Ademas, el fluior muestra una fuerte afinidad geoquimica con elementos tales
como el berilio, litio, manganeso, niobio, estafo, wolframio, uranio, itrio, plomo y el
cinc, siendo comun que el fluor se encuentre junto a estos elementos en una gran
variedad de ambientes geoldgicos (Shawe, 1976). Los principales minerales que
contienen fluor son la fluorita, criolita, sellaita, topacio, villiaumita, bastnasita y el
fluorapatito.

La fluorita, o espato fluor en la terminologia minera (debido a la traduccion del término
inglés fluorspar), es el mineral dominante en el comercio del fluor. Contiene,
tedricamente, un 51,3% de calcio y 48,7% de fluor. Algunas tierras raras, en especial
itrio y cerio, pueden sustituir al calcio en la fluorita. Se presenta generalmente en forma
cubica perfecta; suele aparecer con frecuencia como individuos maclados, en forma
de maclas de penetracion (Hurlbut y Klein, 1996) (fig. 1A). En lo referente a su
estructura cristalografica, cada ion calcio esta en el centro de un poliedro de
coordinacion 8 con respecto al fluor; cada ion fluor tiene como vecinos mas proximos
a cuatro iones calcio, estando en coordinacion 4 con respecto al calcio (fig. 1B).

Figura 1. A) Macla de penetracion de la fluorita. B) Estructura cristalografica de la
fluorita. IGME, 1976.
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1. INTRODUCCION

La fluorita se comercializa en diferentes “grados” o especificaciones técnicas, que
pueden variar segun el pais o segun el comerciante; estas especificaciones estan
basadas en el contenido en fluorita y las impurezas que la acompafan (calcita, cuarzo,
sulfuros, arsénico y plomo, entre otros). La fluorita se encuentra comunmente
asociada con otros minerales como cuarzo, barita, calcita, galena, siderita, esfalerita
y calcopirita. El grado de la fluorita determina el uso final de la misma; se utiliza
fundamentalmente en el sector quimico y metalurgico, para la obtencion de acido
fluorhidrico y como fundente, respectivamente. Cabe destacar la importancia de la
fluorita en estos sectores debido a que no se han encontrado sustitutos para muchas
de sus aplicaciones.

Segun el British Geological Survey (BGS), los grados de comercializacion son:

- Grado acido (acidspar): minimo un 97% de CaF2, con cantidades maximas del
1,5% de CaCOs, 1% de SiO2, 0,03 — 0.1% de S, 10-12 ppm de As, 100-550 ppm Pb.
Se usa en la produccion de acido fluorhidrico y como materia prima para productos
quimicos de fluor.

-Grado metalurgico (metspar): minimo un 80% de CaF2, con cantidades
maximas del 15%de SiO2, 0,3% S, 0,5% Pb. Se usa en la industria del acero para
mejorar las propiedades de las escorias.

-Grado ceramico: entre el 80 y 96% de CaFz, admite hasta el 3% de SiO2. Se
utiliza como opacificador y clarificador de épalo, cristal y esmaltes.

1.2. PANORAMA MINERO

Con el fin de enfatizar la importancia de la investigacion y caracterizacion de los
yacimientos de fluorita asturianos, a continuacion se realiza un andlisis sobre la
participacion de los yacimientos en la produccién de fluorita tanto a nivel mundial como
nacional.

1.2.1. PANORAMA MUNDIAL

A partir de los datos facilitados por el BGS (tabla |), se elabora la figura 2, en la que
se muestran los principales paises productores de fluorita (en toneladas) en los
ultimos cinco afos de los que se disponen datos (periodo 2010-2014). El principal
productor mundial es China (26.480.000 t), que destaca sobre el resto de paises,
seguido por México (5.831.582 t), Mongolia (1.875.700 t), Sudafrica (1.030.000 t) y
Espana (626.779 t).
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1. INTRODUCCION

. Mas de 10.000.000 t
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Figura 2. Principales paises productores de fluorita en el periodo 2010-2014. Datos
proporcionados por el BGS.

1.2.2. PANORAMA NACIONAL

Como se vio en el apartado anterior, Espafia es el principal productor europeo de
fluorita. Puesto que el IGME no dispone de datos del 2014, se estudia la produccion
nacional para el periodo 2010-2013, siendo los unicos productores Asturias y Granada
(tabla Il'y figura 3). Tal y como se observa, mas del 90% de la produccion nacional se
concentra en Asturias. En dicha comunidad, la mayoria de la fluorita explotada
corresponde al grado acido; en Granada, la produccion se divide entre el grado
ceramico y el metalurgico. Las minas asturianas son explotadas por Minerales vy
Productos Derivados, S.A. (MINERSA). MINERSA, principal productora europea de
espato fluor, tiene una capacidad de produccién en sus minas asturianas de 440.000
toneladas al afio, que se traduce en un concentrado de espato acido de
aproximadamente 140.000 toneladas al afio. La combinacion de las producciones de
Espafna y Sudafrica (en la mina de Vergenoeg) la convierten en la tercera productora
mundial.

1.2.3. RESERVAS NACIONALES

En el afio 1982 el IGME realizé el Inventario Nacional de Recursos de fluorita,
estableciendo los recursos nacionales en Asturias (71,4%) y la regidn Bética (23,5%)
principalmente, con reservas menores en Catalufia (9,4%), Cordoba-Sevilla (4,6%) y
Pirineos (0,1%).
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1. INTRODUCCION

2010 2011 2012 2013 2014 Total
Bulgaria 10 31800 69700 82500 82500* 266510
Alemania 59086 65619 54202 48744 35270 262921
Rusia 67000 120000 130000 56200 56000* 429200
Espafia 132341 117063 113570 128512 135293 626779
Turquia 25159 4524 5197 3874 3800* 42554
Reino Unido 26420 30000 77000 133420
Subtotal Europa 310016 339006 372669 349830 389863 1761384
Egipto 7665* 850 800* 9315
Kenia 40800 95100 91000 71987 97156 396043
Marruecos 89680 79207 79300* 81200* 79840 409227
Namibia 104494 94032 90834 63470* 57908* 410738
Sudéfrica 160000* 240000 225000* 175000*  230000* 1030000
Subtotal Africa 394974 508339 493799 392507 465704 2255323
Mexico 1067386 1206907 1237091 1210477 1109721 5831582
Argentina 17657 25099 35874 35000* 35000* 148630
Brasil 24447 25040 24148 27712 25000* 126347
Sub. Sudamérica 42104 50139 60022 62712 60000 274977
China 4780000 6550000 6550000* 5000000* 3600000* 26480000
India 7544 5010 3092 2486 1000* 19132
Iran 70000* 55976 60000* 70000 70000* 325976
Kazajistan 66000* 66000* 66000* 66000* 66000* 330000
Rep. de Corea 12500* 12500 12500* 12500* 12500 62500
Kirguistan 4000* 4000* 4000* 4000* 4000* 20000
Mongolia 367000 404000 428900 337800 338000* 1875700
Pakistan 222 4756 6866 7000* 7000* 25844
Tailandia 30487 5093 9602 9600* 9600* 64382
Vietnam 4000* 4000* 4000* 4000* 37000* 53000
Subtotal Asia 5341753 7111335 7144960 5513386 4145100 29256534
Total mundial 7156233 9215726 9308541 7528912 6170388 39379800

Tabla I. Principales paises productores de espato acido y/o metalurgico en el periodo
2010-2014 (en t). La anotacion * indica que el dato ha sido estimado.

2010 2011 2012 2013 Total
Asturias
Grado acido 126730 109284 101000 96810 433824
Grado ceramico 1824 2639 2570 1702 8735
Grado metalurgico 3462 3462
Subtotal Asturias 132016 111923 103570 98512 446021
Granada
Grado ceramico 7000 24600 31600
Grado metalurgico 325 5410 3000 5400 14135
Subtotal Granada 325 5410 10000 30000 45735
TOTAL 132341 117333 113570 128512 491756

Tabla Il. Produccién espafiola de fluorita (en t) en el periodo 2010-2013
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1. INTRODUCCION

Asturias = Granada
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Granada
2010-2013
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Figura 3. Produccién nacional de fluorita en el periodo 2010-2013

1.3. ANTECEDENTES

La investigacion geoldégico-minera de los yacimientos de fluorita asturiana comienza
coetaneamente con la explotacién de dichos yacimientos, siendo realizados por las
empresas propietarias de las concesiones. Es a partir de la década de los 70 cuando
investigadores ajenos a estas empresas comienzan sus trabajos, versando éstos
sobre diversas tematicas. Varios de los trabajos tratan sobre geologia general, ya sea
como descripciones 0 como una revision de las caracteristicas geoldgico-mineras mas
relevantes, a nivel de yacimiento, de distrito o de comunidad auténoma (Garcia
Iglesias, 1972; Julien, 1974; Diaz Gonzalez, 1978; Ferrand, 1978; Ferrand et al., 1978;
Tejerina Lobo y Vargas Alonso, 1980; Tejerina Lobo y Zorrilla Bringas, 1980; Garcia
Iglesias y Loredo, 1992; Paniagua Condado, 1998). Otros trabajos se centran en
analizar las caracteristicas tectonoestratigraficas de los tres distritos mineros de
fluorita existentes en Asturias (Cabal et al.,, 2010) o del distrito de Villabona-Arlés
(Vazquez Soto, 2013). Algunos estudios abordan la tematica mineraldgica, ya sea
estudiando la paragénesis mineralogica existente en la roca que contiene la
mineralizacion o el quimismo de las fluoritas (Millan Chagoyen et al., 1990; Garcia
Iglesias y Loredo, 1994; Garcia Garcia y Calvo Rebollar, 1998; Galvez Montafo, 2014;
Vega Garcia, 2015). Dentro de los estudios mineraldgicos, existen varios trabajos
sobre el estudio microtermométrico de inclusiones fluidas o geoquimica isotépica
(Garcia Iglesias y Touray, 1977; Garcia lglesias, 1978; Loredo, 1981; Loredo y Garcia
Iglesias, 1984; Gonzalez Laguna et al., 1996; Sanchez et al., 2006; Sanchez, 2009;
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Sanchez et al., 2010). El libro “La fluorita, Un siglo de mineria en Asturias” (Gutiérrez
Claverol et al., 2009) realiza una recopilacion muy extensa sobre la geologia minera
de la region y las empresas beneficiarias del mineral.

En el afo 1995, el Instituto Tecnoldgico Geominero de Espafia (ITGE), actualmente el
IGME, publicé varios trabajos dentro de la serie “Caracterizacion de estructuras
subterraneas artificiales. Aplicacion a un caso concreto. Mina de Villabona”, cuyo
objetivo fue estudiar diferentes parametros de la mina para evaluar la posibilidad de
utilizar las cavidades generadas por la mineria en el subsuelo como espacios para el
almacenamiento de residuos o0 de sustancias susceptibles de ser usadas
posteriormente. Dentro de esta serie, aparecen los siguientes informes: geoldgico,
geotécnico y de subsidencia, hidrogeoldgico, hidroquimico, informe de convergencia
y extension, de procesos activos, informe estructural, ambiental, y un estudio
geomorfoldgico, neotectdnico y sismotécnico (IGME, 1995, a-i)

Por ultimo, cabe mencionar la tesis doctoral desarrollada por Fernandez Suarez
(2013), en el que realiza una revision sobre las caracteristicas mineras, ambientales
y sociales de los recursos de rocas y minerales de la zona Central de Asturias,
dedicandole un capitulo a la fluorita.

1.4. OBJETIVOS

Aunque existen diversos estudios previos sobre los yacimientos de fluorita asturianos,
ninguno aborda una combinacion de la caracterizacibn geoquimica de estas
mineralizaciones con un estudio petrografico de las mismas desde el punto de vista
de la mejora de concentrados en planta. En este sentido, el objetivo final de este
trabajo es disefnar y aplicar una metodologia de trabajo que combina los dos aspectos
antes mencionados en una de estas mineralizaciones de fluorita, las de Mina de
Villabona. El fin ultimo seria evaluar su validez para una mayor eficiencia en la
explotacion de estos yacimientos. Este objetivo general se puede desglosar en los
siguientes objetivos especificos:

- Una caracterizacion petrografica de muestras representativas del yacimiento
basada en la clasificacién de la fluorita y de los minerales acompanantes en diferentes
tipologias. Dichas tipologias seran definidas en base de a su posible comportamiento
en la planta de concentracion mineral. Para ello se mediran en las muestras los
parametros que controlan dicho comportamiento.

- Una caracterizacion litogeoquimica del yacimiento mediante el analisis
cuantitativo de elementos mayores procedentes de un muestreo representativo del
yacimiento. Elaboracion de mapas de la distribucién espacial de las concentraciones
de elementos mayores en el area de estudio.
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2. CONTEXTO GEOGRAFICO, GEOLOGICO Y
MINERO

Las explotaciones de fluorita asturiana se concentran en tres distritos mineros:
Villabona-Arlés, La Collada y Caravia-Berbes (fig. 4). El yacimiento que se explota en
las minas de Villabona y Moscona, como su propio nombre indica, pertenece al distrito
minero de Villabona-Arlos.

MAR

1] 20
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C. Caravia-Berbes Holoceno
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Unidad del Mavia ﬁ“.‘ﬂ Region de Pliegues y Mantos Manto del Ponga Cuenca Carbonifera Central Picos de Europa

Figura 4. Distritos mineros de fluorita de Asturias. Tomado de Cabal et al., 2010.

2.1. LOCALIZACION GEOGRAFICA

El distrito minero de Villabona-Arlés se encuentra entre las ciudades de Avilés, Gijon
y Oviedo (fig. 4) dentro de los términos municipales de Llanera y Corvera. En este
distrito las principales minas de fluorita son Mina de Villabona y Mina Moscona (en
activo), y Mina Margarita, Mina Gloria, Minas de Arlés y Mina Cucona (abandonadas),
tal y como se muestra en la figura 5. El yacimiento de Villabona se ubica en el sector
sureste del distrito minero, reduciéndose la zona de estudio a la comprendida entre
las localidades de La Miranda y Villabona.

2.2. CONTEXTO GEOLOGICO

El distrito minero de Villabona-Arlés se situa en la cobertera mesoterciaria, que en
esta zona se dispone discordantemente sobre rocas paleozoicas pertenecientes a la
terminacion nororiental de la Regidn de Pliegues y Mantos (Julivert, 1967) de la Zona
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Cantabrica (Lotze, 1945). Asi pues, en el distrito se diferencian dos grandes conjuntos
tectonoestratigraficos: por una parte, el zécalo Paleozoico, constituido por materiales
del Ordovicico, Silurico, Devonico y Carbonifero, afectados por la orogenia Varisca, vy,
por otra parte, una cobertera mesoterciaria discordante sobre el Paleozoico, formada
por materiales permotriasicos (donde encaja la mineralizacién), jurasicos y cretacicos
(fig. 5). Puesto que la cobertera mesoterciaria no se encuentra afectada por la
deformacion varisca, estos materiales tienden a aparecer con buzamientos bajos o
incluso, en capas subhorizontales. Manjén et al., (1992), a partir de un sondeo
realizado por la empresa Minas de Villabona S.A, exponen que en la secuencia
permotriasica son frecuentes las manifestaciones volcanicas en la mitad inferior de la
serie. Sin embargo, en los sondeos realizados por la empresa MINERSA S.A. no se
han encontrado dichas manifestaciones volcanicas.

Z\\_
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XY
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1000 m

\“--= _. Contacts cetratigrafies

\ Falla
\ Falla normal

. J VILLABONA /\‘\‘

e
VILLABONA ® - y e BUGONA
AN '

I Paleozoico [ ] Permotrias [ ] Jurasico

Figura 5. Localizacion geografica y contexto geoldgico del distrito minero de Villabona-
Arlés, asi como las minas (en activo y abandonadas) existentes en el distrito.
Modificado del Proyecto de investigacion “Prospeccion mediante sondeos mecanicos
del area comprendida entre mina Moscona y minas de Villabona” (MINERSA Group,
MPD Fluorspar, S.L.U., 2014)
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2.2.1. TECTONICA

El yacimiento de Villabona se situa en la Cordillera Cantabrica, en la cual basamento
varisco y cobertera mesozoica se deformaron solidariamente durante la deformacion
alpina (Pulgar et al., 1999). Tras la orogenia varisca, el primer periodo extensional se
produce entre el Pérmico Superior y el Jurasico Medio, formandose cuencas intraplaca
continentales que se van rellenando de sedimentos. Puesto que los sedimentos
pérmicos se encuentran intimamente relacionados con los sedimentos triasicos, para
referirnos a estos materiales en el apartado de estratigrafia hablaremos de materiales
permotriasicos. Durante el Tridsico se formaron sistemas de rift, en los que durante la
transgresion del Jurasico inferior se instalan plataformas carbonatadas (Gallastegui,
2000). El segundo periodo extensional tras la orogenia varisca sucede entre el
Jurasico superior y el Cretacico inferior, cuando se produce la apertura del Golfo de
Vizcaya, generandose las principales cuencas mesozoicas, estables desde el Albense
hasta la inversion tectonica del Terciario (Pulgar et al., 1999). En la zona de estudio,
las estructuras principales son fallas normales desarrolladas durante la etapa de
extension mesozoica, no encontrandose apenas indicios del ciclo compresivo alpino.

2.2.2. ESTRATIGRAFIA
2.2.2.1. Paleozoico

En el yacimiento de Villabona, el zécalo aparece representando por rocas de edad
Carbonifero, y mas concretamente del Westfaliense, compuesto principalmente por
materiales detriticos. Sobre estos aparecen de manera discordante las unidades
litoestratigraficas que conforman la cobertera mesoterciaria. En la figura 6 se muestra
una columna estratigrafica general del yacimiento de Mina de Villabona, realizada a
partir de un sondeo facilitado por Minersa S.A.

2.2.2.2. Permotrias

Estos materiales, que se disponen de manera discordante sobre el zdcalo Paleozoico,
se asemejan a la Formacion Caravia descrita por Martinez Garcia (1991) como una
sucesion de conglomerados siliceos, areniscas, margas, limolitas y arcillitas. La Fm.
Caravia, de edad Saxoniense, esta constituida por sedimentos detriticos de origen
fluvial y lagunar, con intercalaciones del llamado Conglomerado de La Riera. En los
distritos de Caravia-Berbes y La Collada, este conglomerado es la roca encajante de
la mineralizacién, mientras que en el distrito de Villabona-Arlds, la mineralizacion esta
asociada a niveles calcareos que corresponden a la parte inferior de la Fm. Caravia.
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Figura 6. Columna estratigrafica simplificada realizada a partir de uno de los sondeos
proporcionados por MINERSA S.A..
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En el distrito de Villabona-Arlds el Permotrias aparece con una potencia media de 400
metros, y puede dividirse en cuatro subniveles, que de muro a techo son:

-Serie detritica inferior: formada por margocalizas verde rojizas mas o menos
arenosas y conglomerados de cemento calcareo con cantos siliceos. La potencia de
esta serie en el depocentro de la cuenca es de 100 metros, disminuyendo hacia las
zonas proximales, donde las capas onlapan con el paleorelieve de la cuenca.

-Nivel calcareo: comienza con una caliza micritica de 3-5 m de potencia, que
en el entorno del yacimiento presenta una fuerte alteracién silicea y aspecto
brechoide. Constituye el soporte de la mineralizacion de fluorita. Sobre esta caliza,
aparece un tramo calcareo detritico de 11 m de potencia media, que a techo pasa a
conglomerado siliceo de matriz calcarea, que puede contener CaF2.

-Serie detritica superior: con un transito gradual sobre el nivel calcareo y con
una potencia media de 33 m aparecen areniscas y areniscas margosas de varias
tonalidades y calcarenitas, con pasadas conglomeraticas.

-Serie lutitico-margosa: sucesion de lutitas y margas rojas con yesos, con una
potencia media de 230-250 m. En la parte media de este nivel aparecen
intercalaciones de capas centimétricas de areniscas grises, con una potencia media
total de 20 m. Se trata de un nivel correlacionable a lo largo de toda la cuenca. Esta
serie, de edad Triasico Superior, suele atribuirse al Keuper.

2.2.3.3. Jurasico

El transito entre el Triasico y el Jurasico en el distrito de Villabona-Arlos aparece
representado por la Formacion Fuentes (Suarez Rodriguez, 1988), constituida por
margas y/o lutitas negras con yesos, con una potencia variable de 5 a 20 m, de edad
Retiense (Triasico Inferior) a Hettangiense (Jurasico Inferior). El Jurasico esta dividido
en un conjunto carbonatado que constituye la Formacion Gijon (Valenzuela et al.,
1986), de edad Jurasico Inferior, y en otro siliceo denominado Formacién La Nora
(Valenzuela et al., 1986), de edad Jurasico Superior.

2.3. TIPOLOGIA DE YACIMIENTO

Los yacimientos de fluorita asturianos aparecen relacionados con la discordancia
entre el zécalo Paleozoico y la cobertera Permotriasica, o como yacimientos filonianos
en estructuras paleozoicas que no presentan una relacion aparente con dicha
discordancia (Garcia Iglesias y Loredo, 1992). La mineralizacion puede aparecer
estratoligada (también llamada en capas y mantos, se encuentra formando capas
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subhorizontales) o filoniana (rellenando fracturas), si bien el mayor numero de
yacimientos y, por lo tanto, los de mayor importancia econémica, son de morfologia
estratoligada. Segun la bibliografia existente la mineralizacion se encaja en rocas
carbonatadas que previamente han sido afectadas por un proceso de silicificacion;
estando la paragénesis constituida por fluorita y cuarzo, ademas de calcita, barita y
sulfuros de plomo, zinc y cobre. Sin embargo, tal y como se detalla en el apartado de
petrografia, segun las observaciones realizadas en las muestras estudiadas no es
necesario un proceso de silicificacion para que la roca se encuentre mineralizada.

Numerosos autores (Gutiérrez Claverol et al., 2009 o Sanchez, 2009, entre otros)
clasifican este yacimiento como afin a los yacimientos Mississippi Valley Type (MVT).
La clasificacion de los depdsitos MVT (Leach y Sangster, 1993), incluye, el subtipo
rico en plomo (como el distrito de Ozark, donde la relacién Zn/Pb varia entre 0,25 y
0,8), el subtipo rico en cinc (como el distrito Tri-State, con una relacién Zn/Pb de 16),
y el subtipo rico en fluorita (como el distrito de lllinois-Kentucky). Otros depdsitos
clasificados como fluoritic subtype son los Peninos, en Inglaterra (Dunham, 1983) o
las mineralizaciones P-Zn, F de Arufu y Akwana, en Nigeria (Akande et al, 1988).

2.4. MODELO GENETICO

Sanchez (2009) realiz6 una datacién mediante Sm-Nd en las fluoritas asturianas,
estableciendo la edad de formacion en 185 + 29 Ma (Triasico superior- Jurasico
superior). Segun Sanchez un factor determinante en la precipitacién de fluorita es la
mezcla de fluidos, donde salmueras enriquecidas en fluor y metales se mezclan con
fluidos superficiales de baja salinidad. Como fuente de fluor, Garcia Iglesias y Loredo
(1994) sugieren los materiales traquiandesiticos del Permotrias. La circulacion de esta
mezcla de fluidos hidrotermales a lo largo de las fallas extensionales mesozoicas
produce mineralizaciones tanto en el horizonte carbonatado (caliza micritica del nivel
calcareo) como en los planos de falla. Cuando estos fluidos llegan a estos materiales,
reaccionan con el calcio, produciéndose la precipitacion de fluorita. En los lugares
donde el aporte de fluidos es muy elevado, también se mineralizan los niveles
calcareo-detriticos suprayacentes.

2.5. HISTORIA MINERA

2.5.1. HISTORIA DEL YACIMIENTO DE MINA DE VILLABONA

Hasta el afio 1915, varias explotaciones artesanales extraen carbén en ambos flancos
del Sinclinal de Santo Firme. Es en este afo cuando se funda Orueta e Ibran S.R.C,
unificando todas las explotaciones de carbdn existentes hasta el momento. En el afio
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1935 se constituye Minas de Villabona S.A., que continua con los trabajos de
explotacion de carbon hasta el afio 1967. Simultaneamente a la extraccion de carbon,
en el afo 1957 se comienza con el beneficio de la fluorita, aprovechando las
estructuras con las que ya contaban. En el aino 1977 Hullas del Coto Cortés S.A.
adquiere toda la propiedad minera y ademas de continuar con la explotacion de
fluorita, reanuda la extraccion de carbon. Sin embargo, en el afio 1982 los beneficios
de carbdn y fluorita se separan, creandose la filial Espato de Villabona. Las actividades
mineras cesan en el afo 1990 en el caso del carbén, y en 1991 para la fluorita. En el
afio 2001 Preminor (Preparacién Minera del Norte), adquiere los activos mineros de
Espato de Villabona y reanuda la explotacion de fluorita (IGME, 1995c). En 2010
MINERSA compra la concesion y la estructura minera a Preminor. Tras una fase de
investigacién geoldgico-minera y preparacion de galerias, que pone de manifiesto
nuevas reservas, la mina se encuentra actualmente en fase de explotacion.

2.5.2. METODO DE EXPLOTACION

Tras el abandono de la explotacion de carbdn, las instalaciones de la Mina de
Villabona son aprovechadas para la extraccién de fluorita. En un principio, y puesto
que no se conocia la existencia de la mineralizacion estratoligada, se explota solo el
filbn que se encuentra en el contacto Carbonifero-Triasico. La estructura minera
consta de tres plantas, con sus correspondientes galerias de arrastre y explotacion,
ademas de un pozo con castillete metalico y una rampa de acceso para los camiones.
El sistema de laboreo es por camaras y pilares, donde se avanza en superficies
horizontales o con pequeno gradiente, abriendo camaras pero dejando zonas intactas
que actuen como pilares cuya funcién es sostener la carga vertical. Debido a la
existencia de fracturas, el avance de las galerias es irregular y, por lo tanto, la posicién
de las camaras y pilares no sigue una pauta regular (fig. 7). En las galerias se avanza
mediante perforacion y voladura, utilizando jumbos o perforacion manual con martillos
neumaticos y voladura en avances de dos a dos metros y medio. Una vez explotado,
el estéril se utiliza para el relleno de antiguas labores agotadas, mientras que el
mineral es cargado en camiones para su extraccion y acopio a pie de bocamina
(IGME, 2013).

2.5.3. METODO DE CONCENTRACION MINERAL

El material extraido en mina contiene generalmente entre el 20% y el 40% de fluorita,
con cantidades variables de cuarzo o calcita, entre otros minerales. Puesto que el
espato fluor de grado acido debe de contener como minimo el 97% de CaFz, es
necesario someter el material a procesos de concentracion que aumenten la ley y
eliminen impurezas.
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PROYECTO MINA VILLABONA
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PLANO N@ 1

Figura 7. Plano general de camaras vy pilares. Informe geotécnico y de subsidencia
(IGME, 1995h).

La concentracion mineral se lleva a cabo en la planta de procesamiento situada en la
localidad de Torre, municipio de Ribadesella. El material es sometido a procesos de
molienda que reducen el tamafio de grano, tras lo cual, en lineas generales, se
produce la separacion de mena y ganga por flotacién. Como se vera en el apartado
de metodologia, tanto el proceso de molienda como la separacion por flotacién estan
condicionados, en parte, por la especie mineral constituyente y por sus caracteristicas
petrograficas. Por lo tanto, una adecuada caracterizacién de estos componentes
permite disefar circuitos mas productivos, con el consecuente ahorro en los costes de
produccion del concentrado.
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Para obtener los objetivos previstos, se han seleccionado muestras de diferentes
partes del yacimiento, correspondientes tanto a sondeos de exterior como a muestras
del interior de la mina. Sobre estas muestras se realizaron una serie de analisis
quimicos y petrograficos.

3.1. SELECCION DE MUESTRAS

Para este trabajo se partio del analisis quimico y las laminas delgadas de 5 muestras
de un estudio anterior; para completar esta informacion se han preparado otras 143
muestras para su analisis geoquimico. Las muestras objeto de estudio han sido
seleccionadas de tal manera que la informacion muestral pueda ser considerada como
informacion poblacional. No se tiene informacion sobre el protolito, debido a que todo
el entorno del yacimiento se encuentra mineralizado. En consecuencia, se
consideraran muestras no mineralizadas aquellas que tengan un contenido en fluorita
inferior al 10%, y muestras mineralizadas las que tengan un contenido superior.
Téngase en cuenta que los términos mineralizado y no mineralizado hacen referencia
siempre al contenido en fluorita. En funcidn de la ley en fluorita y el nivel estratigrafico
en el que se situan las muestras, éstas se dividen en cuatro categorias: capa no
mineralizada, detritico, capa y filon. La categoria capa no mineralizada incluye
aquellas muestras tomadas en el primer tramo del nivel calcareo (caliza micritica
silicificada) con un contenido en fluorita inferior al 10%. En la categoria detritico se
incluyen aquellas muestras tomadas en el nivel estratigrafico suprayacente, el
calcareo-detritico. La categoria capa esta formada por aquellas muestras del nivel
calcareo (caliza micritica silicificada) que tienen un contenido en fluorita superior al
10%. En la categoria filon se incluyen las muestras tomadas en el entorno de las fallas,
donde la mineralizacion de fluorita afecta distintos niveles estratigraficos y no tiene un
caracter claramente estratoligado, como en el caso de la categoria capa.

3.2. PETROGRAFIA

Para realizar la caracterizacion petrografica, se han estudiado 5 laminas delgadas, de
las cuales una corresponde a la categoria no mineralizado, dos a la categoria capa,
una a detritico, y otra al contacto entre las categorias detritico y filon.

3.2.1. INSTRUMENTACION

Para el estudio petrografico se ha utilizado la microscopia 6ptica de transmision
apoyada por software de analisis de imagen. Se ha utilizado el microscopio Zeiss Axio
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Scope A1 Pol y el estereomicroscopio Leica Wild M10 del area de Petrologia y
Geoquimica del Departamento de Geologia de la Universidad de Oviedo.

3.2.2. CARACTERIZACION PETROGRAFICA

Puesto que uno de los objetivos del trabajo es realizar la caracterizacion petrografica
orientada a la separacion mineral en la planta de concentracion, se parte de la
secuencia de trabajo (fig. 8) utilizada por Pérez Barnuevo (2014).

Caracterizacion
petrografica

Caracterizacion
mineral

I—I—I

Caracterizacion
textural

Irregularidad Relaciones
bordes de

grano

Andlisis
granulométrico morfolégico

Identificacion Analisis Analisis
mineral modal

texturales y
NIMEEIES

Figura 8. Esquema de trabajo seguido en la etapa de caracterizacion petrografica.

3.2.2.1. Caracterizacion mineral

El objetivo principal de la caracterizacion mineral en lamina delgada es obtener la
informacion necesaria para desarrollar y optimizar los procesos de concentracion
mineral (Henley, 1983). Para ello, se realiza tanto la identificacion de los minerales
presentes como su cuantificacion.

-ldentificacién _mineral. La caracterizacion mineral comienza con la
identificacion de las especies presentes en las muestras estudiadas. En esta etapa es
imprescindible determinar que minerales forman la mena y cuales la ganga, ademas
de identificar aquellos minerales que puedan ser susceptibles de interferir en el
proceso de concentracion mineral en la planta de tratamiento o de generar problemas
de contaminacion medioambiental.

- Analisis modal. En esta etapa se determina la proporcion de cada una de las
fases minerales presentes en la muestra analizada, siendo ésta una informacion
valiosa tanto para conocer el valor de la mena como para disefar el circuito de
concentracion mineral. Se determina de una manera manual (con el contador de
puntos acoplado al microscopio 6ptico) y mediante el analisis digital de imagenes. Se
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consideran minerales principales aquellos que estan en una proporcién superior al
5%, accesorios si aparecen entre el 1y 5%, y minerales traza si es inferior al 1%.

3.2.2.2. Caracterizacion textural

El comportamiento de la mena en el proceso de separacion mineral en la planta de
tratamiento esta intimamente relacionado con sus caracteristicas texturales (King,
1982, Petruk, 1995 en Pérez Barnuevo 2014). Por lo tanto, se procede a determinar
los parametros texturales mas relevantes para varios autores: tamafo de grano, su
morfologia, la irregularidad del borde de union entre minerales adyacentes y el tipo de
intercrecimiento mineral (Gaudin, 1939; Amstutz, 1962; Ramdohr, 1980; Petruk, 2000;
Butcher, 2010).

- Andlisis _granulométrico. Segun Merkus (2009), unicamente en el caso de
esferas el tamano de grano queda definido por un unico parametro, como por ejemplo,
el diametro. Si la particula estudiada tiene alguna otra forma se requieren mas
parametros para definir correctamente el tamafio de grano. Las medidas realizadas
en este trabajo se refieren a las secciones observadas en lamina delgada, utilizando
el software de analisis de imagen ImagedJ. Los parametros estudiados son los
siguientes.

- Area (mm?). Superficie comprendida dentro de un perimetro. El area de
la particula se calcula como la suma de las areas de cada pixel que se encuentra
dentro de la seccion (fig. 9A). Las medidas se obtienen en pixeles, pero con el
calibrado, se convierten en mm?2,

- Perimetro (mm). Medida del contorno de una particula (fig. 9B).

- Diametro feret (mm): distancia mas larga entre dos puntos cualesquiera
a lo largo del limite de la seccidn (fig. 9C).

- Smallest bounding box (mm): rectangulo mas pequefio que encierra a
la seccion (fig. 9D). Se dan las medidas de anchura (W) y altura (H) de dicho
rectangulo.

- Fit ellipse (mm): elipse mas pequena cuyos ejes se adaptan a la seccion
(fig. 9E). Se dan las medidas del eje mayor (Mj) y del menor (mn).

-Analisis morfolégico. La morfologia de los minerales influye en el
comportamiento durante los procesos de concentracion; por ejemplo, las particulas
mas angulosas flotan mas rapidamente y de una forma mas eficiente que aquellas
redondeadas (Vizcarra et al.,, 2011). Los parametros morfolégicos estudiados son
adimensionales. Para este trabajo se han estudiado los siguientes parametros:
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Figura 9. A) Area; B) Perimetro; C) Diametro feret; D) Smallest bounding box; E) Fit
ellipse. Modificado de Higgins (2006)

- Circularidad (C): el indice de circularidad de Schwarz (1980) permite
medir el parecido de una seccion con un circulo perfecto. Se calcula a partir de la
siguiente formula:

Area

C=4mr ——m—
T Perimetro? (1)

Se obtienen valores comprendidos entre 0 y 1, siendo 1 el valor para un circulo
perfecto y 0 para una superficie muy elongada con un perimetro que tiende al infinito
y un area que tiende a cero.

- Relacion de aspecto (AR): proporcion entre altura y anchura, referido a
una elipse, se calcula dividiendo el eje mayor de la elipse entre el eje menor. Se
consideran particulas muy elongadas las que tienen AR mayores de 2.

- Redondeamiento (R): se calcula a partir de la ecuacion 2, toma valores
entre 0 y 1, indicando una alta redondez los valores superiores a 0,6, redondez media
los comprendidos entre 0,4 y 0,6, y una redondez baja los inferiores a 0,4.

Area

=4.
1t - Eje mayor? (2)

Una vez descritos los parametros morfologicos de las particulas, se realiza su
clasificacion en particulas generalmente regulares o irregulares. Para ello, se utiliza el
factor de indentacién (F/) propuesto por Calleja (1981) y Suarez del Rio (1982). A
partir de la ecuacion 3, estos autores desarrollan una grafica (fig. 10), en la que se
parte de un mineral circular y sin irregularidades; este mineral puede ir aumentando
su irregularidad (curva de color negro) hasta llegar a ser completamente irregular, o
aumentar su relacion de aspecto hasta alcanzar una elongacion infinita (curva roja).
Diametro (3)

FIl=m1 ——
Perimetro
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En este trabajo, y a partir de la modelizacion de diferentes minerales, se delimitan tres
campos (fig. 10): en el campo A (en color gris) se encontrarian los minerales que no
presentan irregularidades o éstas son leves y/o ocasionales, y que, ademas, son
equidimensionales o ligeramente elongados. En el campo B (color azul), aparecen los
minerales que siguen sin presentar excesiva irregularidad, pero una alta elongacion.
En el campo C (color violeta) se encontrarian todos los minerales que presentan una
clarairregularidad en los bordes del cristal. En la figura 11 se muestran los descriptivos
de forma que se obtienen en cristales con diferentes morfologias; el color indica el
campo que ocuparian en la figura 10.

1

Circular

Aumenta la
elongacion

0,8
Aumenta la
0.6 irregularidad
-
1]
T
S
8
-
g
5
0,4
0,2
Irregular Elongado
0 e —— 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 1,4 1,6

Factor de indentacion

Figura 10. Grafico circularidad-factor de indentacion, junto con la delimitacion de tres
campos segun la irregularidad y elongacién de los minerales.

-Irreqularidad de los bordes de contacto entre las diferentes tipologias de
minerales. La sinuosidad del borde de union entre minerales adyacentes condiciona
la resistencia que un agregado de minerales opone a su disgregacién en los diferentes
minerales que lo constituyen (Petruk, 1995). Asi, los minerales que se encuentren
unidos por bordes rectos seran liberados faciimente mediante trituracién y molienda,
mientras que en los casos donde los bordes de contacto se encuentren interdigitados,
conseguir la liberacion completa sera muy dificil y la aparicion de particulas mixtas
sera inevitable (Petruk, 2000). Existen algunas excepciones en las que la fracturacion
de los minerales no depende de la irregularidad de los bordes de grano, sino de la
exfoliacién de uno de los minerales asociados. La descripcion de la morfologia de los
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bordes de contacto entre las distintas fases minerales que componen la ganga y la
mena se hace de una manera cualitativa, clasificando los bordes en rectos, sinuosos,

lobulados o interdigitados (fig. 12).
C=09 AR=1 R=1 C=08 AR=1,1 R=1 C=0,3 AR=1,1 R=0,9 C=0,8 AR=1 R=1

4
N

C=08 AR=16 R=06 $6=0,8 AR=13 R=0,8 C=0,3 AR=18 R=0,6 C=0,7 AR=1,7 R=0,6

/N l,
Fo ( ”\\
f \ j ]
-\t\ ;H) \\'\ ,J)
v W

C=0,5 AR=41 R=02 C=0,5 AR=56 R=02 C=0,2 AR=35 R=0,3 C=0,5 AR=4,7 R=0,2

Figura 11. Parametros de forma obtenidos en cristales con diferente morfologia. C=
circularidad, AR= relacion de aspecto, R= redondeamiento. El color indica en que

campo de la grafica circularidad-F/ se situan.

Recto Sinuoso Lobulado Interdigitado
Figura 12. Parametros descriptivos cualitativos para los bordes de los cristales.
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-Relaciones texturales y minerales. Como ya se dijo anteriormente, en el
proceso de concentracion mineral el primer paso a realizar es la molienda del material.
Debido a este proceso, apareceran tanto particulas liberadas (constituidas por un
unico mineral) como particulas mixtas (formadas por dos o mas minerales). La
flotabilidad de cada particula mixta dependera, entre otros factores, de la proporcion
del mineral mas flotable y de la flotabilidad del resto de minerales existentes en dicha
particula, y de la superficie expuesta a los reactivos de flotacién (Steiner, 1973,
Sutherland, 1989 y Welsby, 2010, en Pérez Barnuevo, 2014). En la figura 13 se
muestra, de manera simplificada, la formacién de particulas libres y mixtas a partir de
un agregado (compuesto por A y B), simplemente variado el plano de fractura.
Partiendo de la situacion (a), el agregado se fractura a través del contacto recto entre
los dos minerales (b), generandose particulas totalmente libres. En (c), el agregado
se fractura por un plano no preferente, que podria ser, por ejemplo, un plano de
exfoliacion. En este caso se generan particulas mixtas.

a)

Particulas

/ libres

b)

Particulas

/ mixtas
L, |
e — B

Figura 13. Esquema del posible comportamiento de un agregado compuesto por dos
fases (A y B) segun diferentes planos de fractura. Modificado de Jones (1987).

Con el interés de predecir la posible formacién de mixtos, y a partir de la integracion
de todos los datos obtenidos en el analisis petrografico, se realiza una descripcion de
las relaciones existentes entre los diferentes minerales que componen las laminas
delgadas estudiadas, ya que las particulas mixtas (en el supuesto caso de que las
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haya) presentaran esas mismas relaciones. En la figura 14 se muestran diferentes
relaciones minerales y su comportamiento en la etapa de liberacion.

Bordes de grano

e Liberacion facil
rectilineos

Bordes de grano
sinuosos o lobulados
sin interpenetracion

Liberacién sencilla

Fuerte micropenetracion Liberacion completa

entre las fases dificil
Fases finamente Liberacion completa
diseminadas dificil
Liberacion completa
En coronas

dificil

Liberacidon bastante

Capas coloformes dificil

En planos de exfoliacion

Liberacién variable
o de macla

Figura 14. Relaciones minerales y su comportamiento en la etapa de liberacion
mineral. Modificado de Craig y Vaughan (1994).
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3.3. GEOQUIMICA DE ROCA TOTAL

Para el estudio geoquimico se han preparado un total de 143 muestras de las cuales
128 corresponden a sondeos y 10 a muestras tomadas en el interior de la mina. Por
requerimientos del laboratorio, se necesitan muestras de 10 gramos en las que mas
del 95% ha de pasar por el tamiz N200. En los siguientes apartados se muestra el
proceso de preparacion de las muestras, asi como los analisis quimicos realizados y
su posterior tratamiento estadistico.

3.3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En este apartado se detalla la secuencia completa de preparacion de las muestras
para su posterior analisis geoquimico. El proceso comienza seleccionando el testigo
de sondeo (figura 15A), el cual se corta a la mitad (mitad para seguir con la secuencia
de preparacion, mitad para guardar) (figuras 15B y 15C).

Figura 15. A) Testigo extraido en un sondeo. B) Cortadora. C) Testigo cortado a la
mitad.

Se realiza una trituracion primaria mediante una machacadora de mandibulas, (fig.
16A) alcanzando granulometrias de 15 mm de tamafno maximo. Posteriormente, se
procede al molido de la muestra mediante un molino de rodillos (fig. 16B) hasta
obtener granulometrias del orden de 2 mm (fig. 16C). Para cumplir el requerimiento
del tamano de grano impuesto por el laboratorio, la muestra ha de ser micronizada.
Para ello, se realiza una molienda mediante un molino de discos hasta obtener el
molido final.
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Figura 16. A) Machacadora de mandibulas. B) Molino de rodillos. C) Muestra obtenida
en el molino de rodillos.

Una vez que tenemos las muestras pulverizadas, en el caso de que la muestra sea
heterogénea segmentada, donde grandes zonas tengan composiciones diferentes
(dos litologias o dos categorias diferentes, o diferencias en la ley a simple vista), se
ha de preparar una muestra compuesta (composite). Por ejemplo, en un sondeo se
observa que la parte superior tiene mas fluorita que la parte inferior, segmentando esa
muestra en dos tramos (fig. 17A). Para que la muestra sea representativa, se prepara
un composite ponderando la cantidad de cada tramo. Una vez conocida la cantidad
que hemos de tomar de cada tramo, preparamos muestras de 10 gramos para su
envio al laboratorio (fig. 17B).

A

10 gde
1,5m—Tramo A muestra

3,75g—Tramo A
4 mde
sondeo 6,25g—Tramo B

25m—-Tramo B

B

A

|

Figura 17. A) Esquema de un sondeo de 4 metros que presenta dos litologias
diferenciadas. B) Esquema que representa la preparacion de una bolsa de 10 gramos
del composite preparado a partir del sondeo anterior.

3.3.2. TECNICAS ANALITICAS

Los analisis se realizaron en el laboratorio comercial ActLabs (Canada). Los
elementos analizados, asi como las técnicas empleadas y su limite de deteccion se
muestran en la tabla lll. Todos los 6xidos se analizan mediante la técnica Fusion ICP
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(/ithium metaborate/tetraborate fusion — Inductively Coupled Plasma), siendo el equipo
utilizado un espectréometro ICP Varian Vista 735. El flior se analiza mediante la técnica
FUS (fusion) — ISE (ion selective electrode). En este caso el acido empleado para la
digestion es acido nitrico diluido.

Elemento | Limite de deteccion | Técnica analitica

F 0,01% FUS-ISE

SiO2 0,01% Fusion ICP
Al2O3 0,01% Fusion ICP
Fe203 0,01% Fusion ICP
MnO 0,001% Fusion ICP
MgO 0,01% Fusion ICP
CaO 0,01% Fusion ICP
Na20 0,01% Fusion ICP
K20 0,01% Fusion ICP
TiO2 0,001% Fusion ICP
P20s5 0,01% Fusion ICP
LOI Fusion ICP

Tabla Ill. Elementos analizados, su limite de deteccion y la técnica de analisis

empleada.

Para calcular el porcentaje en fluorita a partir de los analisis de fluor, se asume que
todo este elemento pertenece a la fluorita, y segun coeficientes estequiométricos y
pesos moleculares, se calcula el coeficiente que relaciona el F y el CaF2 (ecuacion 4).
Aplicando el coeficiente a los resultados obtenidos en el elemento fluor se calcula el
porcentaje en fluorita. Posteriormente, este dato sera contrastado con el valor en
fluorita proporcionado por MINERSA, obtenido en los controles internos que lleva a
cabo la empresa de forma rutinaria.

2F + Ca - CaF,

18,9984 gF 2molF 1 mol CaF, gF 4
: : = 0,4867 (4)
1mol F 1 mol CaF, 78,0748 g CaF, g CaF,

3.3.3. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

A partir de los analisis realizados, se busca caracterizar e interpretar el yacimiento
mineral. Por lo tanto, la etapa de analisis estadistico ha de realizarse de manera que
los datos muestrales puedan extrapolarse a poblacionales. Este analisis consta de
dos grandes etapas: estadistica descriptiva e inferencia estadistica.
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3.3.3.1. Estadistica descriptiva

La estadistica descriptiva consiste en obtener resultados numéricos que resuman la
informacion extraida al estudiar las muestras. Tras la representacion de los datos
graficamente y en forma de tabla, se procede a la deteccién de valores atipicos o
datos discordantes, siendo éstos valores de la variable estudiada que se diferencian
mucho del resto de los valores. Es importante determinar si se trata de un error en la
medida o si es un valor real, ya que pueden distorsionar los resultados. Por ultimo, se
procede a la determinacion de los estadisticos muestrales segun las cuatro categorias
existentes en el yacimiento (capa no mineralizada, capa, detritico y filon). En este
trabajo se ha utilizado el software IBM SPSS Statistics para determinar los estadisticos
muestrales senalados en la figura 18.

-Histogramas de frecuencias. La representacion grafica de los datos se realiza
mediante histogramas de frecuencias, que permiten observar facilmente las tres
propiedades posteriormente estudiadas (posicion, dispersién y forma). Puesto que los
datos son numerosos, estos se presentaran ordenados en clases.

- Estadisticos de posicién. Los estadisticos de tendencia central miden en torno
a que valores se distribuyen los datos y como se reparten en la distribucién. En este
trabajo se han utilizado los siguientes estadisticos de posicidn:

Estadistica descriptiva

Estadl's_tipos de Estadisticos de Estadisticos de
posicion dispersion forma

-Desviacion
tipica
-Coeficiente

-Media

aritmética -Asimetria

-Mediana
-Moda

de variacion -Curtosis

-Recorrido
intercuartilico

Figura 18. Estadisticos descriptivos determinados en los elementos analizados.

-Media aritmética (x). Es la suma de los valores observados en la
muestra dividida por el tamafo muestral.

-Mediana (Me). Es el valor de la variable que, una vez ordenados todos
los valores de la muestra de menor a mayor, deja el mismo numero de valores tanto
por encima como por debajo de él.
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-Moda (Mo). Es el valor de la variable mas frecuente.

-Estadisticos de dispersion. Informan sobre la heterogeneidad de los datos. En
este trabajo se han utilizado los siguientes estadisticos de dispersion.

-Varianza y desviacion tipica (s? y S.D.). La varianza se define como el
promedio del cuadrado de las desviaciones de los valores de la muestra respecto a la
media muestral. Puesto que tiene las unidades de la variable al cuadrado, para facilitar
su interpretacién en este trabajo solo se refleja la desviacion tipica, siendo esta la raiz
cuadrada positiva de la varianza. Este estadistico informa sobre la dispersion de los
datos en torno a la media.

-Coeficiente de variacidon (cv). Puesto que la desviacion tipica tiene
unidades, para facilitar su interpretacion y comparacion, en este trabajo se utiliza el
coeficiente de variacion, ya que es adimensional. El coeficiente de variacién se define
como el cociente entre la desviacion tipica y el valor absoluto de la media muestral.
Cuanto mayor sea este valor, mayor sera la dispersion de los datos y por lo tanto,
menos representativa sera la media.

-Recorrido intercuartilico (R/). Se define como la diferencia entre el tercer
y el primer cuartil. Este estadistico informa sobre la dispersion de los datos en torno a
la mediana.

-Estadisticos de forma. Permiten determinar aspectos de la forma de la
distribucion de la muestra, como la simetria y el apuntamiento. Los estadisticos
utilizados en este trabajo son los siguientes.

-Coeficiente de Asimetria de Fisher (g7). Definido en la ecuacion 5, este
parametro informa sobre el grado de simetria que presentan los valores respecto a la
media muestral. Si se obtiene un valor igual a cero, significa que la distribucion es
simétrica, si son negativos es asimétrica a la izquierda y si es positivo es asimétrica a
la derecha. Asi, cuanto mas nos alejemos del valor cero mas asimétrica sera la
distribucion.

_ L -0 (5)

g1 nS’3

-Coeficiente de Apuntamiento o Curtosis (gz2). Definido en la ecuacion 6,
informa sobre el grado de apuntamiento de los valores de la muestra respecto a una
distribucion normal de referencia. Si se obtiene el valor cero, significa que la
distribucién tiene un apuntamiento normal (distribucidn mesocurtica); si el valor es
negativo significa que la distribucién tiene menos apuntamiento de lo normal
(platicurtica) y si es positivo significa que la distribucion tiene mas apuntamiento de lo
normal (leptocurtica).
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X =0y

ns4

-3 (6)

g2

Los estadisticos de forma tienen mucha importancia en la etapa de inferencia
estadistica, ya que muchas de las pruebas estadisticas solo pueden aplicarse a
distribuciones normales. Estas se caracterizan por ser simétricas y mesocurticas.
Generalmente, y siempre que el histograma lo apoye, se acepta la hipotesis de
normalidad cuando el valor de g esté dentro del intervalo [-2, 2].

-Gréficos de presentacion de los resultados. Una vez realizada toda la fase de
estudio descriptivo de las variables, se utiliza el diagrama de puntos como grafico para
presentar los resultados. Se representa, en un eje de coordenadas cartesianas, en el
eje de abscisas las categorias estudiadas (no mineralizado, detritico, capa y filon), y
en el eje de ordenadas, el valor medio obtenido en la variable estudiada. Las barras
que acompanan a los puntos medios pueden representar la desviacién estandar o el
rango de valores que toma dicha variable, mediante la representacion de los valores
minimo y maximo.

3.3.3.2. Inferencia estadistica

Una vez analizado el comportamiento de cada variable, en esta etapa se estudia como
interactuan y qué relacion tienen las variables entre si, en el caso de que exista tal
relacion. En este trabajo se estudian unicamente relaciones lineales simples, es decir,
se consideran simultdneamente los pares de valores generados al estudiar dos
variables, y siempre considerando una relacion lineal entre ambos. Para estudiar las
posibles relaciones entre variables bidimensionales, se recurre conjuntamente al uso
de la matriz de correlacion y diagramas de dispersion.

-Matriz de correlacion. Consiste en una tabla de doble entrada en la que se
representa, para cada par de variables, el coeficiente de correlacion de Pearson y el
nivel de significacion de este coeficiente.

-Coeficiente de correlacion de Pearson (r). Cuantifica el grado de
relacion lineal existente entre dos variables, tomando valores entre -1 y 1. El valor 1
indica una relacion lineal perfecta positiva, -1 relacion lineal perfecta negativa,
mientras que el valor 0 indica que no existe relacion lineal (sin que ello implique que
no exista ninguna relacién).

-Nivel de significacion (p-valor): permite cuantificar la bondad de ajuste
del coeficiente de correlacion, ya que nos permite contrastar la hipétesis nula de que
el valor poblacional del coeficiente es cero. En este trabajo se toma como nivel de
significacién 0,05, rechazando la hipotesis nula de independencia (y por lo tanto,
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concluyendo que existe relacion lineal significativa), cuando este parametro toma
valores inferiores a 0,05.

-Diagramas de dispersion. En estos diagramas se representa, en un eje de
coordenadas cartesianas, los valores (x;y;) de la variable bidimensional, obteniendo
asi una nube de puntos. La morfologia que adopta la grafica nos informa sobre el tipo
de relacién entre las dos variables (fig. 19).

Sin relacion lineal Relacion lineal positiva Relacion lineal negativa
Py ®
®
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® ®
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Figura 19. Algunos tipos de relaciones segun la morfologia de la nube de puntos
obtenida en los diagramas de dispersion.

3.3.4. DISTRIBUCION ESPACIAL DE LOS ELEMENTOS

Una vez realizado el tratamiento estadistico, se realiza la representacion espacial de
los elementos, utilizando el software Surfer. En esta etapa, se unifican los datos
geograficos y geoquimicos, mediante la elaboracion de mapas que reflejan la
distribucion espacial de los elementos analizados. En los mapas, la informacién
ofrecida no se distribuye segun categorias, sino a nivel de yacimiento. Puede ocurrir
gue en un mismo punto geografico existan varios puntos de informacién, debido a que
de un mismo sondeo se hayan preparado muestras a diferentes profundidades. En
estos casos, para la elaboracién de los mapas se ha utilizado la informacién obtenida
a mayor profundidad.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PETROGRAFIA

El yacimiento presenta una mineralogia muy sencilla; esta constituido principalmente
por fluorita, cuarzo y calcita con cantidades menores de opacos. En el anexo | se
muestran los esquemas de las muestras estudiadas, asi como los resultados
obtenidos en su caracterizacion mineral y textural.

4.1.1. COMPONENTES PRINCIPALES

Como componentes principales se incluyen fluorita, cuarzo y calcita, ya que aparecen
en todas las muestras, y en general, en un porcentaje superior al 5%. Segun su
textura, que condicionara su comportamiento en la etapa de liberacién mineral en la
planta de tratamiento, se realiza una diferenciaciéon en tipologias, distinguiéndose en
total tres tipos de fluorita, seis de cuarzo y tres de calcita, tal y como se detalla a
continuacion (fig. 20). En lo referente a los tamafios de grano, se utiliza el feret como
parametro descriptivo. En las microfotografias, LPP se refiere a luz polarizada plana
y LPA a luz polarizada analizada.

B Qtz1: detritico ] ]
Qtz2-a: jasperoideo
B Qtz2: silicificacion Qtz2-b: grano muy fino
B Qtz3: relleno de espacios Qtz2-c: en moho
vacios
a Qtz4: intersticial tardio

Fl1- a I|bre de inclusiones
FI1: de reemplazamiento
Fl1-b: con inclusiones
& FLUORITA (FI) dispersas

FI2: relleno de espacios
vacios

CaI1 -a: inclusiones
Cal1: relicta ~|:
Cal1-b: de grano muy fino
Cal2: relleno de espacios
vacios

Figura 20. Tipos de minerales (componentes principales) identificados.
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4.1.1.1. Cuarzo

Se diferencian los siguientes tipos de cuarzo: cuarzo detritico (Qtz1), cuarzo de
silicificacion (Qtz2), del que a su vez se diferencian tres subtipos (Qtz2-a a Qtz2-c),
cuarzo de relleno de espacios vacios (Qtz3) y cuarzo intersticial tardio (Qtz4). En la
tabla IV se muestra un resumen de las caracteristicas de los granos de cuarzo en cada
tipologia.

-Cuarzo detritico (Cuarzo tipo 1, Qtz1). Granos de cuarzo detritico
constituyentes del protolito. Aparece en la categoria capa y en detritico. En la
categoria capa su presencia es escasa; puede aparecer como granos individuales
esporadicos constituyentes primarios de la brecha calcarea (fig. 21) o como una
asociacion con la fluorita tipo 1 y opacos (fig. 22). Cuando se presenta como granos
individuales (fig. 21) el tamafio medio es de 0,19 + 0,15 mm. En el caso de la
asociacion con fluorita tipo 1 (fig. 22), el tamafio medio es de 0,26 £ 0,15 mm. La
presencia de esta asociacidn en la categoria capa puede deberse a niveles detriticos
de escasa entidad dentro del nivel calcareo que constituia el protolito.
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Figura 21. Granos individuales de Qtz1 en la categoria capa. LPP. A) Ancho de la
imagen 2,7 mm. B) Ancho d la imagen 1,25 mm.
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Figura 22. Fluorita tipo 1-a (FI1-a) como cemento de Qtz1, debido al remplazamiento
de la matriz carbonatada en la categoria capa. Ancho de la imagen 5 mm.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la categoria detritico (fig. 23), aparece siempre asociado a la fluorita tipo 1 y a
opacos; el tamafo medio es de 0,13 £ 0,05 mm. Los granos de cuarzo, que ocupan el
59% de la fraccidon superficial de esta asociacidén, se encuentran inmersos en un
cemento compuesto por fluorita (37%) y opacos (4%).

25

Figura 23. Asociacién fluorita tipo 1-a (Fl1-a), cuarzo tipo 1 (Qtz1) y opacos de la
categoria detritico. Ancho de la imagen 1,25 mm.
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Los bordes de grano, independientemente de la categoria en la que aparezcan, varian
desde rectos, en el caso de particulas angulosas; sinuosos, en la mayoria de los
casos; hasta bastante lobulados, en el caso de las particulas en las que la fluorita
genera golfos de corrosion. Respecto a su morfologia, no presentan excesivas
irregularidades y son ligeramente elongados (campo A de la grafica circularidad-FI).

A efectos de andlisis modal y textural, en la categoria Qtz1 se incluyen, ademas de
los granos de cuarzo detritico, los fragmentos de roca siliciclasticos y los minerales
que aparecen en el subapartado traza (moscovita, turmalina, plagioclasa, feldespato
potasico, rutilo y turmalina), dado que todos ellos forman parte del protolito
sedimentario.

-Cuarzo de silicificacién (Cuarzo tipo 2, Qtz2). En esta tipologia se agrupan los
diferentes tipos de cuarzo que son producto de la silicificacion de la roca original.
Aparecen unicamente en la muestra de la categoria no mineralizado, ocupando el 49%
de la lamina. Se diferencian tres subtipos:

-Cuarzo jasperoideo (Cuarzo tipo 2-a, Qtz2-a). Cuarzo microcristalino, si
bien se observa una distribucion de tamafos bimodal (fig. 24A). Ocupa el 45% de la
lamina estudiada. Se presenta anhedral y con bordes de grano lobulados e
interdigitados (fig. 24B). Textura jigsaw (Lovering, 1972) o textura en puzzle
(Demoustier et al.,, 1998). Segun Lovering, la textura jigsaw es una de las
microtexturas mas comunes en jasperoides.
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Figura 24. A) Distribucion bimodal de Qtz2-a y comparativa con Qtz3. LPA. Ancho de
la imagen 1,07 mm. B) Textura jigsaw de Qtz2-a. LPA. Ancho de la imagen 321 ym.

-Cuarzo de grano muy fino (Cuarzo tipo 2-b, Qtz2-b). Cristales
generalmente alotriomorficos, su presencia es escasa (1% en la lamina delgada
estudiada). Presenta abundantes inclusiones de calcita tipo 1-a (calcita relicta),
debido a que la silicificacion no ha sido completa (fig. 25). El tamafio medio es de 0,19
+ 0,16 mm, con una variaciéon entre 0,06 y 1 mm. Los bordes de grano son
generalmente bastante lobulados, clasificandose como minerales irregulares (campo
C de la grafica circularidad-F/).
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Figura 25. Qtz2-b plagado de inclusiones de calcita. A) LPA. Ancho de la imagen 1,25
mm. B) LPA. Ancho de la imagen 312 um.

-Cuarzo en moho (Cuarzo tipo 2-c, Qtz2-c). La textura coloforme
(Rogers, 1917, en Dong et al, 1995) se caracteriza por la presencia de bandas de
granulometria muy fina, con formas esféricas o botroidales (Demoustier et al., 1998).
Dentro de esta textura, Adams (1920) define la textura en moho como aquella en la
que se observan agregados de globulillos diminutos, rodeados de bandas
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concéntricas llenas de impurezas y/o inclusiones de diferente color y/o composicion.
Ocupa el 1% de la muestra estudiada. Se observa como a partir de un nucleo central,
el cuarzo crece en bandas concéntricas; en algunos casos el centro de la esfera esta
ocupado por un opaco. En el crecimiento esferoidal del cuarzo, aparecen también
bandas plagadas de opacos. Se presenta la problematica de como cuantificar el
tamafo de grano de este cuarzo, debido a que puede presentarse como esferas
individualizadas (fig. 26) o como esferas mayores que gradan a textura coloforme (fig.
27). Por esta razdn, y para obtener un rango de tamanos, se mide el radio de las
esferas mas pequefias (aproximadamente 20 um), y el radio de la mayor esfera cuya
textura pasa coloforme (224 pym).

| | T3 . 1o i W 5 g - " P
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Figura 27. A) Cuarzo en moho que pasa a coloforme, el de mayor tamafo, en el que
se observa como en las bandas de crecimiento hay acumulacién de opacos y/o
impurezas no identificadas en microscopia de transmisién. LPA. Ancho de la imagen
1,25 mm. B) Detalle de la imagen A. Ancho de la imagen 312 ym.

-Cuarzo de relleno de espacios vacios (Cuarto tipo 3, Qtz3). Cuarzo de relleno
de espacios vacios, aparece unicamente en la lamina delgada de no mineralizado,
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con un porcentaje del 46%. El tamafio medio de grano es de 0,19 + 0,17 mm. Presenta
textura en cresta (Dong et al., 1995) o en peine (Demoustier et al., 1998). Los cristales
de cuarzo, de habito prismatico, crecen de subparalelos a paralelos entre si vy
orientados perpendicularmente a la cavidad que estan rellenando, utilizando
generalmente como sustrato cristalino para su crecimiento los agregados de Qtz2-a.
Puesto que crecen en un espacio libre, los cristales se desarrollan con caras cristalinas
bien definidas, aumentando su tamafno segun se va reduciendo el espacio vacio, hacia
el centro de la cavidad (fig. 28 y 29). La mayoria de los cristales presentan valores de
diametro feret entre 0,02 y 0,16 mm. Los bordes de los cristales son generalmente
rectos y sinuosos, aunque pueden aparecer ocasionalmente bordes interdigitados.
Respecto a su morfologia, no presentan excesivas irregularidades y son ligeramente
elongados (campo A de la grafica circularidad-F/).

LPP

Figura 29. Detalle de la figura 28, donde se observa el crecimiento perpendicular a la
cavidad y el aumento del tamafio de grano hacia el centro, asi como la acumulacién
de impurezas en las zonas externas. Ancho de la imagen 1,25 mm

-Cuarzo hidrotermal tardio (Cuarzo tipo 4, Qtz4). Cuarzo hidrotermal tardio,
aparece unicamente en una lamina delgada de la categoria capa, ocupando el 14%
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de la fraccion superficial. Se presenta como agregados de cuarzo policristalino que
rellenan los intersticios existentes entre los cristales idiomérficos a subidiomorficos de
la fluorita tipo 1-b (fig. 30). El tamafio medio es de 0,04 + 0,05 mm; presentan una
distribucion bimodal muy marcada, con muchos cristales pequefios (tamafio medio
0,03 £ 0,01 mm), acompafados de algunos cristales grandes (tamafio medio 0,25 +
0,10 mm). Los bordes de grano son, generalmente, sinuosos, y en menor medida,
ligeramente lobulados.

. : el | dr e
Figura 30. Cuarzo tipo 4 (Qtz4) dispuesto en los intersticios de fluorita tipo 1-b.
También aparece un clasto individual de Qtz1, y calcita tipo 1-a como inclusiones en

la fluorita tipo 1-b. Ancho de la imagen 1,07 mm.

4.1.1.2. Fluorita

Pensando en el posible comportamiento durante el proceso de liberacion mineral, se
diferencian las siguientes categorias: fluorita de reemplazamiento (FI1), en la que se
diferencian dos subtipos (FI1-a y FI1-b) y fluorita de relleno de espacios vacios (FI2).
En la tabla V se muestra un resumen de las caracteristicas de las tipologias de fluorita
definidas.

-Fluorita de reemplazamiento (Fluorita tipo 1, FI1). En esta tipologia se incluye
la fluorita que claramente se debe a un proceso de reemplazamiento del material
preexistente en la roca. Esta divisidon no se realiza por motivos genéticos, sino porque
las texturas debidas a reemplazamiento suelen presentar mayores problemas de
liberacion mineral en la planta de tratamiento que las texturas de relleno de espacios
vacios. Se definen dos subtipos: fluorita tipo 1-a (sin inclusiones) y fluorita tipo 1-b
(con inclusiones de calcita tipo 1-a diseminadas).

-Fluorita de reemplazamiento libre de inclusiones (Fluorita tipo 1-a, Fl1-a). Pese
a ser una fluorita de reemplazamiento, generalmente no presenta inclusiones del
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

mineral que reemplaza. Aparece asociada al cuarzo de silicificaciébn previo o
cogenético al depdsito de fluorita de la categoria no mineralizado o reemplazando a
la matriz carbonatada de la categoria detritico.

Cuando aparece asociada al cuarzo de silicificacion en la categoria no mineralizado,
se presenta como una asociacion de cristales subidiomorficos, ocupando el 4% de la
superficie de la muestra. La fluorita se encuentra muy fracturada (fig. 31A),
fracturacion posiblemente favorecida durante la fabricaciéon de la lamina y por la
exfoliacién octaédrica perfecta del mineral. Se situa alrededor de espacios vacios;
otros minerales que se disponen en las inmediaciones de dichos espacios vacios
presentan la misma fracturacion (fig. 31B).

Espacio vacio

Figura 31. A) Fl1-a entre dos huecos existentes en la lamina delgada de la categoria
no mineralizado. LPP. Ancho de la imagen 5 mm. B) Fracturacion del cuarzo cercano
a un hueco de la lamina delgada de la categoria no mineralizado. LPA. Ancho de la
imagen 1,25 mm.

Debido al caracter isétropo de la fluorita y a su fracturacion, resulta dificil cuantificar el
tamafo de grano original del cristal, no pudiendo determinar con seguridad si las
trazas visibles delimitan un unico cristal o bien fragmentos de exfoliacion y/o fractura
del mismo cristal. Sin embargo, y puesto que la fluorita es el mineral explotable y dicha
fracturacion facilita la liberacidn, se mide el tamafio minimo de los cristales
individualizados, independientemente de si son cristales unicos o fragmentos de otro
cristal mayor, siendo este de 0,17mm. La fluorita tipo 1-a aparece relacionada con el
cuarzo de silicificacién Qtz2-a y Qtz3 (fig. 32 y 33). Los contactos Fl1-a con Qtz2-a
son, en general, bastante irregulares, debido tanto a la textura del cuarzo (jigsaw)
como a la corrosién que se produce en ocasiones en el contacto entre las dos
tipologias; en consecuencia, en el proceso de molienda en la planta de tratamiento
podran generarse particulas mixtas en los contactos entre ambas fases. Los contactos
Fl1-a con Qtz3, varian desde rectos (cuando la fluorita desarrolla caras cristalinas),
hasta muy lobulados (si no se produce dicho desarrollo) (fig. 34).
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Figura 32. A) Fl1-a asociado a Qtz3. LPP. Ancho de laimagen 5 mm. B) Fl1-a asociado
a Qtz2-a. LPP. Ancho de la imagen 1,25 mm.

oy F

Figura 33. Fluorita asociada a Qtz2-a y Qtz3. Ancho de la imagen 5 mm.

Bordes rectos

Figura 34. Contacto entre Fl1-a y Qtz3. Ancho de la imagen 1,25 mm.

Puesto que no se observan bordes interdigitados entre ambas fases y que Qtz3 ha
sido clasificado como un mineral con pocas irregularidades, en general, la liberacién
mineral en el contacto entre ambas fases no generara demasiadas particulas mixtas.
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En algunas zonas puede verse la textura denominada frente de fluoritizacién. Esta
textura corresponde a las zonas de borde de los frentes de reemplazamiento de la
fluorita (figs. 35 y 36), donde los contactos varian desde rectos a interdigitados. Sin
embargo, y puesto que esta relacion sélo se observa en las zonas terminales de la
mineralizacién, el numero de particulas mixtas formadas por estos bordes
interdigitados sera, en proporcion, escaso. Si bien no ha podido determinarse
mediante microscopia de transmision, trabajos anteriores (Arias, 1991; Vega, 2015)
sugieren la existencia de acumulaciones de materia carbonosa asociada al avance del
frente.

5mm

Flgura 36 Frente de fluoritizacién y acumulacion de materia carbonosa asociada.
Ancho de la imagen 5 mm.

Cuando reemplaza al cemento carbonatado que rodean a los granos de cuarzo tipo 1
de la roca original, Fl1-a se encuentra como cemento de la roca alterada.
Generalmente no presenta inclusiones de calcita, siendo el reemplazamiento
completo. Esta tipologia se estudia como un conjunto, es decir, se estudia el conjunto
formado por Fl1-a y los minerales a los que engloba (figs. 22 y 23), ya que esta
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asociacion se repite en las muestras en las que aparece esta tipologia. Para referirnos
a esta asociacion hablaremos de Fl1-a & Qtz1. Unicamente en una de las muestras la
asociacion Fl1-a & Qtz1 se relaciona con la calcita tipo Il (se estudiara en el apartado
de la calcita) y, aunque también se relaciona con la fluorita tipo Il, esta relacion no se
estudia debido a que no aportaria ninguna informacién de interés para este trabajo.

La asociacion Fl1-a & Qtz1 aparece tanto en la categoria capa como en la categoria
detritico. Aunque en ambas categorias dicha asociaciéon se encuentra formada,
mayoritariamente, por Fl1-a, Qtz1 y opacos, existen diferencias entre ambas
categorias. En la muestra estudiada de la categoria capa, la asociacion esta formada
por 23% Qtz1, 69% Fl1-a y 8% opacos. Como se dijo en el apartado de cuarzo
detritico, el tamafo medio de este cuarzo es de 0,26 + 0,15 mm, con un tamafio
maximo de 1,30 mm. En las dos muestras estudiadas de la categoria detritico, se
obtienen valores practicamente idénticos, tanto en el analisis modal como
granulométrico; la asociacion esta compuesta por 59% Qtz1, 37% Fl1-a 'y 4% opacos.
Qtz1 tiene, en este caso, un tamafo medio de 0,13 + 0,05 mm, con un tamafio maximo
de 0,31 mm. Ademas, mientras que en la categoria capa la asociacion esta compuesta
casi exclusivamente por esos tres minerales, en la categoria detritico aparecen
también todos los minerales mencionados en el subapartado traza (moscovita,
plagioclasa, feldespato potasico, rutilo, turmalina y circdén). La diferencia entre
categorias en el contenido en fluorita en esta asociacién puede deberse, en parte, al
tamano de Qtz1; a mayor tamafo de grano, mayores son los intersticios en los que
puede cementar la calcita y, por lo tanto, mayor reemplazamiento de fluorita. En
consecuencia, la asociacion Fl1-a & Qtz1 de la categoria capa presenta mejores
caracteristicas de cara a su explotacion (mayor ley, menos impurezas) que la
asociacion de la categoria detritico.

Debido a la textura de esta tipologia de fluorita, no es posible medir su tamafo de
grano. Respecto a los bordes de contacto entre Fl1-a y el resto de minerales, no existe
diferencia entre la categoria capa y detritico, debido a que este contacto depende de
la morfologia de los componentes detriticos de la roca original. ElI contacto
generalmente es irregular, pero a pequefia escala, si los clastos Qtz1 son angulosos,
con bordes rectos, el contacto sera recto, mientras que, si los bordes de los clastos
Qtz1 son lobulados, el contacto sera irregular-lobulado. En consecuencia, debido a
que el cuarzo tipo 1 fue clasificado como una particula sin excesivas irregularidades
(campo A de la gréfica circularidad-F/), no se prevé la generacion de particulas mixtas
entre Fl1-a y Qtz1; sin embargo, son posibles las particulas mixtas FI1-a y opacos.

Dentro de la categoria detritico, cabe destacar la presencia de una estrecha banda
(ver esquema lamina AST9 del anexo |) cuya textura varia significativamente respecto
al resto de la categoria detritico. En dicha banda, aparecen pequefios cubos
idiomorficos de fluorita, con un tamafio de grano de 60 £ 10 um, que se encuentran
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rodeados por una fina masa de cuarzo vy filosilicatos criptocristalinos (fig. 37). Esta
diferencia de textura se debe, posiblemente, a que esta zona se trate de las salbandas
de una vena rellena de fluorita (fig. 38), produciéndose en estas zonas un
reemplazamiento mas intenso del protolito que en las zonas alejadas de la vena. Estos
pequenos cubos de fluorita condicionan el tamafio de molienda previo a la flotacion;
asi, aunque los cristales de fluorita que rellenan la vena sean de grano grueso, la
muestra ha de molerse a tamafio de grano fino para garantizar la liberacién de los
cristales pequefios.

N

Figura 37. Banda con diferente textura dentro de la asociacion Fl1-a & Qtz1 (lamina
AST9). Ancho de la imagen 1,25 mm
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Figura 38. Banda con diferente textura dentro de la asociacion Fl1-a & Qtz1 (lamina

AST9) y su relacién con FI2 y la asociacion Fl1-a y Qtz1 s.s.. Ancho de la imagen 5
mm.

-Fluorita de reemplazamiento con inclusiones de calcita diseminadas
(fluorita tipo 1-b, FI1-b). Aparece unicamente en una de las muestras de categoria
capa. Se encuentra plagada de inclusiones de calcita (calcita tipo 1-a), que
generalmente decrecen en cantidad desde el nucleo del cristal a sus bordes (en el
caso de cristales individuales o asociaciones de pocos individuos) (fig. 39A), mientras
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que, en el caso de asociacion de varios cristales, unicamente los bordes de dicha
asociacion se presentan bastante limpios (fig. 39B).

PR T A5

24

A 0%
L el : —
Figura 39. A) Cristales de fluorita tipo 1-b individualizados con un nucleo central de
inclusiones de calcita tipo 1-a. LPP. Ancho de la imagen 5 mm. B) Asociaciones de
cristales de fluorita con calcita diseminada por toda la superficie de los cristales,
excepto en el borde de la asociacion. LPP. Ancho de la imagen 5mm.

Y b 2 o

Para estudiar el contenido en calcita en esta tipologia, se descartan las asociaciones
de muchos cristales (29% de la fraccién mineraldgica de la muestra estudiada) debido
a que la calcita tipo 1 se encuentra diseminada en toda la superficie de la fluorita vy,
por lo tanto, su estudio no puede realizarse mediante microscopia de transmision (ver
esquema lamina AST7 del anexo |). Ademas, debido al caracter criptocristalino de las
inclusiones se generaran siempre particulas mixtas, excepto en la zona de borde de
la asociacién. Por lo tanto, se han estudiado los cristales en los que la calcita se
concentra en el nucleo del cristal, estando los bordes limpios de inclusiones. En la
figura 40 se muestra un ejemplo de como se determina el porcentaje de calcita tipo 1
existente en los nucleos de Fl1-b.

" ‘;_\'_";";"' ‘#’ e N D + Tl F L ) ek 1

Figura 40. Determinacion del porcentaje de calcita tipo 1-a existente en los nucleos de
los cristales de fluorita tipo 1-b.
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Se considera todo el nucleo de calcita como un individuo, y una vez determinado el
area de los cristales de fluorita, se calcula el porcentaje que ocupa el nucleo de calcita.
Se ha determinado un valor medio de 22% + 16, con un valor minimo del 1% y un
maximo de 61%. Puesto que este tipo de fluorita ocupa el 57% de la muestra
estudiada, la fluorita que puede considerarse limpia ocupa el 44% de la lamina
mientras que los nucleos de calcita el 13%. El tamafio medio determinado para estos
cristales de fluorita es de 0,39 £ 0,27 mm, con unos valores minimo y maximo de 0,03
y 1,4 mm, respectivamente. La fluorita tipo 1-b que se presenta como una asociacién
de varios cristales (fig. 39B) tiene un tamafio medio de 0,47 + 0,13 mm.

Segun el grafico circularidad-F/, la fluorita tipo 1-b que se encuentra como cristales
individualizados se clasifica como una particula sin excesivas irregularidades y
ligeramente elongada. En sus bordes, Fl1-b se encuentra relacionada con Qtz1 y
Qtz4. En general los bordes entre Fl1-b y Qtz1 son sinuosos a lobulados. Los
contactos entre Fl1-b y Qtz4 son generalmente rectos, debido al idiomorfismo de la
fluorita y a la situacion intersticial de Qtz4. Sin embargo, en ocasiones, Qtz4 genera
alteracion en los bordes de la fluorita (figs. 30 y 40), generandose contactos mas
lobulados, aunque éstos son escasos. En consecuencia, tendremos dos posibles
situaciones en la etapa de liberacién mineral. Por una parte, en el caso de los nucleos
de calcita de los cristales individuales y en la asociacion de varios cristales, donde las
inclusiones se encuentran diseminadas en toda la superficie, se generaran particulas
mixtas de dificil liberacion. Por el contrario, en los bordes de los cristales de fluorita,
debido al gran tamario de los cristales y a su relacion con Qtz1 y Qtz4, no se prevén
problemas de liberacion.

-Fluorita de relleno de espacios vacios (Fluorita tipo 2, F12). Fluorita idiomorfica,

de grano grueso, se presenta bastante fracturada (fig. 41). El tamafio medio de los
cristales no fracturados es de 1,28 mm £ 0,73, con un minimo y maximo de 0,37 y
3,11 mm, respectivamente.
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Figura 41. A) Fracturacion de FI2 en la categoria capa. LPP. Ancho de la imagen 6,5
mm. B) Fracturacién de FI2 en la categoria detritico. LPP. Ancho de la imagen 5 mm.
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Aparece tanto en la categoria capa como en detritico, relacionada con Qtz1 (con la
asociacion Fl1-a & Qtz1) y con la calcita tipo 2 (de la que se hablara en el apartado
correspondiente). Cuando se relaciona con Qtz1, el contacto es irregular, pero a
pequefia escala, la regularidad de los contactos entre ambas fases dependera de la
regularidad o irregularidad de los granos que componen Qtz1 (fig. 42A). Segun el
grafico circularidad-FI, la fluorita tipo 2 se clasifica como una particula sin excesivas
irregularidades y ligeramente elongada. No se prevén problemas de liberacién entre
FI2 y Qtz1 a excepcidén de los opacos, tal y como se ha explicado en los apartados
anteriores. En la relacion Fl2-calcita tipo 2 los bordes de contacto son generalmente
rectos (fig. 42B), debido al idiomorfismo de los dos minerales. En este caso, no se
generaran practicamente particulas mixtas.

Figura 42. A) Contacto FI2 con la asociacion Fl1-a & Qtz1. LPP. Ancho de la imagen
5 mm. B) Contacto FI2 y Cal2. LPA. Ancho de la imagen 5 mm.

4.1.1.3. Calcita

Se diferencian los siguientes tipos de calcita: calcita relicta (Cal1), de la que a su vez
se diferencian dos subtipos (Cal1-a y Cal1-b), y calcita de relleno de fracturas (Cal2).
En la tabla V se muestra un resumen de las caracteristicas de las tipologias de calcita
definidas.

-Calcita relicta (Calcita tipo 1, Cal1). En esta tipologia se incluye la calcita que
se encontraba en el encajante y que no ha sido reemplazada por completo. Se
diferencian dos subtipos.

-Calcita como inclusiones (Calcita tipo 1-a, Cal1-a). Se presenta como
inclusiones criptocristalinas dentro de Qtz2-b (fig. 25) y de FI1-b (figs. 30, 39y 40), y
en cantidades anecdoticas en los otros cuarzos de reemplazamiento (Qtz2-a y Qtz2-
c). Cuando aparece relacionada con Qtz2-b no puede determinarse su fraccion
superficial debido a que se encuentra muy dispersa dentro del mineral, aunque segun
estimacion visual ocupa menos del 1% de la lamina delgada en la que aparece. En el
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caso de la asociacién Cal1-a con Fl1-b, tal y como se dijo en el subapartado
correspondiente, en el caso de los cristales con nucleos de calcita, este nucleo supone
el 22% £ 16 de la fraccién superficial de Fl1-b (fig. 40).

-Calcita como “parche” (Calcita tipo 1-b, Cal1-b). Cristales de calcita
relicta, aparecen unicamente en la lamina delgada estudiada en la categoria no
mineralizado, como parches de carbonato que no han sido silicificados (fig. 43); se
encuentra relacionada con el cuarzo de silicificacion (fig. 36). El tamafio de grano
medio es de 0,17 mm £ 0,10 mm. Segun la grafica circularidad-F/, son cristales sin
excesivas irregularidades y una ligera elongacion. Los bordes de grano son
generalmente rectos o sinuosos.

LPP

Figura 43. Calcita tipo 1-b. Ancho de la imagen 1,25 mm.

-Calcita de relleno de espacios vacios (Calcita tipo 2, Cal2). Cristales
idiomorficos, debido al relleno de espacios vacios. Aparece en una muestra de la
categoria capa. El tamafio medio es de 1,42 mm £+ 2 mm, con una alta desviacion
estandar debido a la presencia de un cristal que ocupa practicamente toda la longitud
E-W de la lamina delgada. El tamafio minimo es de 0,01 mm y el maximo de 18 mm,
donde la mayoria de los cristales tienen un tamano inferior a los 3 mm. Aparecen
abundantes inclusiones de opacos, principalmente en el borde del cristal, en el
contacto calcita-calcita (fig. 44A), donde aparecen los opacos mas pequefios; y en el
contacto de la calcita con la fluorita, donde se encuentran los opacos de mayor tamafio
(Fig. 44B).

En lo referente a los bordes de grano, en el caso de FI2 con Cal2, los contactos son
generalmente rectos (fig. 42B), debido al idiomorfismo de ambos minerales, sugiriendo
una buena liberacion mineral. En el caso de los contactos Cal2 con la asociacion Fl1-
a & Qtz1, el borde es irregular, si bien a pequefia escala varia desde recto a lobulado
(fig. 45).
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Figura 44. A) Contacto Cal2 Cal2 y acumulacién de opacos. LPP Ancho de la imagen
1,25 mm. B) Contacto Cal2 con FI1-a & Qtz1 y opacos. LPP. Ancho de la imagen 1,25

Flgura 45 A) Contacto entre la asociacién Fl1-a & Qtz1 y calmta tipo 2. LPP. Ancho
de la imagen 5 mm. B) Contacto entre los mismos minerales a una escala mas
pequefia. LPP. Ancho de laimagen 1,25 mm.

4.1.2. ACCESORIOS

Como se dijo en el apartado de metodologia, se consideran accesorios aquellos
minerales que aparecen en un porcentaje de entre el 1y el 5%, siendo los minerales
opacos los unicos considerados accesorios. Segun Claverol et al. (2009), en el area
de Villabona es frecuente la pirita, puede aparecer depositada sobre fluorita, calcita o
cuarzo, o como inclusiones en fluoritas y calcitas. Segun Garcia Iglesias y Loredo
(1992), hacia la zona este del distrito pueden aparecer calcopirita y galena, y hacia la
zona oeste galena y esfalerita.

En la muestra correspondiente a la categoria no mineralizado, aparecen gran cantidad
de opacos relacionados con el cuarzo de silicificacion (Qtz2, fig. 26 y 27) y el de relleno
de espacios vacios (Qtz3, fig. 29). Tienen un tamafio minimo de 14 um; aparecen
generalmente agrupados en las zonas externas por el avance del proceso de
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reemplazamiento que sufren los minerales. Aunque no puede asegurarse, su
morfologia cubica sugiere que se trata en la mayoria de los casos de cristales de pirita;
en algunos casos, la morfologia circular sugiere que se trata de piritas framboidales
(fig. 46). Estas piritas, asociadas a procesos organicos, concuerdan con la posible
existencia de materia carbonosa en la lamina delgada.

Figura 46. Posibles piritas framboidales en la categoria no mineralizado. LPP. A)
Ancho de la imagen 1,25 mm. B) Ancho de la imagen 312 um.

En la categoria capa y detritico, es frecuente la aparicion de opacos en la asociacion
Fl1-a & Qtz1 (fig. 22 y 23). En capa, representan el 4% de la asociacion, en detritico
el 8%. Como ya se comenté anteriormente, aparecen acompafiando a la fluorita como
cemento de los clastos de Qtz1, pudiendo surgir problemas de liberacion debido a la
aparicion de particulas mixtas Fl1-a y opacos.

La mayor concentracion de opacos se encuentra relacionada con la calcita tipo 2 (fig.
44). Como se vio en el apartado correspondiente, en los contactos Cal2-Cal2 son
frecuentes las acumulaciones de opacos de pequefio tamafo (fig. 44A), mientras que
en el contacto Cal2 con otras fases éstos aumentan de tamafio. En la figura 44b se
muestra la relacion entre Cal2 y la asociacion Fl1-a & Qtz1; se observa la asociacion
de varios minerales cubicos, sugiriendo que se trata de un agregado de piritas. El
tamarno del cubo mas situado a la izquierda es de 0,27 mm.

4.1.3. TRAZA

Como se dijo anteriormente, se consideran minerales traza aquellos que aparecen en
una proporcioén inferior al 1%. En la categoria detritico aparece moscovita, feldespato
potasico, plagioclasa, rutilo, turmalina y circon; se presentan como clastos dentro de
la asociacion Fl1-ay Qtz1. En la categoria capa su presencia es escasa. En las figuras
47 y 48 se muestran algunos de estos minerales. La moscovita (fig. 47A), aparece
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generalmente con habito acicular, adaptandose a la morfologia de Qtz1; la de la figura
tiene un diametro feret de 0,14 mm. El resto de traza se presentan con morfologias
tipicamente detriticas, con bordes redondeados, en algunos casos, y en otros,
angulosos. El rutilo (fig. 47B) y la turmalina (fig. 48A) de las imagenes tienen un
diametro feret de 0,12 mm); el circén (fig. 48B) tiene un tamafo de 0,06 mm. Ademas,
es comun la alteracion de los minerales silicilasticos a sericita.

Moscovita

Figura 47. Minerales traza en la asociacion Fl1-a & Qtz1. A) Moscovita como clasto
en la categoria detritico. LPA. Ancho de la imagen 312 uym. B) Rutilo como clasto en
la categoria detritico. LPP. Ancho de la imagen 312 um.

Figura 48. Minerales traza en la asociacion Fl1-a & Qtz1. A) Turmalina como clasto en
la categoria detritico. LPA. Ancho de la imagen 312 ym. B) Circon en la categoria
detritico. LPP. Ancho de la imagen 312 pm.

TFM Alexia Setién Pagina | 56



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2. GEOQUIMICA

En el estudio geoquimico se analizaron un total de 143 muestras; tras su procesado y
eliminacion de errores y muestras patron (analizadas para comprobar la precision de
los resultados), se trabaja con un total de 139, 129 extraidas de sondeos de exterior
y 10 tomadas en el interior de la mina. De estas 139 muestras, 20 corresponden a la
categoria capa no mineralizada, 20 a detritico, 72 a capa y 27 a filén. Una sintesis de
los resultados obtenidos en todos los elementos se muestra en el anexo |l.

4.2.1. ESTADISTICA DESCRIPTIVA
4.2.1.1. Componentes mayoritarios: CaF2, SiO2y CaO

A continuacién se muestran los resultados de los componentes mayoritarios obtenidos
en cada una de las categorias establecidas (capa no mineralizada, detritico, capa y
fildn). Estos componentes son fluorita, calculada a partir de los analisis quimicos (tal
y como se explico en el apartado de metodologia), SiO2 y CaO (tabla VI).

-Fluorita. Se obtienen valores muy similares al realizar la comparacion entre los
valores de fluorita obtenidos a partir del fluor del laboratorio comercial ActLabs y los
proporcionados por MINERSA. En la categoria no mineralizado se obtiene el valor
medio mas bajo (4 + 3 %), mientras que en las categorias mineralizadas se obtienen
valores medios superiores (19 £ 5 % en detritico, 34 £ 14 % en capay 37 + 17 % en
filén) (fig. 49A). Los valores maximos de mineralizacion (fig. 49B) se obtienen en las
categorias capa y filébn (62 y 72%); téngase en cuenta que para la capa no
mineralizada se fij6 un maximo del 10% de contenido en fluorita, tal y como se explicd
en el apartado de metodologia. La categoria mas homogénea en la ley de fluorita es
detritico, con un coeficiente de variacion del 27%, frente al 40-70% de las otras
categorias.
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37,01

CaF2 (%)

33,89

20 ¢—{19.30 20 I

3,85 5

0 = T T T
Capa no mineralizada I Capa Capa no mineralizada | Capa

Detritico Filan Detritico Filén
A | Barras de error: +/- 1 S.D. B | Baras: minimo Y maximo

Figura 49. Valor medio del contenido en fluorita segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).
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No mineralizado Detritico Capa Filon

P 3,85 19,30 33,89 37,01

Me 3,54 20,17 36,85 30,20

Mo _ : 39,45 24,45

Min 0,29 10,93 10,64 10,27

S | Max 9,74 26,51 62,40 71,93

S| sb 2,60 5,22 13,57 16,83

Cv 67,49 27,06 40,04 45,48

RI 3,49 8,79 21,98 24,04

g1 0,63 -0,20 -0,19 0,68

g2 -0,10 1,49 -1,03 -0,60

7 29,98 68,62 44,72 50,36

Me 24,41 66,78 44,69 52,38
Mo - - 41,56 -
Min 6,64 58,21 7.37 17,11

S | Max 87,68 81,02 82,14 80,95

s | sp 21,59 6,78 15,22 17,65

oy 72,01 9,89 34,03 35,04

Iy 29,98 10,39 19,39 27 47

g1 1,34 0,45 20,05 20,38

g2 1,46 20,86 0,49 20,74

7 37,88 19,17 34,68 32,01

Me 42,19 19,79 35,37 29,94
Mo - - - -

Min 5,34 11,08 9,62 10,56

o | Max 52,05 26,09 53,60 57,77
S| so 13,62 4,51 10,06 13,01

oy 35,95 23,50 29,01 40,66

Y 17,98 7.28 12,79 18,39

g1 1,27 -0.29 20,36 0,56

g2 0,77 111 20,07 20,59

N 20 20 72 27

Tabla VI. Estadistica descriptiva del CaF2, SiO2 y CaO

-SiO2. El valor medio mas bajo se obtiene en capa no mineralizada (30 + 22%),
mientras que el valor mas alto se obtiene en la categoria detritico (69 + 7%); las
categorias capa y filén presentan valores intermedios (45 £ 15% y 50 + 18) (fig. 50A).
Respecto a los valores minimos (fig. 50B), son relativamente bajos en capa no
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mineralizada y capa (7%), intermedio en filébn (18%), y muy alto en detritico, con un
valor minimo del 58%. Respecto a los valores maximos, no se obtienen diferencias
significativas segun categorias, con un valor maximo superior al 80% en todas las
categorias.

100+ 100+
80 80 I
S 60 £ 60-
o - . CEC N
@ 40+ : @ 40
€29 93 - o
20+ 20
0 | T 0 T _ T
Capa no mineralizada | Capa Capa no mineralizada Capa
Detritico Filén Detritico Filén
A Barras de error: +-1S.D. B Barras: minimo y maximo

Figura 50. Valor medio del contenido en SiO2 segun categorias, con su desviacién
estandar (A) y el rango de valores (B).

La cantidad de SiO2 de la categoria detritico es funcion del porcentaje en granos
siliciclasticos del protolito y del grado de silicificacion. Por consiguiente, el valor
minimo en SiO2 de esta categoria es mas alto que en las demas, debido a que tiene
cuarzo correspondiente a la propia litologia. En las categorias no mineralizado y capa,
la cantidad de SiO2 depende, fundamentalmente, del grado de silicificacion de la caliza
micritica original; por lo tanto, pueden existir todos los valores, desde poco silicificado
(con valores de SiO2 bajos), hasta muy silicificado (con valores de SiOz2 altos).

-Ca0: El valor medio mas bajo se registra en la categoria detritico (19 £ 5%),
mientras que las categorias capa no mineralizada, capa vy fildbn presentan valores
medios parecidos (= 35 + 13 %) (fig. 51A). Los valores minimos (fig. 51B) son
parecidos en todas las categorias (= 5 — 10%), mientras que los valores maximos son
muy inferiores en detritico (26%) respecto a las otras categorias (= 55 %). Téngase
en cuenta que este dato se refiere al CaO total de las muestras, es decir, tanto al CaO
gue se encuentra formando parte de la fluorita, como el que pertenece a otras fases
mineraldgicas, como la calcita.

Los valores mas bajos de detritico se deben al caracter siliciclastico de la roca original,
el contenido en CaO (ya sea como fluorita 0 como calcita) es funcién, principalmente,
del porcentaje de cemento que tuviese el protolito. En las categorias no mineralizado
y capa, en origen una caliza micritica, se obtiene un alto intervalo de valores de CaO.
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60 60
507 N 50 ]
=" o758 _ =4 o
3 @34 68 43301 e
9 30+ : 9 30+
(3] _ _ i 1 (3]
20 q1917 — 20 I
10 104
C T T O I. . |
Capa no mineralizada I Capa Capa no mineralizada | Capa
Detritico Filén Detritico Filén
A Barras de error: +/- 1 S.D. B | Barras: minimo Yy maximo

Figura 51. Valor medio del contenido en CaO segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).

4.2.1.2. Componentes minoritarios: Al203, Fe203, MnO, MgO, Na:20, K20, TiOz2 y
P20s

A continuacion se realiza una descripcion del resto de 6xidos que componen las
muestras estudiadas; estos 6xidos se encuentran en muy baja proporcién respecto a
los componentes mayoritarios. Una tabla simplificada de los resultados se muestra en
el anexo Il.

-Al203. Se obtienen valores medios similares en todas las categorias (fig.
52A), con valores medios que varian entre el 1 y 2%. Respecto a los valores minimos
(fig. 52B), en las categorias no mineralizado, capa y filon se registran valores préximos
a cero, mientras que en detritico todas las muestras estudiadas tienen un contenido
en Al203 superior al 1%. Respecto a los valores maximos, no se observan diferencias
significativas en no mineralizado, detritico y capa (2 — 2,5%), frente al 4% registrado
en filon. Se observa que el rango de valores es notablemente inferior en detritico
respecto al resto de categorias.

54 54
44 44
£ 3 §3=
m
S S
= < 7]
1 i
1 L ¢ 1,18 I 1
0 T T T T 0 T T T T
Capano  Detritico Capa Filon Capano  Detritico Capa Filon
mineralizada mineralizada
A _ B | grassitiviyivas
Barras de error: +/- 1 S.D. arras: minimo y maximo

Figura 52. Valor medio del contenido en Al203 segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).
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-Fe203. No se obtienen diferencias significativas en los valores medios (fig.
53A) ni en los valores minimos (fig. 53B). Respecto a los valores maximos, mientras
que en las categorias detritico y filon el valor maximo es préximo al 2%, en las capas
se obtienen valores mas altos, con un valor maximo de 4,5% en no mineralizado y

10% en capa (fig. 53B).

10 104
8 87
& ol £ 6+
:
(o]
w 5 . L 4
| ; 1
I R 2 . l
. : 0 T ) T
Capa no mineralizada I Capa | Capa no mineralizada | Capa |
Detritico Filén Detritico Filén
A | Barras de error: +/- 1 SD. B | Barras: minimo y maximo

Figura 53. Valor medio del contenido en Fe203 segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).

-MnO. En la capa no mineralizada se obtiene un valor medio cuatro veces
superior al de las otras categorias (fig. 54A). Si observamos los valores maximos (fig.
54B), son mayores en no mineralizado, seguido de capa, y con valores maximos
relativamente muy inferiores en detritico y filon.

0,084 0,084
D'OB- —_— D'OB-
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Figura 54. Valor medio del contenido en MnO segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).
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-MgO. En la categoria no mineralizado, el valor medio es el doble del obtenido
en el resto de categorias (fig. 55A). Respecto a los valores maximos (fig.55B), en la
categoria detritico se registra el menor valor (0,15%), con valores intermedios en capa
y filon; el mayor valor maximo se obtiene en no mineralizado (0,40%). Se observa que
el rango de valores es notablemente inferior en detritico respecto al resto de
categorias.
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Detritico Filan Detritico Filan
A | Barras de error: +- 1 SD. B | Barras: minimo y maximo

Figura 55. Valor medio del contenido en MgO segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).

-Na20. No se obtienen diferencias significativas en los valores medios de las
diferentes categorias (fig. 56A). Respecto a los valores minimos (fig. 56B), en las
capas son ligeramente inferiores a los obtenidos en detritico y filon. Los valores
maximos (fig. 56B) se registran en las capas, con un valor intermedio en filébn, mientras
el menor valor maximo se localiza en detritico.
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Figura 56. Valor medio del contenido en Na20 segun categorias, con su desviacién
estandar (A) y el rango de valores (B).
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-K20. En las capas se obtienen valores medios similares (0,5 — 0,6%), cifras
que aumentan en detritico y filon (0,8%) (fig. 57A). Respecto a los valores minimos
(fig. 57B), en detritico se registra el mayor valor (0,6%), frente a valores proximos a
cero en el resto de categorias. Los valores maximos son similares en todas las
categorias excepto en filon, donde se registra el mayor valor maximo (fig. 57B). Se
observa que el rango de valores es notablemente inferior en detritico respecto al resto
de categorias.

2,0 2,04
154 15
g 1,0 — § 1,01 I
@ :
0,54 fos] } 054

00 0,0 T T
Capano mmeraluada Capa Capa no mineralizada Capa
Detritico F|Ion Detritico Filén
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Figura 57. Valor medio del contenido en K20 segun categorias, con su desviacién
estandar (A) y el rango de valores (B).

-TiO2. Se obtienen valores medios similares en las capas (=0,05%) y en detritico
y filon (=0,12%) (fig. 58A). Respecto a los valores minimos (fig. 58B), mientras que en
detritico es del 0,10%, en el resto de categorias se encuentra proximo a cero. Los
valores maximos son similares en todas las categorias excepto en filébn, donde se
registra el mayor valor maximo (fig. 58B). Se observa que el rango de valores es
notablemente inferior en detritico respecto al resto de categorias.

0,25+ 0,25+

0,207 0,207
0,15+ T 0,15
g 10,13 S
F 0104 f0.11 F 010+

0,05 n0.06 doos] L 0,05

0,00 T 0,00 |

Capano mmeraluada I Capa l Capano m|neraI|Lada Capa
Detritico Filon Detritico Filon
A |Barras de error; +- 1 SD. B |Barras: minimo y méximo

Figura 58. Valor medio del contenido en TiO2 segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).
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-P20s. Aunque los valores medios (fig. 59A) y minimos (fig. 59B) son similares
en todas las categorias, se observan diferencias en los valores maximos, donde la
categoria no mineralizado registra un valor maximo significativamente superior al resto
de categorias.
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Figura 59. Valor medio del contenido en P20s5 segun categorias, con su desviacion
estandar (A) y el rango de valores (B).

4.2.1.2. LOI (Loss on ignition)

ElI LOI (Lechler y Desilets, 1987) o pérdida por calcinacion es un parametro analitico
que mide la diferencia de peso entre la muestra sin calcinar y calcinada. Informa sobre
el contenido en componentes volatiles (agua, carbonatos, sulfatos y sulfuros). En la
figura 60 se muestra el valor medio en LOI segun categorias. En las categorias con
protolito carbonatado se obtienen las medias mas altas (27% en no mineralizado y
12% en capa), en detritico y filén el valor medio es inferior (8%).
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Figura 60. Valor medio del LOI y desviacion estandar segun categorias.
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4.2.2. INFERENCIA ESTADISTICA

Una vez realizada la estadistica descriptiva de la fluorita y los 6xidos mayores que
componen las muestras analizadas, se estudia como interactuan y qué relacion tienen
las variables entre si. En la tabla VIl se muestra la matriz de correlacion simplificada,
en la que se detalla si las correlaciones significativas son positivas o negativas; los
coeficientes de correlacion obtenidos pueden consultarse en el anexo Il. Todos los
oxidos analizados han sido detectados en todas las muestras (20 en categoria no
mineralizada, 20 en detritico, 72 en capa y 27 en filén), excepto en el caso del P20s,
gue ha sido detectado en 19 muestras de no mineralizado, 19 de detritico, 66 de capa
y 23 de filén.

CaF2

Tabla VII. Matriz de correlacién simplificada. Se muestran las correlaciones con un p-
valor inferior a 0,05. En negrita y con doble paréntesis se remarcan aquellas
correlaciones conr > 0,75y r < - 0,75. En color gris la categoria no mineralizado, en
verde detritico, en azul capa y en rojo filon.

4.2.2.1. Componentes mayoritarios: CaF2, SiO2y CaO

Tal y como se vio en el apartado de estadistica descriptiva, las muestras se
encuentran formadas principalmente por CaF2, SiO2 y CaO. A continuacion se
estudian las relaciones existentes entre estas tres variables.
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- Fluorita — SiO2. Se observan dos tendencias (fig. 61); por una parte, en la
categoria no mineralizado no se obtiene correlacion entre SiO2 y CaF2, frente a la clara
relacion lineal negativa existente en las categorias mineralizadas. Asi, es evidente que
en el caso de que exista mineralizacion, si aumenta el contenido en CaF2 disminuye
el contenido en SiOa2.

100
Mineralizado r=-0,97 @ Filon
/">_ -~~~ r=-0,27.Capa.
80~ \\ 2 ~ < r=-0,60 @ Detritico
/ | 2 ’e ° ~ X ) Capa no mineralizada
~
= ! " (g o ‘:‘:": SN
2 607 ® e 0F ~
ﬁ | | :\ Qe :.. s, ’ ~ -
!:_:. I I ~ ..= $ e ~
w | ~ ¢ ® od . ~
40 ~N @ ® e vs, ~
| ' L ] ® ~ " " L ~
-~ N
\ '. ® ~ -~ ® ®, P %
~ L ]
207 \ I .. =~ ~ ~ * [ }\
i ® 5 . . -~
\ // = ~ No mineralizado e
0 T b T T T T
0 20 40 80 a0
CaF2 (%)

Figura 61. Diagrama de dispersion CaF2 — SiO2 (%) segun categorias. La nube de
puntos morada indica los casos en los que no existe relacion; la naranja en los que
existe relacion lineal negativa.

Si observamos capa no mineralizada y capa como un unico conjunto, se observa que
para contenidos en fluorita inferiores al 16% no existe ninguna relacién, aparecen
puntos en todos los rangos posibles de silice. Para porcentajes de fluorita superiores
al 16%, existe una clara relacion lineal negativa, donde a medida que aumenta el
contenido en CaF2 disminuye el contenido en SiOz. En el caso de detritico, la nube de
puntos se restringe en una zona pequefia. Como se expuso en el apartado de
estadistica descriptiva, detritico es la categoria con menor variacién de resultados
tanto en SiO2 (en el rango 60 — 80%) como en CaF2 (en el rango 10 — 22%). En el
caso de filén, la correlacion lineal es practicamente negativa perfecta.

- Fluorita — CaQ. Se observan dos tendencias (fig. 62); no existe relacion en el
caso de no mineralizado y existe relacion lineal positiva en el caso de las categorias
mineralizadas, cuando aumenta el contenido en CaF2 aumenta el contenido en CaO.
Téngase en cuenta que parte de este CaO se encuentra formando parte de la fluorita
(ecuacion 5), de manera que el diagrama de dispersion nos informa sobre como se
presenta el CaO. Si existe correlacion positiva, el CaO se encuentra mayoritariamente
relacionado con la mineralizacion (nube de puntos naranja), y en consecuencia, se
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encontrara principalmente como fluorita. Donde no existe relacion (nube de puntos
morada), el calcio no se encuentra formando parte de la fluorita, de manera que
existira otra fase mineral que lo contenga (principalmente carbonato).
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Figura 62. Diagrama de dispersiéon CaF2 — CaO (%) segun categorias. La nube de
puntos morada indica los casos en los que no existe relacion; la naranja en los que
existe relacion lineal positiva.

En la categoria no mineralizado, hay poca cantidad de fluorita, y debido al caracter
carbonatado de la roca, pueden existir todos los rangos de CaO, dependiendo,
principalmente, del contenido en carbonato de la roca y del grado de silicificacién de
esta. En consecuencia, no existe correlacion, ya que casi todo el CaO se encuentra
como carbonato, con cantidades menores de fluorita. En el caso de la categoria
detritico, la cantidad de CaO se encuentra limitada por la proporciéon de cemento
carbonatado existente en el protolito. Segun se observa en la correlacidén, en este
caso, la mayoria del CaO se encuentra como CaF2, excepto en los casos donde la
mineralizacion es baja (se desvian un poco de la correlacién). En la categoria capa, si
la mineralizacion es inferior al 16% no existe relacion entre CaO vy fluorita, lo que
sugiere que la mayoria del CaO se encuentra en otras fases minerales (como ya se
ha dicho, principalmente carbonato). Sin embargo, a partir del 16% la relacion es lineal
positiva, indicando que la fase principal que contiene el CaO es la fluorita. La
correlacion casi perfecta entre CaO y CaF2 en la categoria filon sugiere que el calcio
se encuentra principalmente como fluorita.

- Si02 — Ca0. Tal y como se observa en la figura 63, existe una fuerte
correlacién negativa en todas las categorias, con coeficientes de correlaciéon de
Pearson muy proximos a -1, mostrando una relacion antagonica. Por consiguiente, si
aumenta el SiO2 disminuye el CaO y viceversa.
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Figura 63. Diagrama de dispersion SiO2 — CaO (%) segun categorias.

La integracion de las observaciones realizadas en el estudio petrografico y en el
estudio estadistico nos permite realizar las siguientes consideraciones sobre los
componentes principales de las muestras:

-La categoria no mineralizado y capa, son, en origen, la misma roca, una caliza
micritica. Existen tres situaciones extremas, entre las cuales existe una variacién
continua. Si la roca no ha sufrido ni silicificacién ni fluoritizacion (fig. 64A), el
componente principal sera carbonato (CaO alto), mientras que cuarzo y fluorita seran
anecdoticos (CaF2 y SiO2 bajos). Si la roca ha sido fuertemente mineralizada (fig.
64B), el componente mineral principal sera la fluorita (CaF2 alto), con cantidades
menores de carbonato y cuarzo (en los analisis quimicos, alto CaO y bajo SiOz2). Si el
proceso dominante es la silicificacidon (fig. 64C), el mineral principal sera el cuarzo
(SiO2 alto), con cantidades anecdéticas de carbonato y fluorita (CaO y CaFz bajos).

A) Roca carbonatada original B) Roca con fluoritizacién C) Roca con silicificacion
intensa intensa

MFluorita MCuarzo
™ SiO2

NCarbonato
™ CaO

J .Cuarzo

4 SiO2 4 SiO2

Figura 64. Composiciones extremas posibles en las categorias no mineralizado y
capa.

-En la categoria detritico, los posibles extremos composicionales (fig. 65) son
diferentes debido al protolito. En este caso, la roca original es una calcarenita, con
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clastos de mayoritariamente cuarzo rodeados de un cemento carbonatado. Segun la
petrografia, el porcentaje de granos frente a cemento es 59% clastos siliciclasticos y
37% cemento carbonatado. Por lo tanto, el contenido en SiO2 no puede ser inferior al
60%, aunque si puede aumentar por silicificacion. Esto se traduce en que en la
categoria detritico siempre se obtienen altos valores en silice, y, ademas, el porcentaje
en fluorita no puede ser superior al porcentaje en cuarzo.

A) Roca detritica original B) Roca con fluoritizacion ~ C) Roca con silicificaciéon

intensa intensa
MM Cuarzo
MM SIO2
\]/Fluorita " Carbonato \l/Fluorita
J CaF; ™ CaO J CaF;

Figura 65. Composiciones extremas posibles en categoria detritico.

4.2.2.2. Oxidos con mayor concentracién en capa no mineralizada: MnO y MgO

Como se vio en la estadistica descriptiva, MnO y MgO registran los mayores valores
en capa no mineralizada (fig. 66A). Se realizan correlaciones entre estos elementos y
los componentes mayoritarios. Al estudiar la relacion entre MnO y MgO, se obtiene
relacion lineal positiva en todas las categorias excepto en filon (fig. 66B).
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Figura 66. A) Valores medios de MnO y MgO segun categoria. B) Diagrama de
dispersion MgO-MnO.
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Figura 67. Diagramas de dispersion entre el MnO y MgO y los componentes
mayoritarios (CaFz, SiO2 y CaO).

En la figura 67 se muestran las correlaciones entre MnO-MgO y los componentes
principales (CaFz, SiO2 y CaO). En el caso de la fluorita, MnO sélo correlaciona en la
categoria capa (negativa), y el magnesio en capa y filén (negativa). Con el SiOz,
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correlacionan negativamente en no mineralizado y capa, pero ademas, el MgO
correlaciona positivamente en filén. Respecto al CaO, ambos tienen relacién lineal
positiva en no mineralizado, y el MgO negativa en filon. Asi, parece evidente que
ambos tienen algun tipo de relacion con la roca original. En un intento de cuantificar
esta observacion, y puesto que la roca original de la categoria no mineralizado es una
roca de composicién carbonatada, se extrae de las correlaciones el CaO que se
encontraria formando parte de la fluorita, y que, por lo tanto, corresponderia al CaO
del protolito. Varios factores condicionan la composicién de la fluorita, entre los que
se incluyen: la composicion de la roca por la que circulan los fluidos y la roca encajante
donde precipita la mineralizacion, la capacidad del fluido hidrotermal para transportar
las especies geoquimicas, la presencia de otras fases minerales distintas a la fluorita
que incorporen preferentemente ciertos elementos, y la capacidad de los elementos
para entrar en la estructura de la fluorita (Hiell et al., 2000, en Mahdy et al., 2014). La
sustitucion de iones en la fluorita es minima (Eppinger, 1988), se estima que no es
superior al 0,1% (Keller, 1950). El Ca puede ser sustituido por Li, Na, K, Mg, Mn, Fe,
Zn, Sr, Y, Zr, Ba, lantanidos, Pb, Th y U (Mao et al., 2015). En consecuencia, y tras
asumir una composicion ideal de la fluorita, se calcula el CaO (CaO “estimado”) que
se encontraria en otras fases, principalmente como carbonato. Los datos obtenidos
se muestran en la tabla VIl y en la figura 68.

No mineralizado | Detritico Capa Filon
CaO estimado
X 35,11 5,31 10,35 5,43
S.D. 13,63 3,43 10,17 2,47
Min 2,34 1,24 1,93 2,38
Max 50,86 13,92 43,32 12,42
CaO total
X 37,88 19,17 34,68 32,05
Tabla VIII. CaO “estimado” y CaO total segun categorias.
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Figura 68. Valor medio del contenido en CaO “estimado” segun categorias, con su
desviacién estandar (A) y el rango de valores (B).

TFM Alexia Setién Pagina | 71



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Al correlacionar MnO y MgO con el CaO estimado, (fig. 69) se obtiene una buena
correlacién entre MnO y CaO estimado, confirmando la relacion existente entre el CaO
original de la roca y el MnO. En el caso del MgO esta relacion se cumple en todas las
categorias excepto en filén. En esta categoria, la coexistencia de varias litologias v,
posibles alteraciones diferentes a las silicificacion y/o fluoritizacion, hacen su
interpretacion mas compleja.
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Figura 69. Diagramas de dispersion MnO y MgO con el CaO “estimado”.

Segun su distribucién en las diferentes categorias y el analisis de las correlaciones,
podemos asegurar que son elementos relacionados con los minerales existentes en
la roca original, antes del proceso de silicificacion y/o fluoritizacion. La excelente
correlacion entre MnO y CaO pone de manifiesto la fuerte afinidad del MnO con el
calcio composicional.

4.2.2.3. Oxidos con mayor concentracion en filon: Al203, K20 y TiO2

Aluminio, potasio y titanio son elementos que muestran correlaciones positivas casi
perfectas entre si en todas las categorias (fig. 70), con coeficientes de correlacién de
Pearson que varian entre 0,96 y 0,99. Segun lo visto en la estadistica descriptiva, las
similitudes entre estos elementos son: registran los valores medios mas bajos en las
capas (no mineralizado y capa), mas alto en detritico y en filon, siendo esta ultima la
categoria donde se obtienen los valores maximos; la categoria detritico es la que
presenta menor rango de valores y por lo tanto, menor variacion en los resultados; en
las capas (no mineralizado y capa), se obtienen resultados similares, con medias y
rangos parecidos.
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Figura 70. Diagramas de dispersion obtenidos entre las variables Al203, K20 y TiOz2.

En la tabla IX se muestra una sintesis de las correlaciones obtenidas entre estos tres
elementos y los componentes mayoritarios (CaF2, SiO2 y CaO). Al203-K20-TiO2
presentan la misma distribucion en todas las correlaciones. Con la fluorita, no
correlacionan en la categoria no mineralizado; presenta relacion lineal negativa en el
resto de categorias; es decir, disminuyen al aumentar la mineralizacion. En lo
referente al SiO2, existe relacion lineal positiva entre Al203-K20-TiO2 y SiO2 en todas
las categorias excepto en detritico. Con el CaO, se obtiene relacion lineal negativa en
todas las categorias. En la figura 71 se muestran algunos de los diagramas de
dispersion obtenidos al representar estas correlaciones.
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Figura 71. Diagramas de dispersion entre los elementos Al203, K20 y TiO2 con los
componentes mayoritarios (CaF2, SiO2 y CaO).
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CaF2 SiO2 Cao
No mineralizado No Positiva Negativa
Detritico Negativa No Negativa
Capa Negativa Positiva Negativa
Filon Negativa Positiva Negativa

Tabla IX. Correlaciones significativas entre Al-K-Ti y CaF2-SiO2-CaO.

Al203, K20 y TiO2 son compuestos que tipicamente aparecen asociados a minerales
arcillosos. Su mayor presencia en detritico frente a las capas podria explicarse con la
presencia de minerales arcillosos asociados al caracter detritico de esta categoria. Su
relacion positiva con el SiO2 y negativa con el CaO podria atribuirse a alteraciones
arcillosas asociadas al proceso de silicificacion.

4.2.3. DISTRIBUCION ESPACIAL DE LOS ELEMENTOS

En esta etapa se estudia la distribucion espacial de los 6xidos analizados a nivel de
yacimiento. A continuacion se estudia la distribucién espacial de los Oxidos
minoritarios analizados en la fase de inferencia estadistica.

En la figura 72 se muestran los mapas de la distribucién del MnO y MgO, donde la
envolvente (linea discontinua) diferencia las zonas mineralizadas (parte interna de la
envolvente) de las zonas no mineralizadas (parte externa). La distribucion de estos
elementos, asociados claramente al carbonato de la roca original, marcan
perfectamente la diferenciacion entre las zonas mineralizadas y las no mineralizadas.

En la figura 73 se muestran los mapas de distribucion del TiO2 y K20. Al estudiar la
estadistica descriptiva, Al203, TiO2 y K20 registraban los mayores valores en la
categoria filén. En la etapa de inferencia estadistica, correlacionaban positivamente
entre si. Tal y como se observa en la figura 73, la distribucion del TiO2 y K20 es similar
(al igual que la del aluminio, que no se ha incluido por su similitud). En ambos mapas
se observa que los mayores valores (en colores mas fuertes), se registran a lo largo
de la falla que aparece en el suroeste de los mapas.
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5. CONCLUSIONES

Las mineralizaciones estratiformes del distrito minero de Villabona-Arlés aparecen en
niveles detritico-carbonatados que presentan intensos cambios de facies, que varian
desde conglomerados a calizas puras (Garcia Iglesias y Loredo, 1992). Segun la
petrografia, las muestras estudiadas estan compuestas principalmente por fluorita,
cuarzo y carbonato. Los resultados obtenidos en los analisis geoquimicos corroboran
esta observacién, siendo los compuestos mayoritarios CaF2 (obtenido a partir del
porcentaje en fluor), SiO2 y CaO.

En lo referente a los componentes mineraldgicos principales, la informacion obtenida
se resume a continuacion:

-Fluorita. Se encuentra presente en todas las categorias. La fluorita tipo 1 (de
reemplazamiento), puede presentarse libre de inclusiones (FI1-a, en las categorias no
mineralizado, detritico y capa) debido a que el reemplazamiento de calcita por fluorita
ha sido completo; o con inclusiones dispersas (FI1-b, en la categoria capa), si el
reemplazamiento no ha sido completo. Segun sus caracteristicas petrograficas, se
prevé la formacion de particulas mixtas en los contactos entre Fl1-a y cuarzo de
silicificacion (Qtz2), FI1-a y opacos (cuando Fl1-a se presenta como cemento de los
granos siliciclasticos), FI1-b y carbonato (debido a la disposicion de las inclusiones de
carbonato a lo largo de la superficie de los cristales de fluorita) y, en menor medida,
en los frentes de fluoritizacién. La fluorita tipo 2 (de relleno de espacios vacios)
aparece en las categorias capa, detritico y filon. En esta tipologia no se prevén
problemas de liberacién mineral.

-Cuarzo. Es el mineral del que mas tipologias se han diferenciado. Puede
aparecer como cuarzo detritico (Qtz1) en las categorias detritico y capa; corresponde
al cuarzo existente en el protolito. Aparecen también diferentes tipos de cuarzo
hidrotermal. El cuarzo de silicificacién (Qtz2) y el de relleno de espacios vacios (Qtz3)
aparecen unicamente en la categoria no mineralizada. El cuarzo intersticial tardio
(Qtz4) se encuentra en la categoria capa.

-Calcita. Se diferencian dos tipologias principales de calcita. Por una parte,
aparece calcita composicional, es decir, aquella que se encontraba en el protolito.
Puede aparecer como inclusiones en el cuarzo (categoria no mineralizado) o en la
fluorita (categoria capa), o como parches que han resistido la silicificacion y/o
fluoritizacion (en la categoria no mineralizado). Por otra parte, la calcita de relleno de
espacios vacios (Cal2) se encuentra unicamente en la categoria capa. Mencionar que
la cantidad de carbonato en la categoria detritico es anecdética.
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-Como minerales accesorios se incluyen los opacos, principalmente pirita, que
aparece en todas las categorias. Como minerales traza (con una proporcion inferior al
1%), aparece el grupo de los feldespatos, micas, rutilos, circones y turmalinas; estos
minerales se encuentran principalmente en la categoria detritico.

Segun los analisis quimicos, los resultados obtenidos para los componentes
principales son:

-CaF2. Los valores medios mas bajos se registran en las categorias no
mineralizado (4%) y detritico (19%), obteniéndose los mayores valores medios en las
categorias capa (34%) y filén (37%). El contenido en CaF2 de la categoria detritico se
encuentra restringido por la cantidad de cemento carbonatado del protolito (37%).

-SiO2. ElI mayor valor medio se alcanza en la categoria detritico (69%),
categoria que presenta el menor rango de valores (entre 58 y 81%). En el resto de
categorias se obtienen valores inferiores (30% no mineralizado, 45% capa y 50%
filon), aunque registran un alto rango (desde el 10 hasta el 85% aproximadamente),
funcién del grado de silicificacion de la roca.

-CaO0: En lo referente al CaO total, en la categoria detritico se obtiene la media
mas baja (19%), presentando también la menor variacién (entre 11 y el 26%). En el
resto de categorias se obtienen resultados similares, con un valor medio de 35%,
aunque varian entre el 10 y el 55%, aproximadamente. Si extraemos el CaO que se
encuentra formando parte de la fluorita, obtenemos una estimacion del “CaO”
considerado composicional, que en encuentra principalmente como carbonato y en
cantidades menores en otros silicatos. Este “CaO estimado” no presenta diferencias
con el CaO total de la categoria no mineralizado (35%), pero si varia
considerablemente en las categorias mineralizadas, con un valor medio del 5% en
detritico y filén, y del 10% en capa.

-El resto de Oxidos analizados aparecen en proporciones muy bajas, el
sumatorio de los valores medios de Al203, Fe203, MnO, MgO, Na20, K20, TiO2y P20s
no supera el 4% en ninguna de las categorias (fig. 74). Dentro de estos, merece la
pena destacar el MnO y MgO, que registran una mayor concentracion en la categoria
no mineralizado, y el Al203, K20 y TiOz2, cuya mayor concentracién se produce en la
categoria filon. Al estudiar la distribucion espacial elemental del MnO y MgO, se
observa que estos elementos se distribuyen de forma que separan las partes
mineralizadas de las no mineralizadas, siempre teniendo en cuenta que nos estamos
refiiendo a las zonas de mayor o menor mineralizacion de fluorita. En el caso del
Al203, K20 y TiO2, estos elementos presentan una mayor concentracion en los
alrededores de la falla situada al suroeste.
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Figura 74. Comparativa entre la concentracion de los componentes mayoritarios
(CaF2, SiO2, y CaO “estimado”, siendo éste el CaO total menos el CaO que se
encuentra formando parte del CaFz) y el resto de 6xidos.

Si estudiamos como correlacionan estos elementos

- El par CaF2 y SiO2 no correlacionan en la categoria no mineralizado, mientras
que en las categorias mineralizadas tienen una relacion lineal negativa.

- CaF2 y CaO no correlacionan en la categoria no mineralizado, mientras que
en las categorias mineralizadas tienen una relacién lineal positiva. Esta relaciéon nos
permite discriminar el CaO que se encuentra como CaFz2y el CaO considerado
composicional.

- SiO2 y CaO son compuestos antagodnicos, tal y como evidencia su correlacion
negativa casi perfecta en todas las categorias. Puesto que son los componentes
mayoritarios (teniendo en cuenta que CaO también incluye a CaFz2), cuando existe
gran cantidad de un compuesto, el otro ha de estar en baja proporcion.

- En lo referente a las correlaciones de los éxidos minoritarios, MnO y MgO
estan relacionados con el CaO composicional, mostrando una relacion lineal positiva,
relacion mas evidente en el caso del MnO. MnO y MgO pueden haber sido lixiviados
durante los procesos de silicificacion y/o fluoritizacion.

Al203, K20 y TiO2, se comportan de manera inversa que el MnO y MgO,
correlacionando negativamente con el CaO, mientras que presentan relacion lineal
positiva con el SiO2, lo que podria atribuirse a alteraciones arcillosas asociadas al
proceso de silicificacion.
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La integracion de todos estos datos permite extraer las siguientes conclusiones:

-Capa no mineralizada. Los componentes principales son carbonato
(componente de la caliza micritica original) y cuarzo, siendo la fluorita escasa. El
contenido en cuarzo depende, principalmente, del grado de silicificacién de la roca.
Existen relaciones complejas entre la fluorita y el cuarzo, lo que se traduce en una
posible generacion de particulas mixtas entre ambos minerales, en los contactos entre
la fluorita y el cuarzo de silicificacion, y en los frentes de fluoritizacion.

-Detritico: el constituyente principal en esta roca es el cuarzo. La media de SiOz2
en esta categoria segun analisis quimicos es del 69%. Al analizar la asociacion
formada por cuarzo detritico y fluorita, que actua como cemento de los clastos
siliciclasticos, se observa que el contenido en fluorita en esta categoria se encuentra
limitado por el porcentaje de cemento de la roca original (37%), a excepcién de los
pequefios filoncillos de fluorita que ocasionalmente pueden atravesar esta categoria.
En consecuencia, esta es la categoria mas homogénea de las mineralizadas, y
ademas, la que menos ley presenta, no superandose nunca el 40%. En lo referente a
la liberacion mineral, las posibles particulas mixtas se deberan, principalmente, a la
presencia de opacos englobados por la fluorita que actua como cemento, y las zonas
de salbandas en las que los pequeios cristales de fluorita (60 um), aparecen rodeados
por una red de moscovita y cuarzo microcristalinos.

-Capa. Categoria muy heterogénea en cuanto a los componentes principales,
la cantidad de SiO2 y CaO (y, por lo tanto, de fluorita), depende del grado de
silicificacion y/o fluoritizacion que haya sufrido la roca original. El contenido en silice
lo aporta, principalmente, la alteracion hidrotermal, aunque también existe cuarzo
detritico (como clastos individuales o pasadas microconglomeraticas). El contenido en
carbonato, depende, en general, de la composicién de la roca original. En esta
categoria, aparecen todos los tipos de fluorita. Pueden presentarse problemas de
liberacion debido a la existencia de opacos inmersos en la fluorita que actua como
cemento de los clastos detriticos, mas acentuado si también aparece calcita de relleno
de espacios vacios, ya que es la zona en la que mas opacos se acumulan. En los
casos en los que el reemplazamiento fluorita por carbonato no ha sido completo, se
generaran particulas mixtas entre ambas fases, debido a que el carbonato se
encuentra como inclusiones diseminadas a lo largo de la fluorita. Unicamente en el
caso de cristales de fluorita individualizados, donde el tamafo medio de estos cristales
es de 0,4 mm, podran generarse particulas libres en los bordes de los cristales.

-Filén. Es la categoria que mas ley de fluorita presenta. No puede interpretarse
de una manera individualizada debido a sus caracteristicas estructurales; atraviesa
diferentes litologias y puede tener otras alteraciones diferentes a la silicificacion y/o
fluoritizacion.
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RESULTADOS PETROGRAFIA
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Fluorita tipo 1-a (FI1-a): laminas AST6, AST8, AST9, AST10

Fluorita tipo 1-b (FI1-b): lamina AST7

Fluorita tipo 2 (FI2): laminas AST8, AST9, AST10

Cuarzo tipo 1 (Qtz1): ldminas AST8, AST9, AST10

Cuarzo tipo 2-a (Qtz2-a): lamina AST6

Cuarzo tipo 2-b (Qtz2-b): lamina AST6

Cuarzo tipo 2-c (Qtz-2c): lamina AST6

Cuarzo tipo 3 (Qtz3): lamina AST6

Cuarzo tipo 4 (Qtz4): laminas AST7

Calcita tipo 1-a (Cal1-a): laminas AST6, AST7

Calcita tipo 1-b (Cal1-b): lamina AST6

Calcita tipo 2: lamina AST8

Opacos: lamina AST8

Leyenda de los esquemas de las laminas. Ademas, en alguna de las laminas aparecen
poligonos grises que corresponden a huecos existentes en las laminas, debidos
seguramente al proceso de fabricacion de la lamina.
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Lamina delgada AST6, categoria capa no mineralizada.
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Lamina AST8, categoria capa.
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AST9, categoria detritico.
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Lamina AST10, categoria detritico en contacto con categoria filon.
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4% AST6 Capa no
B Qtz2-a mineralizada

W Qtz2-b

B Qtz2-c

B Qtz2-mezcla
0O Qtz3

B Call-b
OFl1-a

1%
1%

Fraccion superficial de las fases minerales identificadas en la lamina AST6. Se
excluyen los opacos, debido a que su porcentaje es inferior al 1%. El valor Qtz2-
mezcla corresponde a la zona de la ldmina ocupada por los tres tipos de cuarzo de
silicificacion (zona rayada del esquema de la lamina delgada).

Capa

AST7
Bl Qtz4

B Fl1-b+Call-a

W Fl1-b

B Cal-1a

Fraccion superficial de las fases minerales identificadas en la lamina AST7. Se excluye
el cuarzo detritico y los opacos debido a que su porcentaje es inferior al 1%. En la
asociacion Fl1-b + Cal1-a (zona punteada del esquema de la lamina delgada) no
puede realizarse el analisis modal de las dos especies minerales debido a la
diseminacion total de las inclusiones de Cal1-a en los cristales de Fl1-b. En el
esquema, las zonas de color azul, sin puntos, corresponden a las zonas en las que si
puede determinarse el porcentaje de Fl1-b y Cal1-a.
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Capa

AST8
HQtzl
[l Cal2
OFl1-a
WFi2
Op

Fraccién superficial de las fases minerales identificadas en la lamina AST8. En el
porcentaje de opacos se incluyen unicamente los opacos estimados en la masa
compuesta por Fl1-a, Qtz1 y opacos, y los de mayor tamafio alojados en el contacto
calcita tipo Il con otras fases minerales.

Detritico con pequefios filones Detritico en contacto con filén

3%

B Qtzl
EFl1l-a
WFI2

BOp

AST10

Fraccion superficial de las fases minerales identificadas en las [aminas AST9 y AST10.
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ANEXO I
RESULTADOS GEOQUIMICA
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Al,O3 FexOs MnO MgO Na,O K20 TiO2 P20Os LOI
x 1,18 0,73 | 0,040 0,22 0,03| 0,61 0,06 0,04 | 26,97

S Me 1,02 0,39 | 0,041 0,22 0,02| 057| 0,05 0,03 | 29,71
§ Mo - 0,13 | 0,042 0,28 0,02 | 0,61 0,04 0,04 -
T Min 0,13 0,13 | 0,007 0,09 0,01 0,06 | 0,01 0,01 | 3,37
E Max 2,56 4,40 | 0,066 0,38 0,11 1,23| 0,14 0,12 | 39,84
= S.D. 0,67 1,05| 0,017 0,08 0,02| 0,34| 0,04 0,03 | 9,79
o cv 56,87 | 144,10 | 42,77 | 3524 | 75,80 | 55,93 | 64,04 | 74,12 | 36,30
© RI 0,88 0,43 | 0,024 0,11 0,02| 0,56 | 0,04 0,02 | 13,72
& |g7 0,51 2,94 | -0,265 0,10 285| 0,28 0,85 1,87 | -1,02
© g2 -0,27 8,68 | -0,661 | -0,31 999 | -069| 0,29 454 | 048
N 20 20 20 20 20 20 20 19 20

x 1,58 0,62 | 0,007 0,09 0,03 | 0,81 0,13 0,03 | 7,83
Me 1,56 0,52 | 0,008 0,09 0,03| 0,78 0,12 0,03 | 7,29
Mo 1,81 0,43 | 0,004 0,08 0,03| 063| 0,11 0,03 | #N/A
Min 1,17 0,26 | 0,003 0,06 0,02 057| 0,10 0,01 | 4,70

8 Max 2,14 1,53 | 0,014 0,15 007 112] 0,16 0,04 | 11,75
= S.D. 0,28 0,35 | 0,003 0,02 0,01 0,17 | 0,02 0,01 | 2,15
A cv 17,52 | 56,83 | 4587 | 2493 | 31,41 | 20,87 | 16,56 | 32,98 | 27,41
RI 0,50 0,45 | 0,006 0,04 0,00 0,32| 0,04 0,01 | 3,95
g1 0,30 1,46 | 0,467 0,88 3,01 033 023] -0,36| 0,29
g2 -0,92 1,45 | -0,900 09 | 1156 | -1,13| -1,37| -0,25| -1,26
N 20 20 20 20 20 20 20 19 20

X 1,07 0,89 | 0,012 0,09 0,04 | 0,51 0,05 0,03 | 12,31
Me 0,96 0,50 | 0,009 0,07 0,04| 044| 0,04 0,03 | 10,76
Mo 0,77 0,49 | 0,006 0,04 0,04| 0,58| 0,06 0,03 | 10,29
Min 0,17 0,12 | 0,003 0,03 0,01 0,08 | 0,01 0,01 | 4,18
Max 2,52 9,96 | 0,051 0,29 0,10 140| 0,16 0,06 | 31,72

®
& [SD. 0,59 1,34 | 0,010 0,05 0,01 0,30 | 0,03 0,01 | 5,91
© cv 54,55 | 150,41 | 85,18 | 61,07 | 32,80 | 59,75 | 64,91 | 44,66 | 47,99
RI 0,78 0,41 | 0,007 0,06 0,02| 040| 0,04 0,02 | 4,14
g1 0,74 5,10 2,32 1,62 1,79 0,94 1,19 0,15 | 1,93
g2 -0,15| 30,89 5,04 3,07 7,29 | 0,39 1,29| -0,80| 3,48
N 72 72 72 72 72 72 72 66 72

x 1,80 0,79 | 0,007 | 0,109 0,05| 086| 0,11 0,03 | 8,17
Me 1,80 0,63 | 0,007 | 0,100 0,04 09| 0,12 0,03 | 7,78
Mo #N/A 0,54 | 0,006 | 0,100 0,04 09| 0,13 0,02 | 6,99
Min 0,23 0,179 | 0,003 | 0,030 0,03| 0,11 0,01 0,01 | 5,39
Max 4,18 2,15 | 0,014 | 0,260 009 197| 0,24 0,06 | 13,71

c

LI—(_? S.D. 0,97 0,50 | 0,003 | 0,056 0,01 0,46 | 0,06 0,01 | 2,20
cv 54,19 | 62,97 | 38,17 | 51,224 | 25,90 | 53,07 | 53,96 | 45,49 | 26,91
RI 1,39 0,49 | 0,004 | 0,070 0,01 0,63 | 0,05 0,02 | 2,32
g1 0,42 1,47 1,02 0,79 202| 032| 0,07 0,47 | 1,23
g2 0,10 1,94 0,90 0,86 503| 0,10| 0,07 -0,46| 1,07
N 27 27 27 27 27 27 27 23 27

Resultados en porcentaje de los 6xidos mayores segun categorias.
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