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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION

El término "tierras raras" (0 TTRR) denota el grupo de 17 elementos metalicos

quimicamente similares, que se encuentran en el bloque “f” de la tabla periédica, mas el Ytrio y

el Escandio. Todos estos elementos tienen en comin que sus radios i6nicos son muy

parecidos y muestran semejantes comportamientos quimicos, por los que se hace dificil su

separacion.

Las Tierras Raras se separan en tres grupos:

Tierras Raras Ligeras: Lantano, Cerio, Praseodimio y Neodimio.

Tierras Raras Intermedias: Europio, Samario y Gadolinio.

Tierras Raras Pesadas: Terbio, Disprosio, Holmio, Erbio, Tulio, Yterbio y

Lutecio.

Rare Earth Elements

Fr

La[Ce Pr|Nd Pm|Sm|Eu|Gd|Th{Dy|Ho| Er Tm|Yb| Lu
57 | 58 |59 | 60 |61 | 62 | 63 ( 64 | 65 ( 66 | 67 ( 68 | 69 [ 70 [ M

Lanthanides |

H " o He
Li |Be {B]C|{N|O]|F|Ne
NaiMg - -~ |Al|Si| P|S|CI|Ar
K|Ca|l [Sc|Ti|V|CrMn/Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb|Sr Zr [NbMo Tc [Ru[Rh|Pd|Ag|Cd| In|Sn|Sb|Te| I |Xe
Cs|Ba Hf[Ta|W [Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| TI|Pb| Bi |Po| At|Rn

Ra|An| Lr

Figura 1.1. Elementos de Tierras Raras (http://www.gerrm.ingenierosdeminas.org)

El descubrimiento de elementos de tierras raras comenzé en 1787 y duré

aproximadamente 160 afios, concluyendo en la década de 1940. En este proceso fue muy

importante el descubrimiento de las reacciones nucleares, con las cuales se consiguid
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descubrir la mayoria de elementos de tierras raras. En la siguiente tabla se recogen el afio de

descubrimiento de los elementos y sus descubridores.

Yeazl Mineral/element |Discovered byl Named by | Confirmed by | Origin of name
1 784|Gadolinine |C A Arrhenius A G Ekeberg |Pesson: J Gadolin
1794 Yuria .Cadolia G Ekeberg  |IM.Delafontaine  [Place: Yuterby
|75||Crrilr A F Cromaedt |} ] Berzelins, Asteroid: Cenes
Hisinger
lml(icnun ] J.Berzelius,  |1.). Berzelius,
W Hisinger __IW Hisinger
lﬂlﬂ&mnﬂklle M H Klaproth,
G Rose
uuolunuun IC.C Mosander |I.). Berzelius
luzlouymam IC.C Mosander Ic.c.Mo-.nsu
1843|Erbium (known as  |C G Mosander JC.G Mosander |M.Delafontaine.
erbium after 1864) J. L. Soret,
H.E.Roscoe,
A ] Schuster
].G Marignac,
L. Smith
1843{Terbium (ksown as  |C.C Mosander [C.C Mosander |M.Delafontaine, |Place: Yuterby
m after 1864) L. Smith
1878]Y tterbiam J.C Marignae | .C Marignae  [M Delafontaine,  [Chemical
L_F Nilson [behavior between
et bium and
vitrium
ISI!)IS-mmhm PEL.De P. 1.Cleve Mineral:
samarskite
IBTQISfanlhm L F Nilson Place
Scandinavia
1879 Thulium P.T.Cleve JP.T Cleve Place:
Scandinavia
("Thule” is her
land lent name)
1879{Holmism P.T.Cleve P.T.Cleve 1L Soret, Place: Stockholm
P.ELDe imedieval name)
Boisbaudran
1886{Dysprosium PEL De E E L De (Chemical
Boishaudran sdran [behavior: difficul
0 TeSs
l886|(1adoltnlum LCMarignae  |1L.C. Marignac  [M.Ddafontaine,  |Person: J.Cadolin
1 886/(Praseadyminm (C A von A von A Bettendorf (Chemical
Welsbach elsbach behavior: green
win
1 886{Ncodymium IC.Avon A.von A.Bettendor! ‘hemical
Welsbach clsbach behavior: new
twin
190 1 |Ewropium E.Demarcay E Demarcay |G Urbain Place. Ewrope
ca1Mianckmcn1 Discovered by Named by | Confirmed | Origin of name
by
1907 L stetium »Urbain, CA von |G Urbain Place: Parts (Roman
clsbach rame of Paris)
194 7 |Promethium E.A.Mallnly. JA Marinsky, |Legend: Prometheus
L.E.Glendenin, L E Glendenin,
- D Coryell - D Corvell

Tabla 1.1. Descubrimiento de Tierras Raras (Gupta, C.K. y Krishnamurthy,N, 2005)

12
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Estos elementos son muy buenos conductores de electricidad y destacan por sus

propiedades magnéticas. Se puede personalizar su magnetismo variando sus aleaciones con el

fin de crear imanes de comportamientos muy especificos.

Debido a estas caracteristicas, las tierras raras se utilizan en metalurgia, imanes,

ceramica, electronica de Ultima generacion, quimica, Optica, médico, tecnologias nucleares,

superconductores, etc. Su uso en estas industrias es esencial e insustituible.

Las principales aplicaciones de las tierras raras se enumeran a continuacion:

Tierras raras (en general). Productos primarios de la tierra rara se utilizan
principalmente como materias primas de alta pureza de los productos
guimicos individuales de los que estd formada. Ademas se utilizan en la
elaboracion de petréleo, como catalizadores de proteccién de medio ambiente
y polvos de pulido.

Lantano. Los compuestos de tierras raras ricos en lantano se han utilizado
como componentes de catalizadores de FCC, especialmente en la fabricacion
de combustible de bajo octanaje de crudo pesado. Los metales de tierras raras
ricos en lantano tienen un papel importante baterias de almacenamiento de
hidrégeno.

Cerio. Las aplicaciones comerciales del cerio son numerosas y son de vidrio y
vidrio pulido, fésforos, ceramicas, catalizadores y metalurgia:

En la industria del vidrio, se considera el agente mas eficiente de vidrio pulido
para pulido 6ptico de precision. También se utiliza para decolorar el vidrio por
mantener el hierro en estado ferroso. La capacidad de vidrio cerio-dopado para
bloquear la luz ultravioleta se utiliza en la fabricacion de cristaleria de médica y
ventanas aeroespaciales. También se utiliza para impedir el oscurecimiento de
la luz del sol en polimeros y para suprimir la decoloracion del vidrio de la
television. Se aplica a la 6ptica componentes para mejorar el rendimiento.
Praseodimio. Es muy apreciado para el uso de la cerdmica como pigmento
amarillo brillante, debido a su 6ptima reflectancia a 560 nm. Sus propiedades
Opticas son apropiadas para su uso en la amplificacién de los sistemas de
telecomunicaciones.

Neodimio. Las principales aplicaciones del neodimio son l4seres, vidrio
colorante y tinte, dieléctricos y en imanes permanentes. El iman de neodimio se
utiliza extensivamente en la industria automotriz con muchas aplicaciones,
incluyendo motores de arranque, sistemas de freno, ajustadores de asiento y
altavoces Su mayor aplicacién es en la bobina de motores utilizados en las

unidades de disco del ordenador.

13
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El neodimio tiene una banda de fuerte absorcién centrada en 580 nm, que esta
muy cerca nivel maximo de la sensibilidad del ojo humano, convirtiéndolo en un
elemento util para las lentes de proteccion de soldadura

Samario. Se utiliza principalmente en la produccion de cobalto-samario para
imanes permanentes. También se utiliza en aplicaciones de laser y por sus
buenas propiedades dieléctricas. Debido a su buena capacidad de funcionar a
altas temperaturas se usa en equipos electrénicos ligeros, donde el tamafio o
el espacio es un factor limitante y la funcionalidad a temperatura alta es una
preocupacion. Las aplicaciones incluyen relojes electrénicos, equipos
aeroespaciales, tecnologia de microondas y los servomotores.

Europio. Es utilizado principalmente por su comportamiento luminiscente Unico.
La excitacién del atomo de europio por absorcidon de la radiacion ultravioleta
puede resultar en transiciones de nivel de energia dentro del atomo, creando
una emision de radiacion visible.

Gadolinio. Se utiliza tanto por su alto momento magnético y como para
materiales de centelleo. Con su alto momento magnético, el gadolinio puede
reducir tiempos de relajacion y asi mejorar intensidad de la sefial.

Terbio. Se utiliza principalmente en la industria de las lamparas fluorescentes y
como emisor de alta intensidad en televisores de proyeccion. El Terbio
responde con eficiencia a los rayos X de excitacién y, por tanto, se utiliza como
un reactivo en las radiografias.

Disprosio. Se usa mas cominmente como neodimio-hierro-boro de alta
resistencia en imanes permanentes.

Holmio. Tiene el momento magnético mas alto (10,6 uB) de cualquier elemento
de origen natural. Por ello se ha utilizado para crear el mayor campo magnético
conocido, mediante la colocacion de imanes de alta resistencia como una pieza
polar o un flujo magnético concentrador de oxigeno. Esta propiedad magnética
también se utiliza en equipos de microondas.

Erbio. Se utiliza en vidrio coloreado, como un amplificador de fibra 6ptica y en
laseres para su uso médico y dental. Los iones del erbio tienen una banda
absorcién muy estrecha, por lo que se usa como protector de 0jos y en
cristaleria decorativa

Tulio. Los productos de tulio se utilizan principalmente en la fabricacion de
cristales y laseres. Una importante aplicacion es en el area de la medicina para
la produccion de fuentes de rayos X portatil.

Yterbio. Se utiliza como amplificador de fibra, en tecnologias Optica de fibra
Optica y en diversas aplicaciones de laser. Tiene una sola banda de absorcion,
dominante en el infrarrojo, por lo que es util en fotocélulas de silicio para

convertir directamente la energia radiante en electricidad. El yterbio aumenta
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su resistencia eléctrica cuando es sometido a tensiones muy altas. Esta
propiedad se utiliza en los medidores de tensiébn para monitorizar las
deformaciones de tierra derivadas de terremotos y explosiones nucleares.
Lutecio. Carece de momento magnético. También tiene el menor radio metalico
de cualquier tierra rara. Es tal vez el menos abundante de los lantanidos. Se
utiliza como un dopante en la adecuacién de los parametros de red de ciertos
compuestos.

Itrio. Tiene una gran afinidad termodinamica con el oxigeno, siendo esto la
caracteristica base para muchas de sus aplicaciones. Algunas de las
aplicaciones del itrio incluyen su uso en la ceramica: crisoles para fundicién
metales reactivos, en fluorescentes, pantallas de ordenador y sensores de
consumo de combustible automotriz.

Escandio. Los productos de escandio se utilizan principalmente en la ceramica,

rayos laser, iluminacion y en ciertas aleaciones de alto rendimiento.

Las tierras raras son elementos moderadamente abundantes en la corteza terrestre

que se producen en un gran nimero de minerales. A pesar de que hay un gran nimero de

minerales de tierras raras, gran parte del suministro real de tierras raras del mundo proviene de

sélo unos pocos. En la siguiente tabla se indican diferentes estimaciones de la abundancia de

tierras raras en la corteza terrestre. Estas estimaciones varian ampliamente -como se puede

apreciar-, dependiendo de la fuente de los datos.

Elemen{Kleber and Lovel Jackson and Sabot and Maestrol McGill | Lide
1963 Christiansen 1993 1995 1997 1997
Sc 1( 1015-10 22
Y 28 29 28{28-70 33
La 1§ 29 185-18 39
Ce 14 70 46{20-46 66.5
Pr 5.5 9 5535-55 9.2
Nd 24 37 24[12-24 41.5
Sm 6.5 8 >.54.5-7 7.05
Eu 0.5 1.3 0.5)0.14-1.1 2.0
Gd 6.4 8.0 6.44.5-6.4 6.2
I'b 09 2.5 09)0.7-1 1.2
Dy 5.0 5.0 5045-75 5.2
Ho 1.2 1.7) 1.2107-1.2 1.3
Er 4( 33 40125-6.5 3.5
I'm 0.4 0.27 0.4)0.2-1 0.52
Yb 2.7 0.33 2.712.7-8 3.2
Lu 0.8 0.8 0.8j08-1.7 0.8

Tabla 1.2. Abundancia de tierras raras en la corteza terrestre (Gupta, C.K.y

Krishnamurthy,N, 2005)
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En la naturaleza las tierras raras no se producen en el estado elemental, ni aparecen
como compuestos individuales de tierras raras. Las tierras raras dispersas en la corteza
terrestre, se presentan como mezclas en muchas formaciones de rocas como granitos, neises,

basaltos, lutitas, ... estando presentes en cantidades que van desde 10 a 300 ppm.

Aunque los minerales de tierras raras son muy variados, aproximadamente el 95% de

los recursos de tierras raras proceden de tres minerales: bastnasita, monacita y xenotima.

Estos por lo tanto, tres son los minerales principales para la extraccion de tierras raras.

Mineral Formula Rare earth content, % Other constituents, %
Aeschynite |(Ce.Ca, Th)(TiNb),O; |Ce;0, 15.5-19.5; Ti0221.2-24; Nb,O, 23.8-32.5;
(Y.En):0:09-45 Ta;0s 0-7; ThO; 11.2-17.5; CaO
2.3-2.7; FeO 2.2-4.3 also Sn, Mn,
Mg
Bastnasite |(Ce.La,Pr)(COyF Ce,0, 36.9-40.5; CO,198-202F6.2-85
(La.Pr....),0, 36.3-36.6
Euxenite |(Y.Ce.Ca,U.Th)(Ti, (Y.En),0, 18.2-271.7 TiO,; 16-30; Nb, O, 4.3-47 4;
Nb.Ta),0; (Ce,La,...), 04 16-30 Ta, 0, 1.3-23; ThO, 1-5; UO,
0.4-12
Fergusonite|(Y St,Ce,U) (Nb,Ta, Y, 0, 31-42; (Nb,Ta),0; 46-57.5; ThO, 1-3.4;
Ti)Oq (Ce.la,...)0;0.9-6; U0; 1.2-6; TiO; 0-6; also Zs(;,
Er0,0-14 Sn0;. WO,
Gadolinite [(Y.Ce),FeBe,Si,0,y Y, 0,30.7-46.5 FeO 10-13.7; SiO, 23-24.5; ThO,
(Ce.la....),0,523 0.3-04;: BeO 9-10.2; also Ca. M
Loparite |(Na.Ca.CeSe):(TiTa, |(Cela,...)Z0:32-34 Ti0; 39.2-40; (Nb.Ta)0; 8-11;
Nb), 0, Ca0 4.2-5.2; Na,0 7.8-9; also
Se. K. Si. Th
Monazite |(Ce.la...)PO, (Ce,La,...),0, 50-68 PO, 22-31.5; ThO, 4-12: U 0.1
0.3: Zr0; 010 7: Si0; 0 0 6
Orthite (Ca.Ce),(AlLFe)Sij0,; [Ce0,0-6; La,0,0-7 |BeO 3.8; also ThO,
[0.0H] Y,0, 0-8
Parisite  |Ca(Ce.La...)z(COyF; |CeO; 26-31: Ca0 104-11.4:C0O,23-245: F
(LaNd....):0527.3-304 |6-7
Y8
Priorite (Y .Er,Ca, Th)(Ti,Nb),O¢ |(Y.Er),0, 21. 1-28.7 Ti0,21.8-34:Nb,0; 15-36.7;
Ce0,3.7-4.3 Ta,0;0-1.3; Ca0 1 -4.1; 1; ThO,
0.6-79; UO;0.5-3; FeO 1.4-5.6;
Sn(); 0-0.3: PO 0.08: MnO 0-2
Samarskite [(Y Er,U.Ce, Th), (Nb, |Y,0,6.4- 145; Er,O, NbO; 2.7-46.8; Ta,0; 1.8-27;
Ta)0, 2.7-13.4; Ce,04 0.25-3.2;|ThO, 0-4.2; UO, 4-16 also Ti,
La,0, 0.37-1: (Pr.Nd),0,|Zr. Sn
0.74-4.2
Thorite ThSiO, UxOg 10-16
Xenotime |YPO, Y,0, 52-62 ThO,, UO; upto 5: ZrO, 3; Sa0,.
Si0O, 9
Yttrocerite [(Ca.Y.Ce. Eq)F2-3HAO |Ce 8.5-11.5; Y 14.3-37.7|Ca 19.7-32.7F 37.7-41 .6

Tabla 1.3. Principales minerales de tierras raras (Gupta, C.K. y Krishnamurthy,N,

2005)
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La bastnasita es un fluorocarbonato del grupo del cerio de los metales de tierras raras y
gue casi no contiene torio. En cuanto al entorno geolégico, la bastnasita se encuentra
principalmente en depésitos de tipo filoniano, estando en contacto con zonas metamorficas y

en area de pegmatitas.

La monacita es un fosfato, principalmente con tierras raras del grupo del cerio y
torio. Se encuentra en muchos ambientes geolégicos. Se presenta como un mineral accesorio
en rocas igneas acidas, rocas metamorficas y en ciertos depositos de tipo filoniano. Debido a
su estabilidad quimica, también se acumula en depdsitos detriticos (tipo placer) y en arenas de
playa. Los depdsitos de monacita primaria han sido Utiles como recursos de tierras raras en
pocas ocasiones: la mayor parte de los recursos de monacita se han obtenido en ambientes
tipo playa. Estos depésitos de arena de playa, contienen, ademas de monacita, otros minerales
pesados como ilmenita, rutilo y circon. A veces la monacita puede aparecer relacionada con
depodsitos de oro o estafio. Los mayores depédsitos de monacita secundaria se encuentran

principalmente en Australia, Brasil, China, India, Malasia, Sudéfrica, y los Estados Unidos.

El contenido en tierras raras de la monacita es variable, al igual que su contenido en
torio, el cual depende de su localizacion. La monacita contiene generalmente alrededor del
70% de oOxidos de tierras raras, estando esta fraccion de tierras raras constituida por 20-30%
Ce203, 10-40% La203; ademas de cantidades significativas de los 6xidos de neodimio y
praseodimio y samario. El contenido de itrio puede variar en torno al 5%, y el de torio de 4 a
12%.

La xenotima es un fosfato de itrio que contiene aproximadamente 67% de Oxidos de
tierras raras, sobre todo los elementos mas pesados. Este mineral es un componente accesorio
de algunas rocas comunes, como granitos o gneises. Después de haber sufrido una
meteorizacion, transporte, y el proceso de concentracién similar al de monacita, la xenotima

aparece con ella en depésitos de placer.

Las tierras raras presentan la caracteristica que se pueden formar en una gran

variedad de ambientes geoldgicos. Los principales depdsitos en los que se encuentran son:

e Primarios. Depdsitos en macizo rocoso.

e Secundarios. Depoésitos tipo placer. En estos yacimientos la tierra rara esta
influenciada por la presencia de fosfatos y carbonatos.

e Carbonatitas. Estos son rocas derivadas de magmas profundos, ricos en
dioxido de carbono y bajos en silice, que intruyen en la corteza terrestre y
solidifican. Estos magmas se forman generalmente mas cerca de la superficie,

al perder repentinamente su diéxido de carbono y otros agentes volatiles.
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Cuando esta presente la monacita en estos depdésitos, contiene la maxima
cantidad de tierras raras y la minima de calcio y torio.

e Pegmatitas. Son un tipo de rocas igneas acidas, asociadas a magmas
graniticos formados por fusién de material cortical. Cuando el magma se enfria,
lo primero que se forma son los cristales de fases minerales de elementos de
tierras raras pesadas. A continuacién tiene lugar la cristalizacion del liquido
residual, que es relativamente rico en tierras raras mas ligeras. Asi la monacita
y allanita en pegmatitas tienden a ser mas ricas en las tierras raras pesadas
gue cuando se encuentran en otras rocas. El contenido global monacita, sin
embargo, disminuye debido a la presencia de calcio y torio.

e Depobsitos hidrotermales. Las tierras raras pueden ser transportadas por
soluciones hidrotermales que se desarrollan a través de la interaccion de agua
subterranea caliente con material sélido de la corteza. Las tierras raras ligeras
son menos solubles que las més pesadas y por lo tanto tienden a precipitar en
primer lugar, dejando el liquido mas concentrado en los elementos pesados.
Como resultado, los depdsitos hidrotermales contienen minerales como
Xenotima, que se enriquecen en las tierras raras pesadas.

e Depésitos secundarios. La meteorizacion quimica profunda de carbonatitas
provoca la disolucion de calcita, dolomita, y apatito, constituyentes
fundamentales de estas rocas. Las tierras raras liberadas como resultado de
esta actividad tienen una afinidad elevada por el radical fosfato, formandose asi
monacita supergénica. Generalmente, los minerales de tierras raras ligeras se
convierten en minerales de tierras raras pesadas

e Placeres. Contienen grandes cantidades de minerales de tierras raras como la
monacita y la xenotima. Estos minerales se caracterizan por un elevado peso
especifico y la marcada inercia quimica. Por lo tanto, son estables durante los
ciclos de erosién y transporte del ciclo externo. Los principales ambientes para

placeres son rios, deltas y costas.

Todo lo anterior se sintetiza en el siguiente bosquejo geolégico, que trata de indicar las
principales caracteristicas de cada ambiente:
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Figura 1.2. Principales tipos de acumulaciones de Tierras Raras, segun el
contexto tecténico (Chackhmouradian, A.R. & Wall, F., 2012)
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La produccion de tierras raras se encuentra muy centralizada en pocos lugares del
mundo. Los principales paises productores de tierras raras son Estados Unidos, Rusia, India y

China. Se estima que la produccién mundial anual es de 120.000 t.

Counsy’ 2008 2009 2010 2011 2012
Anstralia - - - 2,188 * am*
Braril 460 * 170 4 140 4 160 ©4 206 ¥
China 125,000 129,000 120,000 105,000 100,000
I=dia 2,700 2,700 2,500 2,500 2.900
Malayuia 120 13 380 ° 410" 100
Rassa 3,400 2600 2,300 2.500 2.400
Unsted Status - = - = 3,000 *
Toml 1320007 134000° 126000° 1130007  112,000°

"Prolimimary. "Revised — Zaro.

"Wesid toeals and estinuated data ars roznded to ne mers than thres significent digies; may not 3dd 1o tomls wown,
*Includes data available through July 16, 2014

"In addition to the countriss listed rame-sarth mimerals are thoughe te be produced iz Indonesia, Nigeria, North Korea,
Vietnazm, and some Commenwealth of Indepsndent States countmes. but information is mnadequare for formulation of
relizble estmanes of cutpat levals

‘Reported figams.

Figura 1.3. Produccidén anual de tierras raras (toneladas de 6xidos) (USGS, 2012)

Hasta hace pocos afios, entorno al 80% de la produccién pertenecia a China; en
cambio, debido a las restricciones impuestas por la OMC en relacidn al impacto ambiental, han
reducido sus exportaciones. Por esta razén, se ha impulsado la busqueda de nuevos
yacimientos en otras zonas del mundo, con el consiguiente aumento de la produccion en otros
paises.

Las reservas de tierras raras estan estimadas en 140 Mt.

En el siguiente mapa se reflejan los nuevos proyectos de tierras raras en todo mundo,

como en Canad4, Groenlandia, Australia, Sudafrica, etc.
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1.2 OBJETIVOS

Teniendo en cuenta lo apuntado en el capitulo anterior, en el presente trabajo se ha

realizado un estudio pormenorizado de varias muestras de concentrados de tierras que forman

parte de un proyecto de exploracion, y en el marco del cual se establecen los siguientes

objetivos:

Realizar un andlisis de las muestras mediante microscopia Optica de polarizacién
para identificar las fases minerales presentes en el concentrado. Ademas de la
identificacién mineral, establecer, en la medida de lo posible, leyes de menas y
gangas, caracteristicas texturales y tamafios de grano.

Como complemento a lo anterior, y en previsién de que existan especies minerales
poco habituales, se realizaran ensayos de difraccién de rayos X con objeto de
completar de forma satisfactoria la identificacion mineral mediante microscopia.
Ademas, algunas de las muestras serdn estudiadas bajo microscopia electrénica
de barrido, técnica especialmente (til en granos de pequefio tamafio (en el orden
de las unidades de micra) puede ocasionar una muy dificil identificacion mediante
microscopia optica. Estos tamafios son esperables como impurezas (inclusiones
minerales) en la mena. La conjuncién de un tamafio de grano muy pequefio junto
con una proporcion escasa en el total de la muestra, haria inviable determinar la
presencia de algunas fases mediante difraccion de rayos X.

Finalmente, se hara uso del microanalisis con sonda electrdnica para verificar con
detalle la presencia de tierras raras intermedias y pesadas en los concentrados, o
bien de alguna otra impureza que pudiese restar valor a los concentrados.

Con todos los obtenidos, ya en el capitulo de conclusiones, se estableceran
algunas recomendaciones sobre la viabilidad técnica de mejorar la calidad de los

concentrados.

22



Eoa ESTUDIO MINERALOGICO Y GEOQUIMICO DE CONCENTRADOS
;};@\ MINERALES DE TIERRAS RARAS

2. ANTECEDENTES Y REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCCION

El andlisis de los antecedentes bibliograficos se abordara en este trabajo a partir de las
publicaciones que existen en relacion a la exploracion de tierras raras en el territorio nacional.
Tras una exhaustiva blsqueda, no se ha localizado ninguna publicacion cientifica en revistas
que tratase este tema: sin embargo, en el fondo documental del Instituto Geoldgico y Minero de
Espafa si existen, a libre disposicion, una serie de informes de trabajos que se ejecutaron en
las Ultimas décadas del siglo pasado. En este apartado se sintetizan las aportaciones mas

originales de cada uno de ellos.

2.2 TRABAJOS REALIZADOS

A) IGME, 19782
“INVESTIGACION DE TIERRAS RARAS EN ANCARES-ALTO BIERZO. LEON”

En los afios 1977 y 1978 se realiz6 el proyecto de investigacion minera Ancares-Caurel
en las provincias de Lugo y Ledn para identificar la existencia de substancias como W, Sn, Pb y
Zn. Durante la realizacibn de este proyecto, y simultaneamente a las campafias
mineralométricas realizadas, se puso de manifiesto la presencia de monacita gris con alto
contenido de tierras raras en algunas areas. A continuacion, se extendieron los trabajos sobre
la monacita para determinar si alguna de las areas con presencia de monacita podria presentar
un potencial interés econémico. Las zonas elegidas fueron los siguientes sectores: Vega de

Espinarreda-Fabero, Pico del Rey, Noceda y Benavides.

El planteamiento que se llevd a cabo para conocer el interés econémico siguié las

siguientes premisas:

e Considerar las terrazas y los depdsitos aluvionares que se reconocieran como
una masa homogénea de depésitos detriticos y por lo tanto el emplazamiento
de las muestras se efectuaria sobre una malla sin destacar zonas de interés
preferente.

e Esta malla tendria mayor o menor densidad, seguin se estimara el interés del
area a desmuestrar.

e En el desmuestre se eliminaria el recubrimiento de arcilla y tierra vegetal y se
alcanzaria la capa de grava profundizando en ella del orden de 40 cm para

tomar la muestra.
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e Las zonas de escasa potencia de aluvién seran reconocidas tomando muestras
de "lecho vivo"

e Los depésitos pliocenos de Pico del Rey seran- cartografia dos en sus
principales, niveles detriticos.

e Todas las muestras seran de 10 litros y bateadas "in situ"

Estas muestras se tomaron en las diferentes areas de estudio escogidos, que se sitan
sobre un sinclinorio, en el cual la existencia de roca madre proxima facilita concentraciones de

interés en aluviones, terrazas y depdésitos detriticos.

En relacion los resultados obtenidos, se manifiestan dos zonas con leyes interesantes
(Benavides -en particular el arroyo del Mantequejo y la cabecera del rio Tuerto occidental- y
Noceda -las terrazas superiores); por su parte, en la zona de Vega de Espinareda-Fabero, las
leyes obtenidas son muy bajas, mientras que en el &rea de Pico del Sol resultan muy
irregulares, por lo que esta zona no queda descartada, a falta de realizar una malla de

muestreo mas detallada.

B) IGME, 1978b

“ESTUDIO DE LAS POSIBILIDADES DE COBRE, NIQUEL Y TIERRAS RARAS EN LA
ISLA DE FUERTEVENTURA”

Se trata de un trabajo del afio 1978 al que lamentablemente no se tiene acceso desde

la pagina web del IGME, por lo que no ha sido posible consultar su contenido.

C) IGME, 1989

“INVESTIGACION DE TIERRAS RARAS EN EL NOROESTE DE LA PENINSULA
IBERICA”

Se trata del trabajo mas extenso y de mayor calado de todo el conjunto. Realizado en
régimen de subcontratacién por la empresa Norcontrol, el objetivo principal de este proyecto
fue el adecuar técnicas industriales, en planta piloto, para la concentracién de minerales de
Tierras Raras y, mediante su aplicacion a muestras de volumen adecuado, tomadas en areas
de interés inicial, permitir conocer la posibilidad de recuperacién de tales minerales y

comprobar el interés de las distintas zonas a fin de seleccionar aquellas mas favorables, en las
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que realizar estudios sobre el total de minerales densos de interés econémico. En el capitulo

de antecedentes se describen cinco trabajos previos sobre minerales densos que, aun

resultando muy interesantes no se incluyen aqui por exceder el alcance del presente trabajo.

La prospeccién se centr6 en depoésitos detriticos, fundamentalmente fluviales

(aluviones). El proyecto se realiz6 en las siguientes fases:

Fase previa. Mediante un desmuestre preliminar de gran volumen, se

perseguian dos objetivos fundamentales:

Puesta a punto de los métodos de tratamiento. Mejor resultado de la
mesa neumatica frente a la hidraulica.
Obtener informacion de Tierras Raras en la zona. Enriquecimiento de

monacita en las fracciones mas finas de los densos.

Fase | y Il. Aplicando las técnicas de tratamiento disefiadas en la Fase Previa,

se han reconocido y muestreado &reas seleccionadas en base a los siguientes

criterios:

Existencia de indicios de Tierras Raras.

Otros indicios de mineralizaciones de interés econémico.

Posibilidades en funcién del contexto geoldgico conocido.

Probabilidad de existencia de volimenes suficientes para este tipo de
sustancias.

Condicionantes medio-ambientales.

Después de estas fases de andlisis, se concluyé que los minerales presentes son

monacita y algo de xenotima. En la siguiente figura se puede ver la enumeracién de las zonas

en las que se baso la investigacion:
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ZONA

Playa de Valcovo

Playa de Razo
Estériles de Mins
Estériles de MIDUSA
Brafia de Monte Castelo

TOTAL MUESTRAS FASE

ZONA

Playa de Valcovo
Playa de Razo

Playa de Lago

Playa de Carnota - §
Casela (Aluvién)

Fase Previa

TIPO MUESTRA

150 Kq.
150 Kg.
150 Kgq.
150 Kg.
150 Kg.

PREVIA

Fase 1

TIPO MUESTRA

8.000 Kg.
8.000 Kg.
8.000 Kg.
8.000 Kqg.
11.000 Kg.

TOTAL MUESTRAS GRAN VOLUMEN

Fase II
ZONA TIPO MUESTRA

Valadouro 500 Kg.
Roupar 500 Kg.
Lanzoés 500 Kg.
Lorbé 500 Kg.
Barcés 500 Kg.
Zasg 500 Kg.
Corofio 500 Kqg.
Deza 500 Kg.
Casela 500 Kg.
Zamans 500 Kg.
Mifior 500 Xg.
Zarinas 500 Kg.
Salas 500 Kg.
Mourazos 500 Kg.
Feces 500 Kg.
Chaguazoso 500 Kg.
Fillonedo 500 Kg.
Noceda 500 Kg.
Villameca 500 Kg.
Puebla de Azaba 100 Kg (concentradas)

TOTAL MUESTRAS

N2 MUESTRA

-l Lo L

11

N° MUESTRA

[ S S

N? MUESTRAS

—

s
L = M) 0O W e ] N W =] O NN W

o]

[a ]

[

147

Figura 2.1. Emplazamientos estudiados en el proyecto (IGME, 1989).

Resulta de gran interés la tabla que, a modo de sintesis, se reproduce en las

conclusiones generales del trabajo sobre los contenidos maximos y minimos en los diferentes

emplazamientos (g/t de monacita+xenotima).
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ZONA MAXIMO MINIMO
VALADOURO 699 22
ROUPAR 26 3
LANZOS 76 51
BARCES 69 9
LORBE 14 6
VALCOVO 271 69
RAZO 802 23
MINS = 143 =
MIDUSA 15 1
BRARA M. CASTELO & 2k
LAGO N 166 * gr.m?
CARNOTA o 1 =
ZAS 123 23
CORORO 194 11
CASELA 292 B2 =%
DEZA 178 17
MIRCOR 83 6
ZAMANGS 43 23
ZARINAS 353,6 65
SALAS 146 9
MOURAZOS e 14 *
FECES 20 6
CHAGUAZOSO 312 14
FINOLLEDO 469 463
NOCEDA 2117 34
VILLAMECA - 146 *
F. DE AZABA 5% EN CONCENTRADO - 30 Todo-uno

DE MESA

Figura 2.2. Leyes (g/t) de monacitat+xenotima en los lugares muestreados (IGME,
1989).

Se concluyen con la priorizacion, por su interés, de los siguientes emplazamientos:

Valadouro. Finolledo, Puebla de Azaba, Casela, Rio Deza, Mina Zarinas y Chaguazoso.

D) IGME, 1983
“L AS TIERRAS RARAS: ANALISIS DEL SECTOR Y PERSPECTIVAS DE FUTURO”.

Se trata de un extenso trabajo, ya ampliamente superado, sobre las aplicaciones, las
tecnologias de transformacioén, el mercado y la situacién nacional en el sector de las tierras
raras. Llamativamente se cita que existe (en ese momento) una demanda modesta que esta
cubierta por una Unica mina activa (Mountain Pass) y varias otras (uranio, fésforo y estafio) en
las que las tierras raras se recuperan como subproducto. Se indica que la demanda, con las
reservas probadas en ese momento, cubriria 200 afios de consumo. En cuanto a la situacion
nacional, literalmente se cita: “No parece existir en Espafia ningun yacimiento de minerales de

Tierras Raras con perspectivas de ser explotado econémicamente. No obstante, se sabe de la
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presencia de monacita en numerosas localidades, principalmente en Galicia, donde el mineral
se presenta acompafando a otros minerales econémicos, estafio fundamentalmente. También
se ha detectado su presencia en numerosas ocasiones, en diversos yacimientos de arenas de

minerales de playa en Galicia occidental”.

Se adelanta la problematica ambiental ligada a las explotaciones en playas, pero se
comenta de modo poco claro la posibilidad de obtener tierras raras en territorio nacional como
subproducto de la mineria de estafio, boyante en aquel tiempo. Estima unas posibilidades de
1000-2000 t/afio de concentrados.

E) IGME, 1997

‘ENSAYO METODOLOGICO DE PROSPECCION GEOQUIMICA DE ORO Y TIERRAS
RARAS EN LOS " SKARNS" DEL AREA DE BURGUILLOS DEL CERRO (BADAJOZ)"

En este proyecto analizan y a comparan las respuestas -en cuanto a resultados de los
andlisis quimicos- de una campafa de prospeccion geoquimica en la que se han empleado
distintos tipos de técnicas instrumentales. Esto en un principio permitira establecer cual es la
sistematica mas adecuada para la prospeccién de Au y tierras raras en este contexto

geoldgico.

Para ello se han utilizado sedimentos de arroyos, a los cuales, previamente al andlisis
quimico, se procedié a su tamizado para seleccionar la fraccién inferior a 80 mallas (177
micras). Los concentrados de batea se cuartearon obteniendo dos partes, una se destiné al

analisis quimico y la otra se reservo para su estudio mineralométrico.

En definitiva, cada estacion de desmuestre (116 en total) genera tres tipos de

resultados, provenientes de los siguientes procesos:

1) Analisis quimico de los sedimentos
2) Analisis quimico de los concentrados de bateas

3) Estudio mineralométrico de estos concentrados

El nimero de variables estudiadas en cada tipo de muestreo (sedimentos y bateas) es
elevado; asi mediante activacion neutrénica se han analizado 30 elementos (Au, As, Ba, Br,
Co, Cn Cs, Fe, Hf, Hg, Ir, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Ta, Th, U, W, La, Ce, Nd, Sin, Eu, Tb,
Yb, y Lit); por espectrometria de emision de plasma 18 (Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Mn, Sr, Cd, Bi, V,
Ca, P, Mo, TI, Al, K, Y y Be); y por ultimo, en el, estudio mineralométrico se han reconocido
mas de 20 minerales. Los tres conjuntos de datos que resultan se tratan individualmente con
analisis estadisticos mono, bi y multivariantes, lo que ha permitido en cada caso conocer las

distribuciones geoquimicas monoelementales del Au y las tierras raras, sus muestras
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anomalas, su correlacién con las otras variables y la distribucion y caracteristicas de las
diferentes clases geoquimicas.

Como resultado se puede concluir que cada método de exploracién empleado da
resultados parcialmente diferentes para la distribucion del oro y las tierras raras, los tres se
complementarian en una prospeccion geoquimica, al reflejar distintos aspectos de una Unica

realidad.
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3. CONTEXTO GEOLOGICO

3.1 INTRODUCCION Y CONTEXTO GEOLOGICO

Como se describe mas adelante, en este trabajo se estudian muestras de dos zonas: el
sector Torrenueva-Torre de Juan Abad por una parte, y el de Navas de Estena por el otro. El
primero de los emplazamientos se encuentra localizado al sur de la provincia de Ciudad Real, y
fue descubierto a partir de campafias de investigacion realizadas por la Empresa Nacional
ADARO vy el Instituto de Mineralogia, Geoquimica y Quimica de Elementos Raros de la
Academia Rusa de Ciencias (IMGRE).

La estructura geoldgica del yacimiento estd constituida por un gran anticlinal que
abarca geoldgicamente desde el Ordovicico Inferior al Medio. El nucleo del anticlinal es el
macizo de cuarcita armoricana del Arenig que constituye las cumbres que con direccién este-

oeste conforman la sierra de Cabeza de Buey que limita el yacimiento por el sur.

El valle situado al norte de esta sierra esta constituido por terrenos coluviales y
aluviales de edad pliocuaternaria bajo los que subyace la pizarra denominada segun distintos
autores “del Rio” o “de Calymene”, que es una pizarra negra de edad Llanvirn. La serie se
culmina con las cuarcitas del Llandeilo que conforman las serratas que limitan el yacimiento por
el norte dejando unos relieves geomorfolégicamente inconfundibles.

Durante las investigaciones, por parte de la compafia Quantum mineria, se ha podido
confirmar que la monacita se acumula en forma de placeres en el yacimiento detritico proviene
de la erosion y disgregacion de las pizarras negras del Llanvirn en cuyo seno se formaron los

nddulos de monacita por procesos de diagénesis-metamorfismo.

Los niveles enriquecidos en nédulos de monacita en las pizarras negras alcanzan
valores de hasta 300 g/m3: estas concentraciones son 10 veces superiores en aquellas zonas
donde la dindmica aluvial ha favorecido su acumulacion, llegdndose a alcanzar en algunas
muestras valores extremos de 25 kg/m?3. Hasta la fecha se han cubicado en el yacimiento 19
millones de toneladas de sedimentos detriticos con un contenido medio en monacita de 3,7

kg/m3 (indicar la fuente de este dato).

Las investigaciones realizadas no dejan lugar a dudas acerca de la esterilidad en
monacita gris de las unidades de Cuarcita Armoricana y de las Cuarcitas del Caradoc, litologias
que se encuentran a muro y techo, respectivamente, de las pizarras negras. Como se ha
indicado, los minerales de tierras raras se concentran en los depdsitos coluviales y aluviales
pliocuaternarios asociados a los valles. Esta monacita se encuentra dispersa en los depdsitos

sedimentarios descritos en forma de ndédulos de forma ovoide y lenticular completamente
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liberados de la roca madre, de tamafio comprendido entre 0,1 y 2,0 mm y su densidad es de

4,65 kg/litro.

Para poder realizar los estudios y trabajos necesarios para poner de manifiesto los
recursos existentes, se debe disponer de permisos de investigacion. En este caso los permisos

de investigacion que abarcan el yacimiento se dividen en dos zonas, que se describen a

continuacion.

La primera abarca cuatro concesiones mineras, Mulas, Matamulas, Rematamulas y
Rematamulas-2; sus derechos mineros, como se ha indicado, pertenecen a la empresa
Quantum Mineria. La extensién de los cuatro permisos es de 245 cuadriculas mineras (7350

hectareas). En todas ellas la sustancia a explotar es la monacita gris, fosfato de tierras raras de

origen diagenético-metamorfico.
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Figura 3.1. Localizacién de los permisos de investigacion

(http://www.gerrm.ingenierosdeminas.org)
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La segunda zona incluye Unicamente el permiso de investigacién de Tesorrillo,
en el municipio de Navas de Estena, a 120 km del nicleo del Pl de Matamulas. Este
permiso ocupa una superficie de 87 cuadriculas mineras (2610 hectareas). A partir de
investigaciones previamente realizadas, se conoce que tiene 300000 t de monacita (ley
de 1-2 kg/m?)

3.2 LITOESTRATIGRAFIA

Con el fin de analizar las caracteristicas litolégicas de las rocas presentes en el ambito
de las zonas mineralizadas, se van a diferenciar los dos sectores comentados en el apartado

anterior.

A. Permisos de investigacion Mulas, Matamulas, Rematamulas y Rematamulas-2

En esta zona de estudio aparecen una serie de unidades litoestratigraficas que van a
ser agrupadas en funcion del grupo geolégico al que pertenecen. Los datos aqui presentados
se han extraido principalmente de (indicar fuente). Se reproduce el c6digo numérico que a cada
nivel se le asigna en la hoja correspondiente del mapa geoldgico nacional (838, Santa Cruz de
Mudela).
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CUATERNARIO
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INFERIOR

EMSIENSE
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13
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PRIDOLIENSE
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WENLOCK
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SUPERIOR

ASHGILL

——————————————

CARADOC

LLANDEILO
(DOBROTIVIENSE)

MEDIO

LLANVIR
(ORETANIENSE)

INFERIOR

ARENIG

27 Arcillas y imos. Navas
26 Gravas, arenas y limos. Fondo de valle.
Aluvial-coluvial
25 Cantos, gravas, arenas y limos. Fondo de
valle aluvial
24 Cantos de cuarcita y pizarra con arcillas.
Coluviones
23 Cantos de cuarcita y pizamra. Canchales
22 Cantos, gravas y arenas. Temaza aluwial
21 Blegques, cantos, gravas y arcillas. Conos
de deyeccion
20 Cantos de pizarra y cuarcita, gravas y
arcillas. Glacis
19 Conglomerados de cantos y gravas de cuarzo,
cuarcita y pizarra. Terraza aluvial del
Rio Jabalén
18 Blogues, cantos, gravas y arcillas. Abanicos
de techo de pie de monte
17 Calizas y margas
16 Arcillas rojas y areniscas
15 Pizarras y vulcanitas
14 Calizas bioclasticas
13 Cuarcitas y vulcanitas
12 Cuarcitas
11 Alternancia de cuarcitas oscuras, pizamas
y vulcanitas
10 Pizarras con intercalaciones volcanicas
9 Cuarcitas (Cuarcita de Criadero)
8 Pizarras (Pizarras Chavera)
7 Calizas (Caliza Urbana)
6 Areniscas, pizamas y cuarcitas. (Bancos
mixtos)
5 Pizarras (Pizarras Cantera)
4 Cuarcitas, pizarras y areniscas (Cuarcita
Botella, Pizarras Guindo y altemancia de
El Caiio)
3 Pizarras (Pizarras de Rio)
2 Cuarcitas y pizamas (Estratos de Pochico)
1 Ortocuarcitas (Cuarcita Armoricana)

Figura 3.2. Columna estratigrafica de la hoja 838 del mapa geolégico nacional

(www.igme.es, comentada parcialmente a continuacion).

e Zbcalo. (Unidades 1-2-3-4-5)

Tienen en comun que todas pertenecen al Ordovicico.

La unidad 1 esta compuesta por fuertes crestones de ortocuarcitas blancas (“cuarcita

armonicana”) cercanos a los 50 m de espesor separados por cuarcitas estratificadas mas

finamente, donde es posible que existan también algunos niveles de pizarras. Aunque su base

no aflora el espesor total del conjunto no debe de ser inferior a los 450 m. Esta unidad produce

fuertes resaltes topograficos que dan lugar a la sierra méas alta de la Hoja 838 del IGN (o del

IGME). El depdsito de la unidad corresponde a una plataforma somera dominada por corrientes

de marea y accion superpuesta del oleaje.

La siguiente unidad (2) constituye la transicién entre las sierras que produce la Cuarcita

Armoricana y las depresiones que forman las pizarras de la unidad suprayacente, de manera
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que en la hoja constituyen una estrecha orla que bordea el afloramiento del nicleo anticlinal de
cuarcita armoricana en el cuadrante NE. Se trata de alternancias de capas centimétricas a
decimétricas de ortocuarcitas blancas similares a las de la unidad subyacente, areniscas
micaceas y pizarras. La unidad es progresivamente mas pizarrosa hacia techo, en transicion
gradual a las pizarras de la unidad suprayacente. Su espesor se estima, por métodos

cartograficos, en torno a los 100 m.

La unidad 3 ocupa areas deprimidas, generalmente de gran extension, y a menudo
estan cubiertas por materiales cuaternarios y terciarios. Se denomina “Pizarras de Rio” y
consta de pizarras grises y negras con muy escasas intercalaciones areniscosas. Este espesor
se sita alrededor de los 700 m. Estos materiales se interpretan como de mar abierto

(plataforma externa) por debajo del nivel de base del oleaje de tormentas.

La unidad 4 se caracteriza por la incorporacién progresiva a las Pizarras de Rio de
capas de areniscas y cuarcitas, mas abundantes hacia techo, de manera que pasan
gradualmente a un tramo con predominio areniscoso-cuarcitico (alternancias de El Cafio). Por
encima, un nuevo tramo pizarroso de espesor reducido (pizarras Guindo) da paso a un

conjunto cuarcitico que forma un gran resalte en la topografia (cuarcita Botella).

La alternancia de pizarras y cuarcitas consta de una potencia de 80 m. Est4d compuesta
por areniscas generalmente de grano fino y color ocre finamente estratificadas (capas de 20-40
cm) con bioturbacion muy abundante, siendo abundantes también las intercalaciones

pizarrosas. La proporcion de areniscas frente a pizarras aumenta progresivamente hacia techo.

El tramo pizarroso estéd interpuesto entre las areniscas de las alternancias de El Cafio y
las cuarcitas Botella. Se trata de pizarras casi masivas oscuras con un espesor cartografico
préximo a los 100 m. Esta unidad se interpreta como formada en una plataforma externa-talud

por debajo del nivel de base del oleaje de tormenta.

El Gltimo tramo esta compuesto por cuarcitas y ortocuarcitas de grano fino a medio
generalmente de tonos ocres, aunque en algunos afloramientos son blancas o bien presentan
un tono rojizo generalizado, probablemente por alteracion. Estan estratificadas en bancos
potentes, de 2-4 m y presentan frecuentes niveles amalgamados. El espesor cartografico se
sitla en torno a los 100 m, aunque no afloran mas que los niveles mas competentes, con un
espesor proximo a los 70 m. Producen resaltes que dan lugar generalmente a sierras y, en

otros casos, a ligeras elevaciones del terreno.

Por Gltimo, la unidad 5 esta constituida por pizarras negras con niveles centimétricos
ocasionales de limolitas y areniscas de grano muy fino. Producen zonas deprimidas y en algin

caso alomadas muy suavemente. El espesor estimado en las areas con menor complicacion
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tectdnica oscila en torno a los 100 m. Son depésitos de baja energia, correspondientes a

ambientes de plataforma externa.

e Cobertera. (Unidades 16-18)

Ambas unidades pertenecen al terciario, aflorando escasamente en el sector meridional
al estar recubierta de cuaternario; en cambio en el sector septentrional se distinguen dos
tramos superpuestos.

La unidad 16 esta compuesta de secciones de arcillas donde se observan
intercalaciones arenosas. La potencia total de la unidad no supera los 20 m. Se interpretan

como depésitos de llanuras lutiticas con episodios fluviales efimeros.

La unidad 18 esta en contacto erosivo con depdsitos terciarios a partir de los cuales se
desarrollan depoésitos de techo de piedemonte pertenecientes al cuaternario. Es un abanico de
acumulacion controlado por el limite de base de erosién y denudacién local del rio Jabalén. La
potencia de estos depositos oscila entre los 2,5-4 m. El corte permite que por encima y en
contacto erosivo sobre las arenas terciarias se asientan 0,60 m de unas arcillas muy rojas con
cantos de cuarcita, que presentan rasgos de fuerte argilizacién. Por encima y con una potencia
de 2,5-3 m, se desarrolla un paquete de conglomerados poco consolidados de cantos y
bloques de cuarzo y cuarcita (entre 10 y 40 cm) subredondeados, envueltos en matriz de
gravas y cantos de cuarcita, cuarzo y pizarras, redondeadas y subredondeadas con cemento
arcilloso de color muy rojo.

e Recubrimiento superficial. (Unidades 21-23-24-25-26)

Dichas unidades pertenecen todas al cuaternario.

La unidad 21 esta asociada a facies de conos de deyeccion, que se presentan como
abanicos-conos formados por la acumulacién proximal en la salida de cuencas emisoras de
muy reducida extensién. Son depdsitos compuestos por cantos y bloques de cuarcita,
subredondeados, de tamafios entre 0,20 y 0,40 m. englobados en una matriz polimictica de

gravas, cantos, limos y arcillas, de color rojizo.

Las siguientes unidades (23 y 24) son depésitos generalizados en todo el area, la
potencia y caracteristicas internas son variables, no pudiéndose precisar, por ausencia de
puntos de observacidn potencias totales o cortes estratigraficos de detalle. De las
observaciones se deduce que la potencia es superior en cualquier caso a 0.40 m pudiendo
llegar hasta los 10 metros. Basicamente son depésitos de cantos angulosos y subangulosos

englobados en una matriz arcillosa de color pardo y rojo a muy rojo, producto de la evacuacion
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de productos de alteraciéon quimica y fragmentacién fisica. Cabe distinguir una facies con

mayor proporcion de cantos que caracteriza los canchales.

La unidad 25 esta compuesta por depésitos asociados a los fondos de valle,
generalmente estan mal clasificados, con cantos y gravas dispersos en una matriz limo-
arenosa. Las potencias observadas oscilan entre 1,4-2 m. El fondo de valle del rio Jabal6n
posee una mejor caracterizacion del depdsito, abundando la fraccion limo-arenosa de color

rojo.

Por dltimo, la unidad 26 se encuentra en areas mal drenadas se acumulan depésitos
subactuales, heterogéneos, y mal clasificados de poco espesor asociados a procesos mixtos

de arroyada y de gravedad.

Figura 3.3. Cartografia geolégica de la zona de estudio (www.igme.es).

B. Permiso de investigacion de Tesorillo

Para poder describir con exactitud esta zona de investigacion, se divide el estudio en

dos sectores, sector SE (hoja 710) y sector N (hoja 684).

e Sector SE
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22 Conglomerados, gravas, arenas y limos.
(Aluvial . Llanura de inundacion).
21 Conglomerados, gravas y arenas. (Aluvial.
Fondo de Valle).
20 Conglomerados, arenas y arcillas (Conos
de deyeccion).
19 Brechas cuarcitica. (Pedrizas).
18 Conglomerados y arenas. (Terraza fluvial).
17 Conglomerados y arenas. (Abanico aluvial
yio. Terraza fluvial).
16 Arenas y limos. (Depdositos en zonas endo-
rreicas).
15 Conglomerados, cuarciticos, arenas y ar-
cillas. (Conos de deyeccion).
14 Brechas cuarciticas, arenas y arcillas.
(Coluvion yfo glacis coluvial).
13 Conglomerado cuarcitico. (Terraza fluvial).
12 Conglomerado cuarcitico y arenas. (Abanico
aluvial).
11 Conglomerados cuarciticos y arenas. (Abanico
aluvial).
10 Conglomerados cuarciticos. (Abanico aluvial)
9 Brechas cuarciticas, arenas y arcillas.
(Coluvidn ylo glacis coluvial).
8 Brechas cuarciticas, arenas y arcillas.
(Coluvidn ylo glacis coluvial).
7 Areniscas, pizamas y cuarcitas (Cuarcitas
inferiores).
C Areniscas y cuarcitas.
6 Pizarras oscuras con "Neseurectus”.
5 Cuarcitas tableadas. (Estractos de Pochico)
4 Ortocuarcitas. (Cuarcitas Armoricana).
3 Areniscas, cuarcita y lutitas.
C Cuarcitas.
2 Conglomerados, areniscas y cuarcitas.
1 Cuarcitas tableadas y pizarras.
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Figura 3.4. Columna estratigrafica de la hoja 710 del mapa geoldgico nacional

(www.igme.es, comentada parcialmente a continuacién).

En este sector se diferencian dos zonas en funcion de la edad geoldgica. La primera,
perteneciente al Ordovicico, engloba a las unidades 6y 7.

La unidad 6 consta de una potente serie pizarrosa de color muy oscuro, en la que
ocasionalmente se observan intercalaciones areniscosas pardas. En este tramo,
extraordinariamente plastico, se desarrolla una intensa pizarrosidad penetrativa y un
replegamiento importante. La potencia oscila entre 300 y 500 m.

La unidad 7, que puede alcanzar los 200 m, esta formada por cuarcita y areniscas de
tonos pardos dispuestas en bancos potentes que se intercalan con pizarras arenosas azuladas.
Presentan pistas fosiles y abundantes estructuras sedimentarias.

La segunda zona engloba unidades pertenecientes al cuaternario (14-19-21).

La unidad 14 estd formada por depésitos de cuarcitas, arenas y arcillas de escasa
potencia
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La unidad 19 estd formada por acumulaciones de fragmentos cuarciticos con gran

heterometria. Estos depositos de ladera pueden sobrepasar varios metros de espesor.

La unidad 21 incluye depdésitos correspondientes a los aluviones actuales. Son

canturrales sueltos de cuarcita rodada, gravas en proporciones variables y bancos arenosos.

"
wd

Figura 3.5. Cartografia geoldgica de la zona SE del PI Tesorillo (www.igme.es,
hoja 710 del mapa geoldgico nacional -Retuerta de Bullaque).

e Sector N (unidades 13-14-17-20)
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20 Cantos cuarciticos, arenas y limos. Derru-
bios de ladera

19 Limos y arenas con cantos. Aluviales

18 Gravas y arenas. Terraza baja

17 Cantos cuarciticos y arenas. Glacis

16 Gravas y arenas. Terrazas medias y altas

15 Cantos cuarciticos. Glacis

14 Bolos cuarciticos y arenas. Rafias

13a Pizarras negras con Meseuretus afectadas
por metamorfismo de contacto

13 Pizarras negras con Neseuretus

12a Cuarcitas, areniscas y pizamras (Alternan-
cia Pochico) afectadas por metamorfismo
de contacto

12 Cuarcitas, areniscas y pizarmras (Alternan-
cia Pochico)

11a Onocuarcitas (Facies Armoricana) afecta-
das por metamorfismo de contacto

11 Ortocuarcitas (Facies Armoricana)

10a Cuarcitas, areniscas y pizamras (Serie
Parpura) afectadas por metamorfirmo de
contacto

10 Cuarcitas, areniscas y pizamas (Serie
Pirpura)

Sa Calizas (Calizas de Los Navalucillos)
afectadas por metamorfirmo de contacto

9 Calizas (Calizas de Los Navalucillos)

8 Leucogranitos moscoviticos + biotita =
cordierita = granate + andalucita +
turmalina (Tipo Cerro Torcon)

7 Granitos y/o monzogranitos, biotitico-
moscoviticos, de grano medio-fino £
cordierita (Tipo Navahermosa)

& Granito y/o monzogranito biotitico con +
moscovita, de grano medio-fino, con
escasos megacristales de feldespato po-
tasico + cordierita (Tipo San Pablo)

5 Granitos y/o monzogranitos, biotiticos, de
grano mediogrueso, con megacristales de
feldespato potasico + cordierita. (Tipo
Mora-Menasalbas)

4 Granitos y/o monzogranitos, bictiticos,
porfidicos, de grano grueso + cordierita
(Tipo Galvez)

3 Porfidos graniticos = cordierita + granate

2 Aplitas ylo pegmoaplitas

1 Cuarzo

Figura 3.6. Columna estratigrafica de la hoja 684 del mapa geolégico nacional

(www.igme.es, comentada parcialmente a continuacién).

La unidad 13 corresponde a pizarras negras con pirita, muy fosiliferas, tableadas y en

paquetes decimétricos con un marcada esquistosidad, que culmina la serie ordovicica con un

tramo pizarroso en concordancia con la alternancia Pochico (infrayacente). Este tramo consta

de 500 m de potencia. Las pizarras grises se interpretan como un depésito de mar abierto,

relativamente profundo, con fondo andxico, donde se conservaba la materia organica y se

formaban las pequefias concreciones piritosas.

Las siguientes unidades corresponden al cuaternario:

La unidad 14 esta compuesta por depdsitos constituidos de gravas cuarciticas

empastadas en una matriz arcillosa rojiza. Sus bases son planas, aunque en algun punto

pueden presentar morfologias suavemente canalizadas. Los cantos estan afectados por
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rubefacciones y decoloraciones. La potencia del depdsito puede llegar a superar los 10 m.
Sedimentologicamente, corresponden a sistemas de abanicos aluviales relacionados con el

inicio de la red fluvial actual.

La unidad 17 esta formada por tres niveles compuestos por 1-2 m. de gravas

cuarciticas sueltas, con una matriz limo-arcillosa.

Por dltimo, la unidad 20 estd compuesta por cantos cuarciticos muy angulosos y
fragmentos de pizarras en depésitos muy desorganizados. Destacan los potentes canchales y
pedrizas de la zona de sierras, donde la potencia de estas acumulaciones puede llegar hasta 5
m., a base de bloques angulosos de cuarcita; la matriz estd relacionada con procesos de

fragmentacion por helada (crioclastia) en los cantiles cuarciticos.

Figura 3.7. Cartografia geoldgica de la zona N del Pl Tesorillo (www.igme.es, hoja

684 del mapa geolégico nacional -Navahermosa).
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3.3 TECTONICA Y ESTILO ESTRUCTURAL

Al igual que el apartado anterior, para describir con rigor la tecténica de las zonas de

las zonas de estudio, se consideran por separado los dos permisos de investigacion.

A. Permisos de investigacién Mulas, Matamulas, Rematamulas y Rematamulas-2

La estructura general de la region responde a la superposicion de las fases principales
de deformacién hercinica mas los efectos de etapas posteriores de fracturacion tardihercinicas

y alpinas.

La primera fase de deformacién hercinica produjo pliegues subverticales de gran radio,
de orientacibn ONO-ESE a E-O, con cierta vergencia meridional en este sector, aunque la
fracturacién posterior ha podido variar esta situacion localmente. Durante esta fase se formaron
dos familias de fallas longitudinales o ligeramente oblicuas a la direccion de los pliegues y que
son contemporaneas o algo tardias al plegamiento, que corresponde a un acortamiento N-S a
NNE-SSO.

La segunda fase hercinica se caracteriza por afectar de forma heterogénea a la region,
al contrario que la primera fase, que deforma homogéneamente a todo el dominio. Esta
segunda fase se pone de manifiesto mediante cambios de orientacidon de estructuras previas

que giran de ONO-ESE a NO-SE e, incluso, a posiciones casi N-S.

Las estructuras tardihercinicas son de caracter eminentemente fragil. Son fracturas de
orientaciones principales ONO-ESE y ENE-OSO que presentan una historia deformativa

compleja en la que se suceden etapas de distensién y de desgarre.

De la actividad alpina de estas fallas dan fe los numerosos puntos de emision de
volcanismo cuaternario del Campo de Calatrava, asi como la existencia de bloques limitados

por fallas que condicionan la cobertera mesozoico-terciaria en areas no muy lejanas.

B. Permiso de investigacion Tesorillo (hoja 710 v 684)

e Sector SE

A partir de las observaciones de la existencia de pliegues de eje vertical dominantes en
las series anteordovicicas y la presencia de niveles conglomeraticos en el transito
Precadmbrico-Cambrico (con cantos heredados infrayecentes y clara discordancia
anteordovicica) permite confirmar que los movimientos tecténicos son antehercinicos. Las

fases generales de esquistosidad se atribuyen al Hercinico, debido a la existencia de una fase
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de plegamientos anterior, la Sardica. Por el contrario, hay una disparidad de las fases

responsables de las distintas deformaciones hercinicas

e Sector N

La estructura existente es el reflejo de la Orogenia Hercinica y sobre todo de la primera

fase de deformacion.

Se ha reconocido una deformacién prehercinica, tal como queda sefialada

cartograficamente, entre materiales del Cambrico Inferior y del Ordovicico Inferior.

Con relacion a la deformacion Hercinica, se localizan dos fases principales, a las que le
sigue la intrusién de las rocas igneas del area que producen metamorfismo de contacto. Los

movimientos tardihercinicos se manifiestan por fracturas y pliegues de amplio radio.

Por ultimo todo el conjunto se ve sujeto a las reactivaciones producidas por la Orogenia

Alpina.

3.4 OTROS ASPECTOS DE INTERES

Ademas de los apartados descritos anteriormente, existen otros temas de interés como

la geologia econdmica e hidrogeologia, que se pasa a comentar sucintamente.

A. Permisos de investigacién Mulas, Matamulas, Rematamulas y Rematamulas-2

En la zona se localizan escasos indicios mineros, los principales en relacién a
mineralizaciones filonianas de antimonio. En la actualidad, todas las labores mineras se

encuentran inactivas.

Las labores se sitGan en el sector de Torrenueva-Santa Cruz de Mudela. La
mineralizacion de la mina San Cristobal, consiste en un haz de filones de paragénesis simple,

de tipo cuarzo-Sb, constituida por estibina, berthierita, pirita y ocres de Sb en ganga de cuarzo.

En cuanto a la explotacion de rocas industriales, se limita ésta a explotaciones de
pequefia dimension donde se extraen arenas y arcillas de los materiales terciarios. Existen

otras explotaciones que aprovechan niveles de las pizarras ampeliticas con alteracion serictica.

Hidrogeoldgicamente, la hoja se caracteriza por un conjunto de materiales
impermeables o de muy baja permeabilidad pertenecientes al Paleozoico, de escasisimo
interés, salvo algunos niveles de poco desarrollo y/o rendimiento hidraulico que pueden permitir

el acceso a caudales de agua reducidos.
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La red de drenaje pertenece en su mayoria a la cuenca del Guadiana.

En funcién de un muestreo sobre cinco puntos para realizar un andlisis completo, las
aguas pertenecientes a sondeos son relativamente aceptables, bicarbonatadas célcicas y
sédicas, con conductividades que oscilan alrededor de los 1.000 us/cm y contenidos en

sulfatos bastante elevados, siendo un sondeo especialmente salino.

B. Permiso de investigaciéon Tesorillo

La zona estudiada se encuentra situada al Noroeste del Sistema Acuifero n°® 22,
enclavado en el dominio impermeable del Paleozoico. Este sistema acuifero corresponde
exactamente con la cuenca del rio Bulloque. En el Paleozoico cabe resefar la presencia de la
formacién de la cuarcita armoricana, como el Unico elemento de interés hidrogeolégico, dentro

del caracter eminentemente impermeable que conllevan los materiales de esta edad.

Estas cuarcitas descansan sobre el z6calo impermeable que forman las pizarras verdes

del Cambrico, y es recubierto por las también impermeables pizarras negras.

En el resto de la zona las condiciones para constituir acuiferos de alguna entidad son
practicamente nulas, salvo los nacimientos, realmente pobres, ligados a recubrimientos

cuaternarios, de los que actualmente se abastece Navas de Estena.

La circulacién por las cuarcitas armoricanas es debida a la permeabilidad por
fracturacion existente en estas rocas, si bien lo inaccesible de sus afloramientos, hacen

realmente problemética su captacion.
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4. TECNICAS INSTRUMENTALES

4.1 MICROSCOPIA OPTICA DE POLARIZACION (MOP)

La luz proveniente de una fuente, una vez polarizada, permite que las ondas no se
propaguen en todas las direcciones, sino que al pasar por un filtro polarizador, las ondas

oscilen en un mismo plano, mejorando asi la calidad de la imagen.

El microscopio de luz polarizada también se denomina “microscopio petrografico”, ya
que en principio se desarroll6 para estudiar minerales y rocas. El microscopio consta de una
platina giratoria, donde se coloca la muestra, y de dos filtros polarizadores. El primer filtro se
denomina “polarizador’ y esta situado por debajo de la platina giratoria; y el segundo
denominado “analizador”, situado entra la muestra y el ocular, cuya funcién es que las
direcciones de polarizacién sean perpendiculares entre ellas y paralelas a los hilos del reticulo

ocular.

En funcién de si el analizador se encuentra o no en el trayecto de los rayos luminosos
la muestra puede serd analizada con luz polarizada analizada (LPA) o luz polarizada no
analizada (LPNA).

Ademéas de estos elementos basicos para el funcionamiento del microscopio
petrogréfico (figura 4.1.), esta formado por los siguientes elementos:

" ___Binocular

Lente Amici-Bertrand
Ranura para__
laminas auxiliares
— __ Revolver,

con objetivos

_— Platina giratoria
graduada con vernier

Analizador —

Mando grueso y
fino de enfoque

. Condensador
Fuente de Diafragma de apertura
luz hal6gena Lente frontal desplazable

Tornillos de centrado
Polarizador

Diafragma de campo
con filtro azul

Mando paraw
altura del condensador

Figura 4.1. Esquema microscopio petrografico (indicar fuente) (Raith, 2012)
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e Objetivo, responsable de la imagen primaria, del aumento y de la resolucion
bajo la que los detalles finos del objeto pueden ser observados

e Ocular, consisten de dos componentes multi-lente: la lente superior o “eye-
lens” y la inferior o “field lens”, las cuales corrigen las aberraciones 6pticas del
ocular y eliminan las aberraciones residuales de la imagen intermedia. Esta

conectado con el objetivo por el tubo del microscopio.

Objetivo ' a2

Aumento 20x Ocular Periplan

Apertura numérica 0,40 Aumento 10x

Longitud de tubo oo Nimero de
: campo 20
Corregido para espesor
de cubreobjetos 0,17 mm Para uso con

anteojos

Distancia de trabajo
WD 3,9 mm

Reticulo

Figura 4.2. Ejemplo de objetivo y ocular (Raith, 2012)

e Lentes condensadoras, situadas bajo la platina, que convierten los rayos
paralelos de luz en un cono convergente de rayos de luz.

o Diafragma de iris, permite regular la cantidad de luz que entra al condensador.

e Fuente de luz, se trata de una simple bombilla, normalmente situada en la base

del microscopio.

Gracias a la microscopia Optica de polarizacion se pueden conocer los siguientes

aspectos, que a su vez permiten realizar la identificacion mineral:

e Describir la forma de los cristales

Dependiendo de las condiciones durante el crecimiento cristalino, se produce una
interferencia entre las caras de los minerales, siendo poco probable que estén perfectamente

formadas en la roca cristalizada.

En funcién del aspecto de los minerales, se pueden distinguir entre cristales idiomorfos,
alotriomorfos o subdiomorfos. Los cristales idiomorfos (o automorfos) son aquellos que
presentan limites rectilineos que corresponden a caras del cristal. Los alotriomorfos (o

xenomorfos) corresponden a los que carecen de limites rectilineos netos. Por su parte, los
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subidiomorfos (0 subautomorfos) presentan algunos limites rectilineos y otros curvos, no

asimilables a una cara cristalina recta bien definida.

e Identificar la presencia de clivaje

La presencia o ausencia de clivaje, es una importante propiedad morfolégica para la
identificacién mineral, mediante el nimero de grupos de clivaje y sus angulos especificos. En
las secciones transversales de un mineral, el clivaje es reconocido por la traza recta de planos
gue cortan al grano y cuando los planos estan paralelos a la direccién de observacion, se ven

oscuras y delgadas lineas.

e Observacion de deformaciones

Mediante la observaciébn microscopica se puede demostrar si los granos muestran
curvado de elementos morfoldégicos normalmente planos. Este cambio en la orientacion del
reticulo cristalino dentro del grano mineral se asocia con el cambio gradual de las posiciones
de extincién al girar la platina del microscopio. Estos rasgos de deformaciéon son causados por

procesos intracristalinos inducidos por el estrés o por tensiones internas.

e Observar maclas y zonaciones de los cristales

Las maclas se generan por el intercrecimiento de dos o mas porciones de cristal
individual de una misma especie mineral, segun una relacién de simetria definida controlada
por la estructura cristalina. Se identifican faciimente con luz polarizada al tener las partes
individuales de los cristales maclados diferente intensidad de iluminacién y color de

interferencia y al girar la platina del microscopio extinguen en diferentes posiciones.

e I|dentificacién de inclusiones

Las inclusiones pueden ser formadas durante el crecimiento del cristal (primarias) o por

la alteracién del mineral hospedador (secundarias).

Las inclusiones primarias no son especificas del mineral, pueden aportar informacion
sobre las condiciones de crecimientos del mineral hospedador. La orientacién y distribucion de
estas inclusiones aportan evidencias sobre las relaciones temporales entre el crecimiento de

los cristales y la deformacién.

Las inclusiones secundarias pueden ser de varios tipos, dependiendo del mineral en el
que se produzcan, como por ejemplo intercrecimientos de minerales isomarficos resultado de la
desmezcla de soluciones sélidas, precipitacion de éxidos de hierro y titanio en rocas de altas

temperaturas o intercrecimientos fibrosos de tres minerales neoformados.
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e Observar el color de los cristales

Debido a que muchos minerales son incoloros en lamina delgada, mientras que otros
son opacos, solo pueden ser estudiados mediante microscopia optica de luz reflejada. El color
gue se observa se denomina color de absorcion. El color en una lamina delgada variara en

funcion de la orientacion del cristal respecto del plano de polarizacion de la luz.

e Observar los colores de interferencia

Los minerales pueden tener uno, dos o tres indices de refraccion. Aquellos minerales
que tienen mas de un indice de refraccion poseen la cualidad de la doble refraccion, que se
cuantifica con la birrefringencia siendo ésta el cociente entre el indice de refraccion maximo y
minimo de un mineral. Cuando un haz de luz polarizada penetra en el interior de un cristal, se
descompone en dos rayos que vibran en dos planos perpendiculares entre si y con velocidades

distintas.

A la salida del mineral, los rayos luminosos muestran sus colores de interferencia que

dependen de:

o La birrefringencia en la seccidn del cristal
o El espesor del cristal

o La orientacién del cristal
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Carta de colores de interferencia de Michel-Lévy

(Espectro de colores calculado con Matlab: B. E. Sgrensen, 2011)
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Figura 4.3. Carta de colores de interferencia de Michel-Levy (Raith, 2012)

La Fluorescencia de Rayos X permite determinar la composicion elemental exacta de

una sustancia, ya sea en muestras sélidas, liquidas o en polvo. Mediante esta técnica, se

puede identificar la presencia de casi todos los elementos de la tabla periédica, y empleando

patrones adecuados, se puede realizar el analisis cuantitativo de los elementos presentes.

Esta técnica se fundamenta en los fenémenos que se producen cuando la radiacién X

incide sobre la materia, al estar los electrones distribuidos en el a&tomo en distintos niveles de

energia.
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Al bombardear los atomos con un haz de electrones o con fotones de rayos X, una

pequefa parte de la energia se invierte en la produccion del espectro caracteristico de rayos X

de los elementos que componen la muestra bombardeada. La formacién de este espectro

caracteristico puede resumirse de la siguiente forma:

Excitacion. Al aplicar una energia de una magnitud adecuada (choque de fotén
X o0 electrén), ésta puede ser absorbida por el sistema, pasando éste a un
estado de mayor energia, o estado excitado.

Emision. Los estados excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a su
estado fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de los
niveles mas externos para cubrir el hueco producido, en este proceso hay un
desprendimiento de energia en forma de radiacion cuya longitud de onda
dependera de la diferencia de energia entre los dos niveles involucrados en la

transicion (Ka, KB,...).

A esta excitacién producida por el bombardeo de particulas se le denomina excitacion

primaria y a la radiacion asi obtenida radiacion X primaria. Al ser las energias de los distintos

niveles atémicos caracteristicas de cada tipo de atomos, la radiacion X emitida sera

caracteristica para cada elemento, y en principio, independientemente de la sustancia quimica

en la que se encuentre, ya que en general, estas radiaciones estan originadas por transiciones

entre los niveles electrénicos internos, cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de

enlace existente.

Al proceso de excitacidn con otra radiacion X se le denomina excitaciéon secundaria, y

la radiacion X producida se denomina radiacion de fluorescencia. Es la radiacion X secundaria

caracteristica la que se utiliza para el analisis quimico en los espectrémetros de fluorescencia

de rayos X, ya que presentan unas energias caracteristicas del &omo que las genera y una

intensidad que depende directamente de la concentracion de dicho atomo en la muestra.
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Figura 4.4. Esquema analisis mediante un equipo portétil de FRX

(http://www.niton.com)

El resultado de un andlisis mediante FRX es un espectro de dispersién de energia
donde aparecen todas las lineas asociadas a los elementos quimicos presentes. En el
espectro, se pueden identificar los elementos presentes, dependiendo de la posicion de donde
se encuentran los maximos de intensidad, e integrando cada uno de los perfiles elementales se
obtienen sus proporciones masicas y afiadiendo un elemento patron de concentracién conocida
se obtiene la cuantificacion de dichos elementos. Como los estados cuanticos de los electrones
son diferentes para cada atomo, emitiran una energia del rayo X fluorescente diferente. Los

radioisGtopos mas utilizados son el Fe-55, Cd-109 y Am-241.
4.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccién de rayos X se fundamenta en el fenomeno de dispersion de una radiacion
X al incidir en la materia, que provoca un desvio de la direccién original al interaccionar con el
material irradiado. Esta técnica permite el estudio de la estructura intima de la materia
cristalina, dotando de una extensa base de resultados estructurales a la quimica, a la

mineralogia y a la biologia.
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Para poder conocer la materia cristalina, hay que producir los rayos X que
interaccionen con la materia. Se utilizan tubos de rayos X, normalmente de céatodo
incandescente, para generar el bombardeo de electrones. Esta produccion de rayos X se basa
en el hecho de que cuando una particula, con masa muy pequefia y dotada de una gran
energia cinética, choca contra un material, una pequefa parte de dicha energia se invierte en

la produccién de rayos X.

El espectro de rayos X emitido por estos tubos esta constituido por radiaciones de
distintas longitudes de onda que se extienden de forma continua en un amplio intervalo
espectral (espectro continuo), y superpuestos a éstas aparecen unos maximos de intensidad
que corresponden a las lineas caracteristicas de rayos X del elemento que forma el anodo

(espectro caracteristico).

Para conocer la estructura cristalina, la radiacion que se utliza suele ser
monocromatica, es decir, que es una radiacién X que contiene exclusivamente (o casi) una
Unica longitud de onda, y para ello se suelen utilizar los llamados monocromadores, que
consisten de un sistema de cristales que, basandose en la ley de Bragg son capaces de filtrar
(por el propio proceso de interaccion de los rayos X con los cristales) una radiacion

policromatica.

Esta radiacién X, al incidir en la materia, se atentGa por dispersion, que consiste en que
el foton incidente es desviado de su direccién original de propagacién con igual (dispersion
elastica) o menor (dispersion ineléstica) energia, por colision con un electrén. En la dispersion
elastica se basa el fenémeno de la difraccion de rayos X por los cristales.

Para que la difraccién sea observable, la distancia que se repite en la estructura
periddica debe ser aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz utilizada. Una red
cristalina es una estructura periédica tridimensional, en donde la distancia que se repite es
aproximadamente 10® cm, distancia que hay entre atomos. Asi se encuentran patrones de
difraccion cuando los rayos X de 10-® cm de longitud de onda aproximadamente, pasan a través

de los cristales.
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Figura 4.5. Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal (ocw.uc3m.es)

En la figura anterior, se observa como puede obtenerse una intensidad difractada
maxima en un detector si la diferencia entre las trayectorias de los rayos es un nimero entero
de veces la longitud de onda de los rayos X empleados. En esta figura se ve que la diferencia
del recorrido de las dos ondas es 2-dn«-sen 6, donde dnk €s la distancia entre los dos planos de

la familia con indices de Miller (hkl). De esta forma se obtiene la ecuacion de Bragg:
A =2 dpg *SInOnp e

Luego si se representa la intensidad de radiacion que llega al detector, frente al angulo
6, aparecera un pico cuando se cumpla la condicion de Bragg, denominindose dicha

representacién diagrama de difraccion o difractograma.
4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electrénico es una técnica de estudio de imagenes a gran aumento muy
apropiada para las fases minerales con tamafio de grano demasiado pequefio como para ser
analizados por el microscopio 6ptico (A~0,5 um), incapaces de obtener resolucion atémica

Optima debido a que la longitud de onda de la radiacién incidente es demasiado grande.

En cambio, el microscopio electronico permite obtener electrones acelerados con A
bastante menor a 1 A, con lo que se podria alcanzar una extraordinaria amplificacion de la
imagen de la muestra manteniendo un poder de resolucién casi mil veces mayor que el éptico,
y mediante el uso de las lentes adecuadas, transformar los electrones difractados en la imagen

real.
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Esta técnica se fundamenta en la interaccion de los electrones con la materia y busca

obtener informacién tanto estructural como de caracterizacion de defectos, desde el orden de

las micras hasta escala casi atdbmica, de modo que permite la observacion y caracterizacion

superficial de materiales

inorganicos y organicos, entregando informacién morfolégica del

material analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la

muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas.

)

az de cle

Lentes

Pistola eléctrica

Fuente
vanable

e alimentacion

i¢ alto-voilaje

rones

ondensadoras K Do Oy

nagneticas

Muestra

Pamalla

3

CH7

Camara de muestra

Figura 4.6. Esquema de un SEM (ocw.uc3m.es)

En la microscopia electrénica de barrido, se utiliza un cafién de electrones que emite

dichos electrones hacia un punto minusculo denominado “zona de paso”.

Los sistemas de lentes magnéticas, condensadoras y de enfoque, sirven para reducir la

imagen en la zona de paso a un tamafio final sobre la muestra de 5 a 200 nm. El sistema de
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lentes condensador es el responsable de que el haz de electrones llegue a las lentes de
enfoque y éstas son las responsables del tamafio del haz de electrones que incide en la

superficie de la muestra.

En este tipo de microscopia, el barrido se realiza mediante dos pares de bobinas
localizadas entre las lentes del objetivo. Uno de los pares desvia el haz en la direccién X hacia
la muestra y el otro lo desvia en la direccion Y. El barrido se controla mediante aplicacion de
una sefial eléctrica a uno de los pares de las bobinas de barrido, de manera que el haz de

electrones alcanza la muestra al lado del eje central del sistema de lentes.

La amplificacion de una imagen de la muestra es la relacion entre el tamafio lineal de la
pantalla de visién (tubo de rayos catédicos, CRT) y el tamafio lineal del barrido del haz sobre la
muestra. Por tanto, un aumento en la ampliacion puede obtenerse excitando las bobinas de
barrido con menor energia de forma que el haz sea deflactado una distancia menor sobre la

muestra.

Las dos sefiales que con mayor frecuencia se emplean para producir imagenes son los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Tanto los electrones secundarios
como retrodispersados pueden recogerse empleando detectores del tipo Everhart-Thornley (E-
T).

El detector E-T consiste en un centellador, una guia de luz (fibra éptica) y un tubo
fotomultiplicador. El detector se sitla junto a la muestra, y segin el modelo, la muestra se
inclina hacia él. Este detector se encuentra eléctricamente aislado del resto del microscopio y
esta protegido por una malla de alambre que se encuentra a un potencial de unos +300 V. Esta
pantalla cargada positivamente atrae a los electrones secundarios de baja energia hacia el

detector desde cualquier punto de la camara portamuestras.

Los electrones entrantes en el detector son acelerados hacia el recubrimiento de
aluminio del centellador por un potencial de 12 kV. Estos electrones golpean el material
sensible produciendo luz demasiado grande para producir buenas imagenes a altos aumentos.
Las lentes de electrones se emplean para reducir el diametro de la fuente de electrones y situar
un haz de electrones méas pequefio y enfocado sobre la muestra. En la mayoria de los SEM se
puede generar un haz de electrones que en la superficie de la muestra tiene un tamafio menor

de 10 nm y con una corriente suficiente para formar una buena imagen.
4.5 MICROSONDA ELECTRONICA (EPMA)

La microsonda electronica es una técnica no destructiva que permite realizar analisis

cualitativos y cuantitativos de sustancias solidas a escala micrométrica.
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Su principio de funcionamiento consiste en la excitacion de la superficie de la muestra
mediante un haz de electrones, acelerados entre 15 y 35 keV y focalizados en un didmetro que
oscila entre 1 y 2 um. Esta excitacion genera una serie de rayos X caracteristicos, que son
detectados por espectrometros dispersores de longitud de onda (WDS) y, por lo tanto, se
obtiene un analisis cualitativo identificando las lineas de sus longitudes de onda (figura 4.7.).
Comparando las intensidades de estas lineas con aquellas emitidas por los estandares
(elementos puros o componentes de composiciéon conocida) es posible también determinar las
concentraciones de los elementos (analisis cuantitativo).

Linea Transicioén

Ka, Lpmp —~ K

Ka, 191 -+ K

Kg, Mp —~ K

KBz Npm ~ K

K@, Mg = K

Lo My > L
Lo, My > Lp
LB My =~ L
LB, Ny 7 Lm
Lg, Mpp = L

LB, My = L

LB, Orvyv = L
Ly Ny = I
Ly, Np 7 L

L, Nt ~ L

La M = Ly
L My = Ln
May Nym = My
Ma, Ny = My
Mg, Ny = My
M3, Ny = M
My, Ny = My
Ms Ny = Mp
Me Oy = My

Figura 4.7. Lineas mas intensas que integran el espectro caracteristico de rayos
X (Ruiz, 1991)

Mediante este funcionamiento se puede llegar a conocer la composicion quimica de
determinados minerales, analizar las fases en cristales de tamafios reducidos o analizar

precipitados microscopicos

En una microsonda electronica los componentes esenciales son:
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CANON DE
FLECTRONES

—>» BOMBA DE VACIO

LENTE CONDENSADOR

SONDA ELECTRONICA

LENTE OBJETIVO

CRISTAL
ANALIZADOR §

DETECTOR.

CUERPQ DE
MUESTRA

ESPECTROMETROS
DE RAYOS X

l

BOMBA DE VACIO

Figura 4.8. Esquema microsonda electronica (Ruiz, 1991)
e Cuerpo de sonda
Esta formado por el cafién de electrones y las lentes electromagnéticas.

El cafién electrénico consta de un filamento de wolframio a través del cual circula una
corriente de 2 a 3 A, dando lugar a una emisién termoidnica de electrones. Estos electrones se

centran en un punto de concentracion entre el catodo y el &nodo.

Las lentes electromagnéticas forman el sistema Optico capaz de producir sobre la
superficie de la muestra una imagen reducida pero suficientemente intensa de la fuente real de
electrones. Al igual que en el microscopio electrénico, a la primera lente se le conoce como
condensador y a la segunda, objetivo.
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e Cuerpo de muestra (Microscopio 6ptico)

Compartimento donde se albergan las muestras y los estandares. Este conjunto puede
ser desplazado lateralmente y en altura para permitir un mejor focalizacion de la muestra y de
los patrones en el plano del microscopio 6ptico. La localizacion del area a analizar y del

centraje del haz electronico se realiza con un microscopio 6ptico.

e Espectrometros de rayos X

Estos espectrémetros de dispersion de longitudes de onda son los que realizan el
andlisis de la radiacion X emitida por la muestra. Cada uno de ellos estd compuesto de un
cristal monocromador curvado, que analiza la radiacion X emitida por la muestra, un detector
proporcional de flujo gaseoso, que cuantifica dicha radiacion, y una cadena de andlisis
monocanal, encargada de medir su intensidad. Todo ello suelen estar en un recinto vacio para

evitar la absorcion de los rayos X por el aire.
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5. RESULTADOS E INTERPRETACION

5.1 MICROSCOPIA OPTICA DE POLARIZACION (MOP)

A continuacion se presenta una detallada descripcion de los componentes observados

en cada una de las tres muestras analizadas mediante MOP, todas ellas en modo reflexion.

Para este trabajo se utiliz6 un microscopio petrografico Leica, modelo DMLP existente en el

laboratorio de Metalogenia de la Escuela de Ingenieria de Minas, Energia y Materiales de la

Universidad de Oviedo.

DATOS DE REFERENCIA

Referencia/Denominacién Navas de Estena

Acabado

Pulido con alimina a 0,3 um

Color

Tonos marronaceos y grisaceos

Procedencia

Navas de Estena (Ciudad Real)

DESCRIPCION DEL PROCESO DE OBTENCION DE LA MUESTRA

El concentrado procede de un aluvién cuaternario con interés econdmico potencial por su

contenido en tierras raras, y ha sido obtenido mediante una combinacion de procesos de

separacién gravimétrica.

DESCRIPCION DE COMPONENTES Y ELEMENTOS

Componente Descripcidn petrografica
Es el componente mas importante de la muestra desde el punto de vista
cuantitativo, configurando aproximadamente tres cuartas parte de la misma.
Monacita

Un aspecto representativo de la muestra se puede ver en la figura 1; la
caracteristica mas singular es que presenta un angulo de rodadura muy
bueno, predominando en general las morfologias elipticas.
Superficialmente, los granos presentan un porcentaje significativo de
irregularidades asi como frecuentes inclusiones minerales. Estas inclusiones
minerales son fases transparentes las cuales no es posible identificar en
una probeta pulida. En general, su dureza es similar a la de la monacita, su

tonalidad grisacea y en algunos casos su morfologia parece indicar que se
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trata de filosilicatos.

También presenta inclusiones minerales de muy pequefio tamafio de una
fase opaca mas reflectante que podria responder al diagndstico de

hematites. Estos aspectos se ilustran en las figuras 2 y 3.

El tamafio de las particulas de monacita se sitda entre 0,5 y 1 mm, siendo

habitual un tamafio intermedio de 700-750 um.

Fragmento

roca

de

El segundo componente en importancia son los fragmentos de roca, que

localmente pueden llegar a ser tan importantes como la monacita (figura 4).

Presentan en general un tono muy oscuro y, observandolos con mucho
aumento, se deduce que presentan una elevada proporciéon de cuarzo,
cementado con fases minerales mas blandas que son las responsables del
color. Al igual que la monacita son frecuentes, aunque no abundantes, las
inclusiones minerales de hematites (figura 5).

Cuarzo

cristalino

Mucho menos abundante que los fragmentos de roca. Su grado de rodadura
es similar al de éstos y claramente inferior al de la monacita. En relacién a
su tamafo, éste se asemeja al del fosfato, que es sensiblemente superior al
de los fragmentos de roca. Al igual que la monacita, su superficie es

bastante irregular aunque no presenta inclusiones minerales (figura 6).

Hematites

También se observan acompafiando a las fases anteriores, algunos granos
de hematites bien distinguible por su indice de reflectividad relativo y una
singular textura coloforme materializado en particulas muy angulosas (figura
7) y en ocasiones con una marcada zonalidad (figura 8).
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OTROS ASPECTOS DE INTERES

La calidad del concentrado es manifiestamente mejorable incluso sin aplicar
técnicas minerallgicas diferentes a la gravimetria. Existe una proporcién

significativa de fragmentos de roca y de cristales de cuarzo que en teoria

Sobre la | deberian ser facilmente separables de la monacita por diferencias de

calidad del | densidades (4,98-5,43 g/cm? frente a los 2,7 g/cm? del cuarzo). Su grado de

concentrado liberacion es excelente aunque cuenta con numerosas inclusiones
minerales. Como se comenta en este mismo capitulo, en los resultados de
fluorescencia de rayos X, su interés econdmico radica en cantidades
interesantes de Cerio, Neodimio, Praseodimio.

Otros Como se comenta en este mismo capitulo en los resultados de

comentarios

fluorescencia de rayos X, su interés econdmico radica en cantidades

interesantes de Cerio, Neodimio, Praseodimio.

Resumen de resultados

Fase mineral Tamafio y forma Ley
Monacita 750 pm / indice de rodadura muy elevado 68%
Fragmentos de 600 um / Subredondeado 27%
roca
Cuarzo cristalino 750 um / Angulosa 3%
Hematites 500 — 700 um / Muy angulosa 2%
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FIGURAS (esquemas, dibujos, fotografias, etc.)

Figura 1 (5x, LPNA) Figura 2 (20x, LPNA)

Figura 3 (50x, LPNA) Figura 4 (5x, LPNA)
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Figura 5 (20x, LPNA) Figura 6 (20x, LPNA)
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DATOS DE REFERENCIA

Referencia/Denominaciéon Torrenueva

Acabado

Pulido con alimina a 0,3 pum

Color

Tonos marronaceos y anaranjados (revisa esto con

tus notas)

Procedencia

Torrenueva (Ciudad Real)

DESCRIPCION DEL PROCESO DE OBTENCION DE LA MUESTRA

El concentrado procede de un aluvién cuaternario con interés econémico por las tierras raras, y

ha sido obtenido mediante una combinacion de procesos de separacion gravimétrica.

DESCRIPCION DE COMPONENTES Y ELEMENTOS

Componente

Descripcién petrogréfica

Monacita

Constituye en este caso la practica totalidad de la muestra. Se trata, al igual
que en el concentrado de Navas de Estena, con particulas con un elevado
grado de rodadura, pero de un tamafio mayor, superando en lineas
generales el 1 mm de didmetro. Al igual que en casos anteriores, la
monacita cuenta con una superficie rugosa y salpicada de inclusiones
minerales de pequefio tamafio de aspecto y naturaleza similares a lo
comentado para las muestras anteriores (figura 1).

Ademas de hematites en algin caso, la monacita presenta inclusiones de
calcopirita (figura 2).

En esta muestra resulta llamativa la tonalidad anaranjada de algunos granos
de monacita, aspecto que se observé al microscopio y que resulta mas
acusado a mayores aumentos (figura 3). Es muy posible que se deba a un
contenido en hierro sensiblemente superior.

Ademds, se ha observado la presencia de un grano de circén (figura 4).

Hematites

Es el segundo componente en importancia y aparece generalmente en
forma masiva en particulas subredondeadas, en ocasiones con texturas
coloformes, aunque mucho menos acusadas que en la muestra de Navas
de Estena. El tamafio de los granos de hematites, en términos medios, es
algo inferior al citado para la monacita (figura 5).

Aunque su forma mas habitual es la masiva, también se presenta
aumentando granos de cuarzo y de micas con inclusiones de otros sulfuros

(figura 6).
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Fragmentos de

Muy escasos en esta muestra, su habito es también subredondeado y su

tamafio ronda las 600 pum.

roca Desde el punto de vista petrografico son similares a sus equivalentes de la
muestra anterior (figura 7).
Aunque su presencia es anecdética, se ha observado la presencia de un
cristal muy irregular, parcialmente oxidado y con inclusiones de cuarzo en
Pirita esta muestra (figura 8)
OTROS ASPECTOS DE INTERES
La calidad de este concentrado es claramente superior a la de los
concentrados de los otros dos emplazamientos, superando el porcentaje en
Sobre la | monacita el 90%. Como viene siendo habitual esta monacita presenta
calidad del | inclusiones minerales importantes que sin embargo no resultan liberables
concentrado

por molienda, dado que se presentan en tamafios de unidades a pocas

decenas de micras.

Resumen de resultados

Fase mineral Tamafio y forma Ley
Monacita 1-2 mm / indice de rodadura muy elevado 91,5%
Fragmentos de | ~1 mm / Subredondeado 5%
roca
Cuarzo cristalino 0,5-1 mm / Subredondeado 2,5%
Hematites 500 — 700 um / Subangulosa 1%
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FIGURAS (esquemas, dibujos, fotografias, etc.)

Figura 1 (10x, LPNA) Figura 2 (50x, LPNA)

Figura 3 (20x, LPNA) Figura 4 (50x, LPNA)

Figura 5 (5%, LPNA) Figura 6 (20x, LPNA)
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Figura 7 (10x, LPNA) Figura 8 (10x, LPNA)

DATOS DE REFERENCIA

Referencia/Denominacion Matamulas
Acabado Pulido con alimina a 0,3 um
Color Diferentes tonos pardos

Pl Matamulas (TMs de Torrenueva y Torre de Juan
Abad, Campo de Montiel)

Procedencia

DESCRIPCION DEL PROCESO DE OBTENCION DE LA MUESTRA

Muestra procedente de un suelo aluvionar y coluvionar, secada y sometida a un proceso de
separacién por densidad mediante métodos gravimétricos. La submuestra a analizar es la

fraccién pesada.
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DESCRIPCION DE COMPONENTES Y ELEMENTOS

Componente Descripcion petrografica
Componente mayoritario cuantitativamente. Aparece en forma de particulas
bien liberadas, de gran tamafio (500 um-1 mm, siendo mas comunes los
Monacita

diametros méaximos en torno a 700-800 um), con morfologias circulares o
mas frecuentemente elipticas, con indices de rodadura muy elevados. Una
imagen representativa de la muestra se puede ver en la figura 1. En su
superficie, la monacita presenta particulas minerales de grano muy
pequefio. Mineral6gicamente se puede distinguir la presencia de hematites
y son frecuentes las morfologias aciculares caracteristicas de los filosilicatos
(micas). Algunas particulas, como la de la parte superior de la figura 2
muestran reflexiones internas rojas que podrian indicar niveles mas

elevados de Fe3*.

Fragmentos de

roca

Son relativamente abundantes, distinguiéndose facilmente de la monacita
por un tono mas oscuro, falta de homogeneidad en su superficie y un
tamafio medio ligeramente inferior. Aunque se trata de una seccion pulida,
estos fragmentos de roca son de naturaleza original detritica, siendo més
que probable un débil metamorfismo y estando constituidos por cuarzo y
micas, con algo de matriz. También presentan inclusiones minerales de
hematites, en algunos casos de buen tamafio. Todo esto se muestra en la
figura 3.

Cuarzo

Aunque no abunda, resulta llamativa su presencia en la muestra. Son
particulas minerales libres, tanto mono como policristalinos y que han
sufrido un transporte menor que los constituyentes anteriores, dado que

entre sus morfologias predominan las subangulosas (figura 4).

Su tamafio, también inferior al de la monacita y el de los fragmentos de roca
se sitla en 400-500 um de didmetro méaximo. Pueden tener inclusiones de

hematites, de muy poca importancia.

Hematites

Finalmente, existen particulas de hematites con morfologias y texturas
diferentes. Por una parte, lo podemos encontrar en forma de granos muy
rodados, formados por un denso enrejado de cristales aciculares (figura 5) y
oqueroso; también aparece (escaso) asociado al cuarzo y participando en
fenomenos de reemplazamiento (figura 6) o bien masivo y anguloso (figura
7), y finalmente con morfologias nebuliformes y texturas coloformes (figura
8)

67




&

ESTUDIO MINERALOGICO Y GEOQUIMICO DE CONCENTRADOS
MINERALES DE TIERRAS RARAS

OTROS ASPECTOS DE INTERES

Teniendo en cuenta las proporciones que se muestran en la tabla posterior,
este concentrado presenta aun su amplio margen para su mejora. La
monacita esta bien liberada, como corresponde a un deposito ligado a un

proceso de sedimentacion detritica, y no deberia plantear problema alguno

Sobre la
calidad del su separacion de los fragmentos de roca y del cuarzo por procedimientos
gravimeétricos, y menos aun en el intervalo de tamafios de la muestra.
concentrado
La separacién monacita/hematites por gravimetria ya resulta mas compleja,
pero al estar ambos libres, no deberia plantear problemas mediante otras
tecnologias.
Sob | La monacita presenta inclusiones minerales muy abundantes, no liberables
obre 0s
por molienda, al situarse, en general, en unidades de pocas de decenas y/o
aspectos

minerallrgicos

unidades de micras. Se trata principalmente de diferentes tipos de silicato y
de Fe20:s.

Resumen de resultados

Fase mineral Tamafio y forma Ley
Monacita 700-800 pm / Muy redondeado 66%
Fragmentos de | 600-700 um / Subredondeado 16%
roca
Cuarzo 400-500 um / Anguloso 7%
Hematites 200-1000 pm / Anguloso a redondeado 11%
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FIGURAS (esquemas, dibujos, fotografias, etc.)

Figura 1 (5x, LPNA) Figura 2 (20x, LPNA)

Figura 3 (10x, LPNA) Figura 4 (10x, LPNA)

Figura 5 (10x, LPNA) Figura 6 (10x, LPNA)
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Figura 7 (10x, LPNA) Figura 8 (10x, LPNA)

5.2 FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

Los andlisis elementales mediante FRX se llevaron a cabo en el laboratorio de
Metalogenia e Investigacion de yacimientos de la Escuela de Ingenieria de Minas, energia y

Materiales de Oviedo mediante un analizador portatil marca Niton, modelo XL3t.

A continuacion, se reflejan los resultados numéricos y los espectros de energia de

fluorescencia obtenidos.
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Egadmg Torrenueva | Navas de Estena | Matamulas
Mo 25,17 18,17 20,29
Mo Error 3,66 3,24 3,29
Zr 107,87 114,12 133,51
Zr Error 7,13 6,28 6,72
Sr 103,82 101,93 146,64
Sr Error 4,25 3,75 4,58
U 172,11 221,16 126,46
U Error 10,99 10,9 9,47
Rb 21,32 51,63 33,63
Rb Error 4,45 4,56 4,21
Th 1289,26 1196,62 1110,28
Th Error 24,41 20,9 21,3
Pb 40,06 < LOD < LOD
Pb Error 13,75 16,24 17,02
Se 12,52 10,53 10,76
Se Error 5,85 4,85 5,02
As 85,83 47,97 115,5
As Error 9,59 7,13 8,26
Hg 22,21 <LOD 19,23
Hg Error 10,03 11,77 8,43
Au 22,93 <LOD 16,4
Au Error 11,77 13,93 9,93
Zn 213,92 191,19 199,57
Zn Error 15,96 13,37 14,18
W 260,99 205,54 155,14
W Error 45,37 37 38,1
Cu 262,45 278,26 237,28
Cu Error 23,81 20,7 21,06
Ni 717,23 618,28 639,38
Ni Error 57,46 47,86 50,11
Co 1484,04 1580,57 387,69
Co Error 147,99 106,89 147,36
Fe 95410,94 56812,51 119681,05
Fe Error 500,7 347,22 519,97

Tabla 5.1. Analisis elemental mediante FRX de las tres muestras estudiadas.
Todos los resultados estan expresados en mg/kg (<LOD: por debajo del limite de

deteccion).
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Esadlng Torrenueva | Navas de Estena | Matamulas
Cr 14504,88 10782,54 10327,12
Cr Error 114,9 88,03 96,94
\ 7461,23 5156,68 5594,21
V Error 279,92 208,39 237,72
Ti <LOD <LOD <LOD
Ti Error 876,52 653,74 745,1
Sc < LOD <LOD < LOD
Sc Error 50,95 39,12 46,27
Ca <LOD <LOD <LOD
Ca Error 135,66 126,01 147,38
K 3976,43 7146,19 7015,97
K Error 209,65 226,74 252,87
S <LOD <LOD <LOD
S Error 484,88 390,22 433,17
Ba 878,91 664,29 755,68
Ba Error 55 47,94 51,99
Cs 218,73 175,2 200,96
Cs Error 14,03 12,41 13,39
Te 74,09 63,63 52,88
Te Error 27,45 24,75 26,41
Sb <LOD 34,72 45,96
Sb Error 31,03 18,79 20,43
Sn 692,53 369,65 523,9
Sn Error 38,76 29,87 34,02
Cd <LOD <LOD <LOD
Cd Error 16,95 14,56 15,85
Ag 1631,54 1080,13 1187,47
Ag Error 30,64 24,07 26,42
Pd <LOD 18,37 <LOD
Pd Error 17,56 10,24 16,13

Tabla 5.2. Andlisis elemental (continuacidon) mediante FRX de las tres muestras
estudiadas. Todos los resultados estan expresados en mg/kg (<LOD: por debajo del

limite de deteccidn).

Ademas de los datos reflejados en la tabla anterior, se obtuvieron los espectros de
energia de fluorescencia de las tres muestras con tres radioisétopos diferentes (Fe-55, Cd-109
y Am-241), a partir de los cuales se pueden identificar cualitativamente los elementos quimicos

presentes. De la lectura de la tabla anterior se deducen las siguientes consideraciones:

A) A nivel de elemento mayor, estdn presentes en las tres muestras el Fe (5,68%-
11,98%) y el Cr (1,03%-1,45%). Mientras que el primero se asocia claramente a la hematites
de forma principal, no se ha evidenciado mediante MOP ni mediante DRX la presencia de

compuestos especificos de Cr.
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B) A nivel de elemento menor, aparecen en todas las muestras el Th (0,12-1,11%), el V
(0,51-0,74%), el K (0,39-0,71%) y, en dos muestras (Torrenueva y navas de Estena), el Co. El
Th forma parte de los cationes propios de la monacita, que es el componente mayoritario de las
tres muestras. El k estaria posiblemente en forma de moscovita y el V, bien en forma de
solucion solida en otros compuestos o bien como vanadatos (existencia no confirmada en este

trabajo).

C) La presencia de cantidades de Ag en el rango de elemento menor, como se
comenta mas adelante, se debe a un error sistematico del equipo.

D) El resto de componentes esté en el nivel de elementos traza.

E) Las tierras raras no aparecen cuantificadas en la lista, posiblemente por tiempo
insuficiente de medida, pero estdn presentes. En los diagramas que se comentan a
continuacion queda evidenciada la presencia de cantidades importantes de Ce y La y, en
menor medida, de Pr-Nd, Pm, Sm y Gd.

Muestra Navas de Estena

» Diagrama Fe-55

Normalized

200

160
140
120
1.00

0.80

0.40

020 [
Th Th
P
K N 70 Po AsPo PoSr
1 A 1 1 1 P 1

000 g.o0 5.60 1120 16.80 22.40 28.00 33.60 39.20
{— ke¥ —>

Figura 5.1. Espectro de energias (Fe-55) de la muestra “Navas de Estena”.
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Los picos de asignacién dudosa son, en este caso, los siguientes:

o Pico a 4,85 keV: Ka1del V

o Pico a5,28 keV: Ka1/ Ka2 del Cr
o Pico a 5,69 keV: Kai/ Koz del Mn
o Picoa 7,07 keV: Kg1del Fe

o Picoa 6,10 keV: La1 del Gd

o Pico a 33,58 keV: Ka1 del La

» Diagrama Cd-109

Mormalized

2.00
1.80

1.60

1.00

0.80

0.40

0.00 oo 5.60 11.20 16.80 22.40 28.00 33.60

Figura 5.2. Espectro de energias (Cd-109) de la muestra “Navas de Estena”.

Los picos so asignados en este diagrama se interpretan como sigue:

o Pico a4,78 keV: Kq1del V

o Pico a 5,24 keV: Ka1/ Ka2 del Cr
o Pico a 5,69 keV: Kai/ K2 del Mn
o Picoa6,14 keV: La1 del Gd

o Picoa 7,07 keV: Kg1del Fe
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Figura 5.3. Espectro de energias (Am-241) de la muestra “Navas de Estena”.

En este diagrama es donde mejor se refleja la presencia de los lantanidos. Sus sefiales

son las siguientes:

Pico a 4,87 keV: Kq1del V
Pico a 5,28 keV: Ka1/ Kaz del Cr
Pico a 5,76 keV: Ka1/ Kaz del Mn
Pico a 6,14 keV: La1 del Gd
Pico a 7,11 keV: Kg1del Fe

Pico a 33,09 keV:
Pico a 33,47 keV:
Pico a 34,33 keV:
Pico a 34,78 keV:
Pico a 35,60 keV:
Pico a 36,08 keV:
Pico a 36,91 keV:
Pico a 37.43 keV:
Pico a 37,81 keV:
Pico a 39,30 keV:
Pico a 40,24 keV:
Pico a 42,3 keV: Ka1/Kaz del Gd

Kaz del La
Ka1 del La
Koz del Ce
Ka1 del Ce
Koz del Pr
Ka1 del Pr
Koz del Nd
Ka1 del Nd
Ka2 del Pm
Ka1 del Pm
Ka1 del Sm
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Muestra Torrenueva

Normalized

w0 [
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0.60
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» Diagrama Fe-55

1 .

A continuacién, se comentan algunos picos sin identificar o de identificaciéon dudosa:

5.60 11.20

Figura 5.4. Espectro de energias (Fe-55) de la muestra “Torrenueva”.

o Picoa4,85keV:
o Picoab,28 keV:
o Picoab, 73 keV:
o Picoa7,07 keV:
o Picoa7,49 keV:
o Picoa6,10 keV:

16.80 2240 28.00
<— keV¥ —>

Ka1 del V

Kai/ Koz del Cr
Ka1/ Kaz del Mn
Kg1del Fe

Kg1 del Co

La1 del Gd

o Pico a 15,72 keV: Ka1 del Zr

33.60

30.20
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» Diagrama Cd-109

Mormalized
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Figura 5.5. Espectro de energias (Cd-109) de la muestra “Torrenueva”.

La interpretacion de picos no asignados es, en este caso, la siguiente:

o Pico a4,83 keV: Kq1del V

o Pico a 5,28 keV: Kai/ Koz del Cr
o Pico a 5,69 keV: Ka1/ Koz del Mn
o Picoa6,14 keV: La1 del Gd

o Picoa 7,07 keV: Kg1del Fe
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Normalized

1.00

» Diagrama Am-241

R# 325(Am-241), 2016-04-07
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En este diagrama se pueden identificar los siguientes compuestos:

Pico a 4,87 keV: Kq1del V

Pico a 5,28 keV: Ka1/ Ka2 del Cr
Pico a 5,76 keV: Ka1/ Koz del Mn
Pico a 6,10 keV: La1 del Gd
Pico a 7,07 keV: Kg1del Fe
Pico a 33,05 keV: Kaz2del La
Pico a 33,47 keV: Ka1 del La
Pico a 34,33 keV: Ka2del Ce
Pico a 34,78 keV: Kaq1 del Ce
Pico a 35,64 keV: Ka2 del Pr
Pico a 36,08 keV: Ka1 del Pr
Pico a 36,85 keV: Koz del Nd
Pico a 37,43 keV: Ka1 del Nd
Pico a 37,85 keV: Ka2 del Pm
Pico a 38,82 keV: Ka1 del Pm
Pico a 39,30 keV: Ka2del Sm
Pico a 40,31 keV: Kq1 del Sm
Pico a 42,3-42,5 keV: Ka1/Ka2 del Gd
Pico a 43,5 keV: Koz del Th

4480

Figura 5.6. Espectro de energias (Am-241) de la muestra “Torrenueva”.
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El pico que se puede observar a 22,2 keV deberia corresponder a la Kq1 de la Ag, pero

por experiencia sabemos que es un error de medida sistematico del equipo, ya que aparece en

todas las muestras.

Muestra Matamulas

>

Normalized

1.00
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0.60
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5.60 11.20 16.80 2240 2800 33.60 39.20

Figura 5.7. Espectro de energias (Fe-55) de la muestra “Matamulas”.

Los picos no asignados se deberian interpretar de acuerdo a las siguientes

equivalencias:

Pico a 4,87 keV: Kq1del V

Pico a 5,24 keV: Ka1/ Kaz del Cr
Pico a 5,73 keV: Ka1/ Koz del Mn
Pico a 7,07 keV: Kg1del Fe
Pico a 6,14 keV: La1 del Gd
Pico a 7,49 keV: Kg1 del Co
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» Diagrama Cd-109
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Figura 5.8. Espectro de energias (Cd-109) de la muestra “Matamulas”.

En este diagrama se pueden realizar las siguientes asignaciones:

o Pico a 4,87 keV: Kq1del V

o Pico a 5,24 keV: Ka1/ Ka2 del Cr
o Pico a 5,69 keV: Ka1/ Ka2del Mn
o Picoa6,14 keV: La1 del Gd

o Picoa 7,07 keV: Kg1del Fe
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» Diagrama Am-241

Normalized
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Figura 5.9. Espectro de energias (Am-241) de la muestra “Matamulas”.

En este Gltimo diagrama, la interpretacion es la siguiente:

o Pico a4,85keV: Ka1 del V

o Pico a 5,28 keV: Kai/ Ka2 del Cr
o Pico a 5,73 keV: Ka1/ Kaz del Mn
o Pico a6,10 keV: La1 del Gd

o Picoa 7,07 keV: Kg1del Fe

o Pico a 33,09 keV: Ka2del La

o Pico a 33,47 keV: Ka1 del La

o Pico a 34,33 keV: Ka2del Ce

o Pico a 34,78 keV: Kq1 del Ce

o Pico a 35,60 keV: Ka2del Pr

o Pico a 36,05 keV: Kq1 del Pr

o Pico a 36,91 keV: Ka2del Nd

o Pico a 37,47 keV: Ka1 del Nd

o Pico a 37,85 keV: Ka2del Pm

o Pico a 39,30 keV: Kq1del Pm

o Pico a 39,30 keV: Kq2 del Sm

o Pico a 42,34 keV: Ka1/Ka2 del Gd
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5.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Mediante difraccion de rayos X se han analizado las tres muestras de concentrado de

tierras raras. Los ensayos fueron llevados a cabo en los laboratorios de servicios cientifico-

técnicos comunes de la Universidad de Oviedo. El equipo utilizado fue un difractometro Bruker

D8 Discovery y las condiciones de medida se resumen en la siguiente tabla:

Start Posttion [*2Th.]

End Position [°2Th ]

Step Size [*2Th]

Scan Step Time [5]

Scan Tvpe

Offset [°2Th.]

Divergence Slit Type
Irradiated Length [mm)]
Specimen Length [mm)]
Recetving Slit Size [mm]
Measurement Temperature [°C]
Anode Material

K-Alphal [A]

K-Alpha? [A]

K-Beta [A]

K-A2 /K-Al Ratio
Generator Settings
Drffractometer Type
Diffractometer Number
Goniometer Radius [mm)]
Dhst. Focus-Diverg. Slit [mm]
Incident Beam Monochromator
Spinning

5.0100
79.9900
0.0200
1.0000
Continuous
0.0000
Automatic
10.00
10.00
0.2000
2500

Cu
1.54060
1.54443
1.39225
0.50000

40 mA_ 45 kV
0O00000085078724
0

240.00
100.00

No

No

Tabla 5.3. Condiciones de medida de los ensayos de DRX

A continuacioén se detallaran los resultados obtenidos, lista de picos y fichas aceptadas

para cada una de las muestras, asi como los calculos de las proporciones de las distintas fases

minerales. Ademas también se afiaden los difractogramas correspondientes a las listas de

picos que aqui se presentan.
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Muestra “Navas de Estena”

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

6.2753 ﬁ 0.2362 14.08481 4.02
17.0385 25.69 0.2362 5.20406 7.70
17.7648 16.26 0.1968 4.99290 4.88
18.9656 50.04 0.1968 4.67940 15.01
19.9394 18.10 0.3149 4.45300 5.43
21.0986 29.14 0.3149 4.21089 8.74
22.9845 6.16 0.3936 3.86948 1.85
27.0678 192.80 0.1968 3.29431 57.83
28.8793 310.85 0.1968 3.09166 93.24
29.9772 75.01 0.1968 2.98088 22.50
31.2494 212.07 0.2362 2.86237 63.61
34.5390 89.62 0.1968 2.59691 26.88
35.1190 33.95 0.2362 2.55534 1018
36.8628 67.44 0.1968 2.43837 20.23
37.5747 24.95 0.3936 2.39379 7.48
38.4367 12.77 0.2755 2.34207 3.83
39.5359 35.42 0.2362 2.27945 10.62
40.2533 18.69 0.3149 2.24047 5.61
41.1965 55.14 0.2362 2.19133 16.54
42.1963 145.40 0.5510 2.14169 43.61
45.3119 25.01 0.3149 2.00141 7.50
46.3399 154.23 0.2362 1.95938 46.26
47.9652 42.68 0.3149 1.89672 12.80
48.7185 110.68 0.1968 1.86914 33.20
50.2043 54.31 0.2362 1.81725 16.29
50.7469 19.01 0.3149 1.79908 5.70
51.8093 54.83 0.2362 1.76466 16.45
52.8193 67.35 0.4723 1.73328 20.20
54.2644 64.68 0.1968 1.69048 19.40
55.8914 30.45 0.2362 1.64507 9.13
56.7120 36.88 0.3149 1.62320 11.06
57.4451 32.98 0.4723 1.60422 9.89
60.0234 54.19 0.2362 1.54133 16.25
60.5057 38.09 0.3149 1.53019 11.42
62.0784 16.00 0.6298 1.49515 4.80
64.1683 18.69 0.3149 1.45141 5.61
65.7796 11.00 0.5510 1.41971 3.30
68.2694 59.81 0.3936 1.37388 17.94
70.2171 45.10 0.3149 1.34046 13.53
70.8698 55.08 0.3149 1.32971 16.52
73.5608 29.45 0.2362 1.28758 8.83
74.1732 34.36 0.2362 1.27846 10.31
75.6734 23.07 0.2362 1.25680 6.92
77.3537 50.28 0.5760 1.23262 15.08

Tabla 5.4. Lista de picos de difraccion (Muestra Navas de Estena)
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Los picos obtenidos en los ensayos se han comparado con los valores tabulados
estandar de la misma base de datos que en el caso de la muestra anterior. La fase mineral
mayoritaria es nuevamente la monacita (picos sefialados en color azul), seguida por el

clinocloro (color amarillo), moscovita (color rosado) y chamosita (color rojo).

El pico que aparece a una “d” de 2.001 A se interpreta como compartido entre

clinocloro y moscovita, al haber un solape.

Ref. Code  Score  Compound  Displacement Scale Factor Chemical Formu
Name [°2Th.]

01-077-0429 57 Monazite -0.063 0.677 Ce(PO4)

01-079-1270 45 Clinochlore 0.044 0.168 (Mg2.96 Fel.55 Fe.13
AlL1.275) ( Si2.622 Al:
010)(OH)8

01-074-1392 42 Muscovite 0.051 0.321 AI3SiI3K(OH)201

AITT\RG

Tabla 5.5. Fichas aceptadas (Muestra Navas de Estena)

Los minerales presentes, por orden de importancia son:

Monacita: 76,44 %
Chamosita: 10,56 %
Moscovita: 7,87 %

Clinocloro: 5,13 %
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Figura 5.10. Difractograma (Muestra Navas de Estena)
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Muestra “Torrenueva”

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

8.8649 14.32 0.2362 9.97537 2.72
12,5350 6.48 0.2362 7.06176 1.23
17.0786 42.40 0.2362 5.19191 8.06
17.8172 10.69 0.2362 4.97831 2.03
18.9956 43.35 0.1968 4.67207 8.24
21.2782 136.71 0.2362 4.17575 25.98
25.4200 146.37 0.3149 3.50399 27.81
27.0610 359.05 0.2362 3.29512 68.23
28.8264 526.26 0.1968 3.09721 100.00
29.9262 91.75 0.1968 2.98585 17.43
31.2389 306.55 0.2362 2.86331 58.25
33.2977 20.43 0.2362 2.69083 3.88
34.5061 98.98 0.2362 2.59931 18.81
36.8810 98.12 0.2755 2.43721 18.64
37.4376 31.04 0.1968 2.40224 5.90
38.5550 15.22 0.2362 2.33516 2.89
40.2352 16.14 0.3149 2.24144 3.07
41.2984 85.16 0.3542 2.18616 16.18
42.1422 175.26 0.1968 2.14431 33.30
43.2172 13.20 0.2362 2.09344 2.51
45.4298 13.49 0.2362 1.99649 2.56
46.0717 90.60 0.1968 1.97016 17.22
46.8792 55.08 0.2362 1.93809 10.47
47.9007 64.24 0.3149 1.89912 12.21
48.6066 115.61 0.4723 1.87318 21.97
50.6679 35.78 0.2755 1.80170 6.80
51.7889 69.34 0.1968 1.76531 13.18
52.7736 63.58 0.3936 1.73467 12.08
54.3227 112.47 0.3936 1.68881 21.37
55.7584 27.37 0.3149 1.64868 5.20
56.6930 18.34 0.3149 1.62370 3.48
57.3723 49.31 0.3149 1.60608 9.37
60.4567 28.86 0.2362 1.53132 5.48
63.2981 17.55 0.6298 1.46925 3.34
64.1474 14.35 0.4723 1.45183 2.73
65.8346 21.84 0.2362 1.41866 4.15
68.4272 48.64 0.4723 1.37109 9.24
70.8770 64.92 0.3936 1.32960 12.34
72.5982 29.04 0.2362 1.30226 5.52
73.9760 54.94 0.2362 1.28138 10.44
76.4574 24.01 0.3936 1.24585 4.56
77.3366 55.13 0.2880 1.23285 10.48

Tabla 5.6. Lista de picos de difraccion (Muestra Torrenueva)
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En este caso, aplicando la misma metodologia que en casos anteriores, es posible
afirmar la presencia de las siguientes fases minerales (en orden de importancia cuantitativa):
monacita (picos sefialados color azul), goethita (color verde), biotita (color amarillo) y chamosita

(color rojo).

Ref. Code  Score  Compound  Displacement Scale Factor Chemical

Name [°2Th.] Formula
01-083-0652 62 Monazite 0.017 0.852 Ce (P O4)
(Ce), syn
01-073-1661 30 Biotite 0.060 0.154 K Mg3 Al Si3
6\ITH\RG O100HF

Tabla 5.7. Fichas aceptadas (Muestra Torrenueva)

El pico que aparece a 1.68 A resulta dudoso, aunque lo mas probable es que
corresponda a biotita. Teniendo en consideracién lo anterior, las proporciones deducidas del

difractograma son:

e Monacita: 71,26 %
e Goethita: 12,28 %

e Biotita: 9,81%

e Chamosita: 6,05 %
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Figura 5.11. Difractograma (Muestra Torrenueva)
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Muestra “Matamulas”

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]

17.0520 25.28 0.2362 8.07
17.7997 25.98 8.30
18.9535 30.14 0.2362 . i
26.8540 171.76 0.4723 3.32005 54.86
27.8609 14.50 0.2755 3.20231 4.63
28.8785 313.09 0.1968 3.09175 100.00
29.9388 62.57 0.2362 2.98462 19.99
31.1972 224.57 0.2362 2.86704 71.73
33.3213 24.26 0.2362 2.68898 7.75
34.4955 63.77 0.1968 2.60009 20.37
36.1225 18.02 0.2755 2.48662 5.75
36.8600 105.37 0.1968 2.43855 33.65
37.4387 28.37 0.2362 2.40218 9.06
38.5355 10.04 0.3149 2.33629 3.21
39.5128 ﬁ 0.2362 2.28073 i
42.4546 134.81 0.5510 2.12925 43.06
453701 25.07 0.2362 1.99898 8.01
46.1450 55.22 0.3149 1.96720 17.64
46.8049 36.71 0.2362 1.94099 11.72
47.8793 48.27 0.1968 1.89992 15.42
48.5737 90.99 0.5510 1.87437 29.06
50.1843 63.12 0.4723 1.81792 20.16
50.7450 21.95 0.2362 1.79915 7.01
51.7988 53.78 0.3149 1.76500 17.18
52.6248 54.86 0.3936 1.73922 17.52
54.0215 51.91 0.1968 1.69751 16.58
55.6715 31.57 0.3936 1.65105 10.08
56.5780 18.28 0.2362 1.62673 5.84
57.4561 36.20 0.3936 1.60394 11.56
60.0521 67.71 0.2362 1.54066 21.63
64.0796 26.87 0.2362 1.45320 8.58
65.8808 10.00 0.4723 1.41777 3.19
67.7829 37.80 0.2362 1.38255 12.07
68.3034 57.01 0.3149 1.37328 18.21
70.1851 39.74 0.3149 1.34100 12.69
70.8029 40.49 0.3149 1.33080 12.93
74.0709 43.26 0.3936 1.27997 13.82
75.7147 21.71 0.2362 1.25622 6.93
77.2938 39.51 0.3360 1.23343 12.62

Tabla 5.8. Lista de picos de difraccion de la muestra”Matamulas”™
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Los picos obtenidos en el ensayo se han comparado con los valores normalizados

estandar que se pueden consultar en www.handbookofmineralogy.org; asi, la fase mayoritaria

es monacita (picos sefialados en color azul), seguida de cuarzo (color amarillo), moscovita

(color rosado) y

goethita (color verde). En la siguiente tabla se muestran la interpretacion del

software del equipo de medida:

Ref. Code  Score  Compound  Displacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
00-032-0199 59 Monazite- 0.062 0.748 CeP O4
(Ce), syn
03-065-0466 43 Quartz low, 0.182 0.284 Si 02
syn
00-007-0042 38 Muscovite- 0.039 0.240 (K, Na) (Al
AITT\RG , Mg, Fe)2 (
Si3.1 Al0.9)
010 (OH)2
01-081-0464 32 Goethite, syn 0.050 0.327 FeO(OH)
Tabla 5.9.Fichas aceptadas (Muestra Matamulas)
Ademas de las fases identificadas por el software empleado, analizando manualmente

la lista se ha

detectado una fase minoritaria que se corresponde con chamosita (picos

sefalados en color rojo).

Realizando el analisis semicuantitativo, los minerales presentes, en orden de

importancia son:

Monacita: 61,46 %
Cuarzo: 18,76 %
Goethita: 10,72 %
Chamosita: 4,92 %
Moscovita: 4,14 %
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Figura 5.12. Difractograma (Muestra Matamulas)
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5.4 SEM

El objeto de emplear esta técnica reside en que permite una rapida identificacion de
particulas de elevado peso molecular (6ptimo para las particulas que incorporan tierras raras
en su composicién) mediante la deteccion de electrones retrodispersados. Al mismo tiempo,
permite dilucidar la naturaleza de las inclusiones minerales tanto en las particulas de monacita
como en las gangas que la acompafian. Para este trabajo se utiliz6 un microscopio electrénico
de barrido JEOL-6610LV con microanalisis EDX incorporado, perteneciente a los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. Detalles adicionales sobre sus caracteristicas

se pueden consultar en http://www.sct.uniovi.es/analisisestructural/nanotecnologia/equipos.

A continuacién, se comentan los resultados obtenidos en las diferentes muestras

analizadas, por campos.

Navas de Estena

A. Composicion de la monacita estandar de la muestra:

Figura 5.13. Grano de monacita comun (Navas de Estena)

En el analisis realizado se pueden observar cantidades muy notables de Cerio y de
Neodimio. En menor medida, pero siempre en el orden de elemento mayor, aparecen el

Lantano, el Samario y el Prometio.

Spectrum 0 Al Si P Fe La Ce Pr Nd Sm Total
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1 35.29 1.10 3.98 11.43 3.37 4.45 19.81 2.96 14.15 3.46 100.00

Tabla 5.10. Analisis elemental del area representada en la figura 5.13.

B. Analisis, en un area amplia, de otro grano de monacita (tono rojizo).

: 500pm ' Electron Image 1

Figura 5.14. Grano de monacita anaranjado de visu (Navas de Estena)

Esta particula fue analizada debido a que presentaba un tono rojizo, al igual que otras.
Con los datos obtenidos en su andlisis no cabria explicar su tonalidad, como se creia a priori,
por un contenido elevado en Fe (por ejemplo, el grano anterior no presentaba el tono rojizo, vy,
sin embargo, contenia un 3,37% de Fe por un 0,7% en este caso). De esta forma, es posible
gue la tonalidad se deba mas al estado de oxidacién del Fe que al propio contenido en este

metal.

Spectrum 0] Al Si P Fe Nb La Ce Pr Nd Sm Gd Total

1 35.83 222 4.60 1095 0.70 0.61 2.29 16.12 3.30 15.69 5.01 2.68 100.00

Figura 5.15. Analisis elemental del area representada en la figura 5.14.
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C. Composicion de las inclusiones minerales en monacita

-

2 4 B 8
ull Scale 814 cts Cursor: 5.802 (1 cts)

Au
Au Au

2 4 5]
Full Scale 814 cts Cursor: 5802 (3 cts)

Figura 5.16. Inclusiones minerales en monacita (Navas de Estena).

Como se puede apreciar en los espectros EDX, en su mayor parte estas inclusiones

son de cuarzo (1) y 6xidos de hierro (2).

Spectrum 0] Si Fe Total
1 57.08 42.92 100.00
2 25.34 74.66 100.00

Tabla 5.11. Anélisis elemental de los puntos representados en la figura 5.16.

94



o ESTUDIO MINERALOGICO Y GEOQUIMICO DE CONCENTRADOS
'@Q\ MINERALES DE TIERRAS RARAS

Torrenueva

A. Diversos componentes en un fragmento de roca

Electron Image 1

Figura 5.17. Fragmento de roca que integra varios compuestos (Torrenueva).

A partir de las analiticas realizadas en cada punto, se interpreta que:
1. Oxido de hierro (hematites)
Oxido de hierro (goethita)

2
3. Oxido de hierro-titanio (ilmenita)
4

Moscovita
Spectrum | C (0] Al Si K Ti Fe Total
1 48.42 1.24 50.33  100.00
2 4530 0.59 2.26 51.86  100.00
3 5.65 52.50 0.68 2.71 26.33 12.12 100.00
4 59.44 16.09 18.64 5.83 100.00

Tabla 5.12. Analisis elemental de los puntos representados en la figura 5.17.
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B. Inclusiéon mineral muy reflectante en monacita

Eled ron image 1

Full Scale 527 cts Cursor: 5.802 (3 cts) ket

Figura 5.18. Detalle de inclusiones minerales reflectantes en monacita

(Torrenueva).

Esta inclusion en la monacita presenta una reflectividad caracteristica de sulfuro, de un

tamafio muy pequefio. El microandlisis realizado revela que se trata de calcopirita.

Spectrum S Fe Cu Total

1 38.85 3047 30.68 100.00

Tabla 5.13. Analisis elemental del punto representado en la figura 5.18

(Torrenueva).
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C. Inclusién mineral (difusa, poco reflectante) en monacita

2 4 51 g
Ful Scale 227 cts Cursor, 56082 (5 cis) ke
> T
T
')

/

1

Electron Image 1

Figura 5.19. Monacita con inclusiones de 6xido de hierro (hematites, Torrenueva).

Ambas inclusiones corresponden a é6xidos de hierro, que es el tipo de inclusién mas

caracteristica en la monacita en esta muestra.
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D. Composiciéon de una particula de un mineral metélico

- '

S00um ' Electron Image 1

2 3 ] s ] 7 ] 9
Full Scede 508 cls Cursor 4 6353 (15 cts) o]

Figura 5.20. Particula de hematites (Torrenueva).

El andlisis de esta particula de curiosa textura se realizo para poder discriminar si se

trata de hematites o goethita. Como se puede apreciar en los resultados del microanalisis, se

trata de hematites.

Spectrum (0] Al Si Fe Total

4577  0.77 1.01 52.46 100.00

Tabla 5.14. Analisis elemental del area representada en la figura 5.20.
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Matamulas

A. Dos microandlisis en dos granos de monacita estandar.

Electron image 1

Figura 5.21. Aspecto del concentrado en el SEM (electrones retrodispersados,

minimo aumento) y areas 1y 2 de analisis (Matamulas).

1 2 3 4 5 G
Full Zcale 443 ctz Cursor: 0,000 ket

Figura 5.22. Espectro de energias del area 1 de la figura 5.21.
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1 2 3 4 5 E
Full Scale 255 cts Cursor; 2696 (12 cis) ket

Figura 5.23. Espectro de energias del &rea 2 de la figura 5.21.

Las analiticas de ambos puntos reflejan la composicién, con diferencias poco
significativas, de los dos granos de monacita. Los lantanidos principales, al igual que en los

casos anteriores, son el Ce y el Nd, apareciendo algunos otros (La, Pr,...) en cantidades

menores.
Spectrum | C o] Al Si P Fe La Ce Pr Nd Total
1 2226 3510 084 169 844 152 268 1523 106 11.17 100.00
2 1329 4251 126 397 7.60 380 1747 079 9.31 100.00

Tabla 5.15. Analisis elemental de las areas 1 y 2 representadas en la primera

figura 5.21. (Matamulas).
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B. Superficie de un grano de monacita con multitud de inclusiones minerales.

M
Mt
M Me g

4

Full Scale 522 ¢tz Curzaor; 0,000

Figura 5.24. Oxido de hierro (puntol) y cuarzo (punto 2) sobre monacita

(Matamulas).

Spectrum

1
2

0] Al Si P Fe Nd Total

1346 49.01 274 1.05 0.74 30.93 2.07 100.00

62.39 37.61 100.00

Tabla 5.16. Analisis elemental de los puntos sefialados en la figura 5.24

(Matamulas).
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C. Inclusién de una particula de filosilicato en la monacita

En este caso se analiza la inclusion (su morfologia hace pensar que se trata de un

filosilicato) para conocer su composicion quimica.

1

6um Electron Image 1

Figura 5.25. Aspecto de una particula de filosilicato incluida en monacita

(Matamulas).

Obviando la presencia de C, se trata de un silicato de Al-K, apareciendo cantidades de

P y TTRR que proceden de la monacita englobante. Se puede concluir, pues, que se trata de

moscovita.
Spectrum C 0] Mg Al Si P K Fe Ce Nd Total
1 20.94 44.48 0.51 4.25 7.51 4.00 3.16 0.96 7.39 6.80 100.00

Tabla 5.17. Analisis elemental del filosilicato mostrado en la figura 5.25.

(Matamulas).
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D. Presencia de diversos tipos de inclusiones minerales en monacita: fragmentos de

roca, cuarzo y circon

ull Scale 822 ofs Curzor: 2696 (14 ct=)
3 [ . .
< -~

Figura 5.26. Fragmento de roca (puntol), cuarzo (punto2) y circén (punto3), todos

ellos incluidos en monacita (Matamulas).

Los datos numéricos de las analiticas se reflejan en la siguiente tabla. El fragmento de

roca seria, en este caso, muy rico en algiin componente ferrifero, probablemente biotita.
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Spectrum C 0 Mg Al Si K Fe Zr Total

1 9.19 53.58 2.84 9.69 9.58 0.78 14.33 100.00
2 62.43 37.57 100.00
3 46.74 11.73 41.53 100.00

Tabla 5.18. Analisis elemental de los puntos representados en la figura 5.26.

E. Granos de hematites y limonita libres

2mm V ’

Figura 5.27. Aspecto representativo del concentrado mineral del Pl Matamulas.

Acompafian a la monacita algunos fragmentos de roca y 6xidos de hierro.

Como se puede comprobar en los resultados de la tabla inferior, los granos con mayor
peso molecular -exceptuando la monacita- son compuestos de Fe: en el primer caso, parece
tratarse de un carbonato y en el segundo, de un éxido.

Spectrum | C (0] Al Si K Ti Fe Total
1 16.50 46.63 2.59 3.35 1.05 044 2945 100.00
2 44 .44 55.56 100.00

Tabla 5.19. Analisis elemental de los puntos representados en la figura 5.27.
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F. Inclusiones minerales en los fragmentos de roca. Se trata de un feldespato alcalino.
AT s s SRR AR R S SR T e 0
B, ‘5 * - . 2 -

e r :
lectron Image 1

: S0um ¢ E

Figura 5.28. Inclusién de un feldespato en los fragmentos de roca (punto 1 de

analisis, Matamulas).

Segun se aprecia en los resultados de la tabla inferior, la inclusién analizada se podria
corresponder, composicionalmente, con un término intermedio de la serie de los feldespatos

sédicos potésicos (probablemente sanidina).

Spectrum 0 Na Al Si K Fe Total

1 53.38 1.61 16.58 19.22 6.79 2.43 100.00

Tabla 5.20. Anédlisis elemental del punto representado en la figura 5.28.

G. Fragmento de roca libre con bandas de hematites

Se trata de un fragmento de roca representativo del conunto de los presentes en la
muestra. Como se desprende de los diagramas EDX, contienes bandas o laminas de hematites
(en tonos mas claros, analisis 1) alternando con otras mas oscuras (moscovita, andlisis 2). La

textura del fragmento de roca es caracteristica del ambiente metamorfico.
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: 100um b Electron image 1

Figura 5.29. Bandas de hematites (punto 1) y silicatos (punto 2) (Matamulas).

1 2 3 4 5 G 7
Full Scale 313 ctz Curzar: 3660 (11 ctz) ke

Figura 5.30. Espectro de energias del punto 1 del andlisis de la figura 5.29.
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1 2 3 q 5 B 7
Full Scale 822 otz Curzor: 0.000 ke

Figura 5.31. Espectro de energias del punto 2 del analisis de la figura 5.29.

Presencia de un grano mixto de hematites y cuarzo
Como se aprecia en la figura de abajo, y aunque no es la situacion mas comun, en
ocasiones los granos de ganga no estan bien liberados, siendo la combinacién

cuarzo-hematites la mas frecuente.

600pm ' Electron Image 1

Figura 5.32. Grano de ganga con hematites (punto 1) y cuarzo (punto 2)

(Matamulas)
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Spectrum

1
2

C 0 Al Si Fe Total
12.42 47.21 1.11 1.28 37.98 100.00
59.81 40.19 100.00

Tabla 5.21. Anédlisis elemental de los puntos representados en la figura 5.32.

5.5 EPMA

Para este trabajo se utiliz6 una microsonda modelo CABEMAX SX-100 de los servicios

cientifico técnicos de la universidad de Oviedo. Se muestra en la siguiente figura:

Figura 5.33. Microsonda utilizada en este trabajo (www.uniovi.es).

El equipo se encuentra provisto de cinco espectrometros de longitudes de onda:

e Espectrometro 1: Cristales PET, TEP, PC1y PC3.

e Espectrometro 2: Cristales LLIF y LPET
e Espectrometro 3: Cristales LLIF y LPET
e Espectrometro 4: Cristales LTAP y LPC2
e Espectrometro 5: Cristales LLIF y LPET
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Figura 5.34. Detalle de un espectrometro, cAmara de video y celda donde se aloja la

muestra (www.uniovi.es).

También dispone de un espectrémetro de energia dispersiva (EDS) y detectores SE,
BSE, ABS y catodoluminiscencia. Cuenta, ademas, con un sistema de microscopia Optica de
transmision y reflexién a través de circuito cerrado de TV. Una informacién mas detallada del
equipo puede consultarse en:

http://www.sct.uniovi.es/analisisestructural/difraccion/microsonda/equipos

Esta técnica Unicamente se utilizé con una de las muestras, el concentrado del PI
Matamulas. La idea original era conocer simultaneamente dos aspectos: por una parte, obtener
una cuantificacion detallada de los contenidos en las tierras raras de la monacita, y, por otra,
poder datar la monacita utilizando el procedimiento denominado SHRIMP (datacién absoluta
por el método del U-Th-Pb en monacitas utilizando la microsonda electrénica; el procedimiento

se encuentra descrito en Montel, 1996).

Lamentablemente, el escaso contenido en Th de la muestra no permitié una aplicacion
satisfactoria de la técnica y no fue posible realizar la datacién. Las muestras de Torrenueva y
de Navas de Estena presentan, como se puede ver en el apartado de fluorescencia de rayos X,
unas cantidades de Th similares al de la muestra de Matamulas, por lo que finalmente y debido

al elevado coste de este tipo de analisis, no se analizaron con microsonda electronica.

Los resultados obtenidos en las monacitas (Unicamente se analiz6 esta fase) se
presentan en la siguiente tabla. Como se puede ver en la columna “comment’, se han
analizado transversalmente 4 granos (8 analisis en el grano 1, 10 analisis en el grano 2 y 12

andlisis en los granos 3 y 4), totalizando 42 analisis. Primero se presentan los datos de Al-Si-P-
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Ca-Fe-O y total, y, a continuacion, los niveles de tierras raras. Finalmente, se presentan los

calculos de la datacion (erronea por déficit de Th:

Al Si P Ca Fe (@) Total Comment]
0,1492 0,2158 12,4882 0,0867 0,1070 28,0845 99,4136 Mz 1
0,3808 0,5052 12,0569 0,0733 0,6735 28,0153 99,1871 Mz 1
0,4273 0,4095 12,2109 0,0692 0,0832 27,8209 99,0303 Mz 1
0,1182 0,5020 11,8785 0,1813 0,7062 26,8346 96,2092 Mz 1
0,2062 0,2618 11,9267 0,1284 0,2593 26,8354 96,2980 Mz 1
0,1776 2,2556 11,5132 0,0905 0,3988 28,5808 98,2481 Mz 1
0,0589 0,4925 12,2318 0,1201 0,0000 28,0588 99,7675 Mz 1
0,0664 0,6207 12,0845 0,0944 0,0826 27,9702 99,2712 Mz 1
0,3209 0,9299 11,8903 0,0932 0,8330 28,1505 98,8915 Mz 2
0,7653 11,0878 11,3578 0,0843 0,1168 27,2875 94,9068 Mz 2
0,0803 0,2712 12,2354 0,1018 0,0000 27,8089 99,0342 Mz 2
0,2497 0,9891 11,8985 0,1153 0,1430 28,0797 99,0553 Mz 2
0,0966 0,6911 11,8721 0,1165 0,0000 27,4715 97,7266 Mz 2
0,0000 0,0527 12,2415 0,0342 0,0000 27,5545 99,4974 Mz 2
0,7504 11,3416 11,0964 0,1063 1,9919 27,6762 97,3364 Mz 2
0,1048 11,7947 11,8379 0,1260 0,0411 28,8171 100,1093 Mz 2
0,0299 0,6133 12,0959 0,1219 0,0000 27,8650 99,1474 Mz 2
1,2639 4,1601 10,7704 0,1147 0,8284 30,5183 100,3874 Mz 2
0,2302 1,2452 12,1021 0,0580 0,1733 28,5454 99,3135 Mz 3
0,3309 2,2578 11,5188 0,0900 0,0645 28,5015 97,1917 Mz 3
1,4239 1,5211 10,1795 0,1234 19,0782 28,2548 100,6164 Mz 3
0,6450 3,8394 10,3660 0,1258 3,5697 28,2007 94,9685 Mz 3
0,0917 1,5628 11,9788 0,1692 0,3036 27,5376 97,0922 Mz 3
2,8679 3,3227 8,6614 0,1254 10,7409 28,7314 97,7622 Mz 3
1,4013 12,1517 11,4774 0,1671 0,3432 28,7011 99,8702 Mz 3
0,8469 0,9781 11,6912 0,1111 11,9661 28,2379 100,3857 Mz 3
0,1944 11,0878 11,7152 0,0951 11,1514 27,8315 98,3401 Mz 3
1,5759 1,5491 11,1021 0,0865 2,4368 28,9224 100,2118 Mz 3
2,1704 16,5586 7,9584 0,0904 0,4543 40,2919 113,3655 Mz 3
0,5917 11,7936 11,4722 0,0754 0,1005 28,4176 97,8252 Mz 3
0,2204 0,8648 11,6398 0,0994 1,6226 28,0109 99,4715 Mz 4
0,1419 0,3317 12,1078 0,2141 10,1335 27,9124 99,6322 Mz 4
0,0672 0,7535 12,1267 0,0947 0,2232 28,1489 99,8920 Mz 4
0,4294 0,8349 11,6270 0,1649 0,1304 27,4499 97,4730 Mz 4
1,6290 5,1352 10,6305 0,1206 0,0421 31,0055 100,7442 Mz 4
0,0627 1,7810 11,8264 0,1137 0,0000 28,2173 98,8375 Mz 4
0,4013 0,7457 11,9704 0,1587 0,3933 27,6835 99,0071 Mz 4
0,1110 0,7538 11,9183 0,1964 0,4391 27,1396 97,1372 Mz 4
1,0750 4,9186 10,8960 0,1820 0,1413 30,5531 100,3088 Mz 4
0,7492 11,6074 11,6800 0,1206 0,0326 28,6834 100,4198 Mz 4
1,6529 12,0423 10,7210 0,0663 0,1473 28,0541 95,0430 Mz 4
0,0419 0,2617 12,0131 0,0775 0,0000 27,6072 99,4039 Mz 4

Tabla 5.22. Resultados de los analisis con microsonda electrénica (Matamulas, ).
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Y La Ce Sm Th Dy Pr Nd Gd Ho Grano

0,4114 14,8429 28,5601 1,1706 0,0319 0,1615 2,8408 9,5234 0,5839 0,0156 Mz 1
0,2591 11,3950 28,5156 1,7205 0,0643 0,1883 3,1231 10,9971 1,0675 0,0000 Mz 1
0,4230 7,7917 26,1080 2,8711 0,1144 0,2444 3,6015 14,9414 1,7567 0,0000 Mz 1
0,4238 5,6064 22,7863 3,8155 0,1383 0,2665 3,6826 16,8828 2,2660 0,0000 Mz 1
0,4181 18,4785 24,4943 2,8004 0,0827 0,2396 3,6138 14,8205 1,5987 0,0000 Mz 1
0,3339 10,7679 27,2113 1,7831 0,0658 0,1646 2,9935 10,6106 1,1661 0,0000 Mz 1
0,4229 11,3510 29,3283 1,5609 0,0931 0,2328 3,2838 11,5467 0,8370 0,0005 Mz 1
0,4218 14,9824 28,7958 1,1219 0,0346 0,1794 2,8120 9,3358 0,5201 0,0121 Mz 1
0,3091 11,6340 28,3675 1,6952 0,0770 0,1239 2,8820 10,6074 0,8190 0,0000 Mz 2
0,2487 10,8716 26,5717 1,8401 0,0665 0,1135 2,8256 10,7332 0,8343 0,0000 Mz 2
0,3269 11,5804 29,9260 1,4791 0,0542 0,1521 3,2448 10,8336 0,7700 0,0133 Mz 2
0,3453 18,7776 28,2481 2,0278 0,0702 0,1816 3,5496 13,0502 1,0642 0,0000 Mz 2
0,3655 8,2569 27,8286 2,1616 0,0868 0,1915 3,6220 13,5822 1,1746 0,0066 Mz 2
0,2398 9,5754 29,7981 1,9570 0,0628 0,1167 3,5481 13,2015 0,9811 0,0000 Mz 2
0,3401 6,9067 25,4158 2,3662 0,0770 0,1532 3,4565 14,2199 1,2429 0,0000 Mz 2
0,3618 10,4407 28,9609 1,6373 0,0740 0,1692 3,1915 11,3029 0,9173 0,0055 Mz 2
0,3979 19,4841 28,9355 1,9039 0,0620 0,1607 3,4880 12,7208 1,0025 0,0054 Mz 2
0,3409 15,3384 26,1878 0,8024 0,0687 0,1873 2,1550 6,7754 0,7104 0,0000 Mz 2
0,4087 11,0960 28,2889 1,5111 0,0801 0,1733 3,2196 11,1542 0,8658 0,0000 Mz 3
0,3576 10,4188 26,7900 1,5852 0,0596 0,1764 3,0425 10,8872 0,9613 0,0081 Mz 3
0,2692 5,1412 20,8650 3,0064 0,1263 0,1825 3,3804 15,1162 1,6868 0,0000 Mz 3
0,3716  3,9447 17,2889 4,9268 0,1648 0,1913 3,0378 15,4101 2,7305 0,0000 Mz 3
0,4745 4,2403 18,9508 6,1459 0,1538 0,2679 3,3331 18,2116 3,4093 0,0000 Mz 3
0,3013 4,7568 17,2053 3,2610 0,1656 0,1619 2,7363 12,7585 1,8796 0,0000 Mz 3
0,4177 4,2310 18,6948 6,4581 0,1164 0,2277 3,3959 18,5515 3,4328 0,0000 Mz 3
0,3589 5,7935 23,2826 3,6182 0,1083 0,2083 3,8067 17,2297 2,0501 0,0000 Mz 3
0,3640 8,8793 26,5041 2,4388 0,1057 0,1873 3,2904 12,7862 1,5660 0,0000 Mz 3
0,2840 9,5573 26,7803 1,6775 0,0959 0,1575 3,2234 11,6512 0,9863 0,0000 Mz 3
0,2364 10,6917 22,8178 1,0368 0,0528 0,1069 2,2975 7,9463 0,5354 0,0000 Mz 3
0,3257 15,3099 27,3804 0,9759 0,0390 0,1119 2,4836 8,0858 0,4782 0,0025 Mz 3
0,3337 14,1062 28,6800 1,1776 0,0363 0,1579 2,7148 09,1220 0,5658 0,0000 Mz 4
0,4093 12,6047 29,7617 1,4663 0,0224 0,1536 2,9584 10,5349 0,7304 0,0000 Mz 4
0,4064 10,1025 28,7192 2,0004 0,0752 0,1976 3,2888 12,4164 1,1277 0,0000 Mz 4
0,3932 17,6362 26,4933 2,3975 0,0679 0,2035 3,5713 14,4690 1,4577 0,0000 Mz 4
0,3840 6,2097 22,2179 3,2197 0,1133 0,2226 3,2372 14,4527 1,9684 0,0018 Mz 4
0,3775 16,3623 24,6406 3,4622 0,1311 0,2335 3,5499 15,8554 2,0564 0,0000 Mz 4
0,3813 5,4519 23,4593 3,9522 0,0819 0,2207 3,7843 17,6958 2,2079 0,0000 Mz 4
0,3834 4,9713 22,4455 4,0439 0,1125 0,1680 3,7322 17,9505 2,1985 0,0000 Mz 4
0,3977 4,5169 20,5730 3,8945 0,0872 0,2136 3,3832 16,6388 2,1865 0,0000 Mz 4
0,3698 7,4229 25,9150 3,0651 0,1129 0,2070 3,5575 14,9044 1,8615 0,0000 Mz 4
0,3151 12,4860 26,1852 1,1850 0,0591 0,1435 2,5372 8,7638 0,5471 0,0000 Mz 4
0,4359 12,5252 29,7752 1,4995 0,0624 0,1726 3,1372 10,9095 0,7513 0,0000 Mz 4

Tabla 5.23. Resultados de los andlisis con microsonda electrénica (Matamulas,

).
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Pb Th U (6] Age (Ma) Age err Comment
0,1035 0,0000 0,0367 28,0845 5927,0000 564,0000 Mz 1
0,1092 0,0000 0,0425 28,0153 5547,0000 533,0000 Mz 1
0,0820 0,0000 0,0753 27,8209 4275,0000 580,0000 Mz 1
0,0654 0,0000 0,0550 26,8346 4354,0000 723,0000 Mz 1
0,0873 0,0000 0,0463 26,8354 5838,0000 509,0000 Mz 1
0,0962 0,0000 0,0388 28,5808 5874,0000 552,0000 Mz 1
0,1096 0,0000 0,0389 28,0588 5667,0000 560,0000 Mz 1
0,1007 0,0000 0,0357 27,9702 6152,0000 544,0000 Mz 1
0,1039 0,0254 0,0292 28,1505 5859,0000 652,0000 Mz 2
0,0746 0,0000 0,0277 27,2875 5699,0000 769,0000 Mz 2
0,1143 0,0306 0,0114 27,8089 7155,0000 1075,0000 Mz 2
0,1120 0,1284 0,0249 28,0797 5717,0000 722,0000 Mz 2
0,1087 0,0664 0,0275 27,4715 5827,0000 682,0000 Mz 2
0,1165 0,0000 0,0175 27,5545 -7721,0000 Mz 2
0,0934 0,0657 0,0362 27,6762 5184,0000 674,0000 Mz 2
0,1077 0,1927 0,0262 28,8171 5231,0000 750,0000 Mz 2
0,1100 0,1385 0,0121 27,8650 6477,0000 1051,0000 Mz 2
0,0926 0,0250 0,0476 30,5183 4949,0000 587,0000 Mz 2
0,1105 0,0000 0,0513 28,5454 5599,0000 467,0000 Mz 3
0,0926 0,0000 0,0489 28,5015 5177,0000 560,0000 Mz 3
0,0603 0,1685 0,0327 28,2548 3719,0000 947,0000 Mz 3
0,0404 0,0000 0,1149 28,2007 2719,0000 790,0000 Mz 3
0,0433 0,1545 0,0636 27,5376 2286,0000 824,0000 Mz 3
0,0269 0,0000 0,0594 28,7314 3313,0000 1201,0000 Mz 3
0,0341 0,0000 0,0686 28,7011 4037,0000 917,0000 Mz 3
0,0706 0,0000 0,0274 28,2379 6065,0000 752,0000 Mz 3
0,0953 0,0094 0,0382 27,8315 5408,0000 624,0000 Mz 3
0,0913 0,0000 0,0343 28,9224 6049,0000 571,0000 Mz 3
0,0914 0,0000 0,0286 40,2919 6114,0000 657,0000 Mz 3
0,0930 0,0675 0,0209 28,4176 5927,0000 829,0000 Mz 3
0,1075 0,0000 0,0118 28,0109 -6387,0000 Mz 4
0,1121 0,0200 0,0171 27,9124 6682,0000 832,0000 Mz 4
0,1017 0,0000 0,0419 28,1489 5696,0000 538,0000 Mz 4
0,0922 0,0000 0,0548 27,4499 5417,0000 496,0000 Mz 4
0,0663 0,0423 0,0453 31,0055 4324,0000 789,0000 Mz 4
0,0791 0,0403 0,0481 28,2173 4571,0000 703,0000 Mz 4
0,0724 0,3067 0,0397 27,6835 3123,0000 739,0000 Mz 4
0,0706 0,4621 0,0405 27,1396 2407,0000 587,0000 Mz 4
0,0388 0,5404 0,0722 30,5531 1080,0000 428,0000 Mz 4
0,0820 0,0000 0,0486 28,6834 5191,0000 591,0000 Mz 4
0,0918 0,0000 0,0453 28,0541 5680,0000 506,0000 Mz 4
0,1108 0,0000 0,0230 27,6072 6562,0000 691,0000 Mz 4

Tabla 5.24. Resultados de los andlisis con microsonda electrénica (Matamulas,

).

Con los datos de las dos tablas anteriores se realizé un analisis univariante que facilitase la

interpretacion. Los resultados de este analisis se muestran en la siguiente tabla:
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Al Ca Ce Dy Fe Gd Ho La Nd (0]

N 42 42 42 42 42 42 42 42 42 42
Minimo 0,000 | 0,034 | 17,205 | 0,107 | 0,000 | 0,478 | 0,000 | 3,945 6,775 | 26,835
Maximo 2,868 | 0,214 | 29,926 | 0,268 [ 10,741 | 3,433 | 0,016 | 15,338 | 18,552 | 40,292

Media 0,576 | 0,114 | 25,708 | 0,183 | 0,951 | 1,370 | 0,002 | 9,203 | 12,838 | 28,478
Desviacion tipica | 0,664 | 0,039 | 3,565 | 0,040 | 2,174 | 0,754 | 0,004 | 3,339 3,056 | 2,055
Asimetria 1,66 [ 0,68 -0,95 0,14 3,69 1,07 | 2,46 0,13 0,14 4,90
Curtosis 2,56 | 0,35 0,01 -0,27 13,97 0,76 | 532 | -0,92 -0,79 | 27,76
Dispersiénrelativa| 1,15 | 0,34 0,14 0,22 2,29 0,55 | 2,29 0,36 0,24 0,07

P Pb Pr Si Sm Tbh Th U Y

N 42 42 42 42 42 42 42 42 42
Minimo 7,958 | 0,027 | 2,155 | 0,053 | 0,802 | 0,022 | 0,000 | 0,011 | 0,236
Maximo 12,488 | 0,117 | 3,807 | 16,559 | 6,458 | 0,166 | 0,540 | 0,115 | 0,475
Media 11,502 | 0,087 | 3,205 | 1,788 | 2,446 | 0,085 | 0,059 | 0,041 | 0,361
Desviacion tipica 0,904 | 0,024 | 0,403 | 2,642 | 1,327 | 0,035 | 0,121 | 0,020 | 0,058
Asimetria -2,37 | -1,01 | -0,74 | 4,55 1,33 | 0,58 | 2,80 | 1,35 | -0,54
Curtosis 6,57 0,22 | 0,08 | 24,57 | 1,70 | -0,07 | 8,04 | 3,72 | -0,27
Dispersion relativa | 0,08 0,28 | 0,13 1,48 | 0,54 | 0,41 | 2,04 | 0,49 | 0,16

Tabla 5.25. Resultados del andlisis univariante de los datos de las tablas

anteriores.

Obviando la presencia de los elementos que forman el grupo cationico de los fosfatos (P y O),
se puede apreciar como la monacita objeto de estudio presenta unos niveles muy interesantes
de Ce, Nd y La (25,7, 12,83 y 9,2%, respectivamente). Ademas, existen niveles interesantes de
otros lantanidos, como el Gd (1,37%), el Pr (3,2%) o el Sm (2,44%): En general, los valores de
los niveles de tierras raras resultan bastante homogéneos en todos los andlisis, presentando

Unicamente el Ho una dispersion relativa superior a la unidad.

Como complemento a lo anterior, se realizé con los mismos datos de origen un analisis

multivariante. Los resultados son los siguientes:
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Al Ca Ce Dy Fe Gd Ho La Nd 0 P Pb Pr Si Sm Th Th u
Al 1
ca |-0,008 1
Ce [-0578|-0,466| 1
Dy |-0,173|0,469 |-0,388| 1
Fe |0,591 0,054 |-0,520|-0,076| 1
Gd |0,126|0,573 |-0,810|0,690|0,190| 1
Ho |-0,268|-0,156|0,343 |-0,163|-0,185|-0,341| 1
La |-0,236|-0,519| 0,781 |-0,542(-0,347|-0,886| 0,398 | 1
Nd |-0,060(0,570 |-0,615| 0,674 | 0,108 | 0,900 |-0,308|-0,916| 1
o |0,549|-0,090|-0,199|-0,263| 0,004 |-0,148|-0,076| 0,071 |-0,295| 1
P |-0,876|-0,008| 0,584 | 0,264 |-0,593|-0,064| 0,267 | 0,225 | 0,134 |-0,711| 1
Pb |-0,542|-0,477| 0,960 |-0,415|-0,485|-0,817| 0,309 | 0,750 |-0,625|-0,074| 0,478 | 1
Pr |-0,393|0,336 |-0,109| 0,569 |-0,107| 0,538 |-0,135|-0,659| 0,826 |-0,464| 0,469 |-0,118| 1
si | 0,610 |-0,009|-0,381|-0,216| 0,088 |-0,009|-0,150|-0,071|-0,196| 0,966 |-0,811|-0,249|-0,458| 1
Sm | 0,114 0,577 |-0,804]0,635(0,182| 0,990 |-0,319|-0,876| 0,901 |-0,163|-0,052|-0,815| 0,531 |-0,024 1
Tb | 0,296 | 0,312 |-0,778| 0,575 | 0,489 | 0,815 |-0,403|-0,828| 0,706 |-0,107|-0,277|-0,758| 0,398 | 0,043 | 0,780 | 1
Th |-0,046|0,525 |-0,289| 0,119 |-0,015| 0,317 |-0,069|-0,397| 0,432 |-0,002| 0,013 |-0,307| 0,311 [ 0,042 | 0,336 | 0,122 | 1
U |0,238{0,246 |-0,688| 0,539 | 0,180 | 0,662 |-0,255|-0,548| 0,456 |-0,004|-0,230|-0,697| 0,104 | 0,154 | 0,627 | 0,661 | 0,068 | 1
Y |-0,441|0,462 |-0,070| 0,697 |-0,338| 0,383 | 0,139 |-0,166| 0,390 |-0,339| 0,486 |-0,126| 0,367 |-0,330| 0,374 | 0,170 | 0,137 | 0,331

Tabla 5.26. Resultados del andlisis multivariante de los datos de la tabla de

resultados

Resaltando en color rojo en la tabla anterior aquéllos coeficientes de correlacién significativos

(positivos o negativos) se observa como el Ce se encuentra intimamente relacionado con el Pb
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y, de forma negativa, con el Sm y el Gd, ambos presentes también en cantidades significativas.
Por su parte, el La se asocia de forma negativa a Gd, Sm, Th y también a Nd. Este dltimo

parece mostrar una clara afinidad por el Pry el Sm.

Con animo de dilucidar algo mas sobre la distribucién de las tierras raras, el dendrograma de
los datos de los analisis con microsonda se ha realizado Unicamente sobre este grupo de

elementos. El resultado se muestra en la figura siguiente:

Dendrograma que utiliza una vinculacién de Ward
Combinacién de conglomerados de distancia re-escalados

0 5 10 15 20 25
| 1 [l 1 1
Gl 3
Sm 8
Ml [i]
Th g9 —
Pr 7
=
Dy 2
'l 10
Ce 1
La a
Ho 4

Figura 5.35. Dendrograma resultante de los resultados de la tabla 13 aplicando el método
de Ward.

A la vista de la figura anterior se confirma, por tanto, una asociacion de Ce y La entre si, y un
poco menos marcada, con el Ho. Por otra parte, el Nd tiende a asociarse muy estrechamente
con Sm y Gd, apareciendo algunos otros lantanidos a distancias mas largas. Esta agrupacion
no responde a una distribucién, como cabia esperar, en tierras raras ligeras, intermedias y

pesadas.
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6. CONCLUSIONES GENERALES Y RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta todos los datos expuestos con anterioridad se pueden establecer,

a modo de conclusiones generales y/o recomendaciones, las siguientes consideraciones:

Se han estudiado mediante varias técnicas instrumentales tres muestras de

concentrados aluvionares de monacita. Todas ellas presentan caracteristicas similares, que se

pasan a detallar:

El componente principal es la monacita, gris en muestra de mano. La ley,
aproximada, en monacita, ronda el 75%. La muestra de Torrenueva es la de
mejor calidad, presentando, ademas de una mejor ley, un tamafio medio mayor
de las particulas minerales de monacita.

La monacita presenta un elevado indice de redondeamiento, lo que indica
madurez mineraldgica, densidad, dureza y estabilidad quimica buenas. En
todos los casos predominan las morfologias pseudo-elipticas, estando
presentes siempre multitud de inclusiones minerales de pequefio tamafo, en el
orden de las unidades o decenas de micra. Siempre se encuentra bien
liberada, en tamafios de 0,5-1 mm (diametro mayor).

La monacita, en algunos casos, al microscopio de polarizacion y en
observacién mediante LPNA presenta tonalidades anaranjadas que no son
debidas a un mayor contenido en Fe (con respecto a los granos mas grises).
Las inclusiones minerales de la monacita son variadas, aunque lo mas
frecuente son el cuarzo y los filosilicatos (a menudo agrupados en un mismo
grano, de fragmentos de roca). También se ha podido identificar la presencia
de circon (mediante SEM), hematites, calcopirita, ilmenita (mediante SEM) y
feldespato alcalino tipo sanidina (también con SEM).

Acompafiando a la monacita en los concentrados aparecen, por orden de
importancia: fragmentos angulosos de rocas metamoérficas (formados por
cuarzo Y filosilicatos), hematites libre, subanguloso, en ocasiones con goethita
y con texturas coloformes y zonadas. Son frecuentes los mixtos cuarzo-
hematites.

Los analisis mediante DRX han puedo de manifiesto la presencia de diversos
filosilicatos, que deben ser entendidos como las fases petrogenéticas de los
fragmentos de roca presentes en los concentrados: son, por orden de
importancia: moscovita, clorita, biotita y chamosita.

Los andlisis elementales mediante FRX, obviando que no identifican a los
elementos ligeros (de peso molecular inferior al del S) y que tampoco han

cuantificado a los lantanidos, indican la presencia de Fe como elemento mayo
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(en forma de hematites y/o goethita) y de varios elementos menores: Cr
(minerales especificos sin determinar), V (igual consideracion que el Cr), K
(asociado a la moscovita) y Th (catién propio de la monacita).

Finalmente, el microandlisis por sonda electronica solamente se ha llevado a
cabo en el concentrado de Matamulas. La monacita de este emplazamiento
presenta niveles medios muy elevados de tierras raras ligeras: Ce (25,7%), Nd
(12,83%) y La (9,2%) y, en menor medida, de Pr (3,2%). Las cantidades de
tierras raras intermedias son mas modestas: 2,44% de Sm y 1,37% de Gd (no
presenta Eu). Las tierras raras pesadas son mas erraticas y cuantitativamente
menos importantes.

Los niveles de Th de la monacita de Matamulas son muy bajos (media de
0,059%), similares a los de U y algo inferiores a los de Pb (0,087%), aspecto
gue no ha permitido realizar una datacion concluyente.

En cuanto a la correlacion geoquimica, la presencia de Ce y La resulta muy
estrecha, mientras que el Nd se asocia preferentemente a las tierras raras
intermedias (Gd y Sm) y, a mas largo alcance, al Pr.

La calidad de los concentrados es mejorable, dado que presentan entre un 10
y un 30% de gangas. En la siguiente figura (cortesia de Mario Menéndez
Alvarez) se propone un diagrama de flujo que permitiria realizar una

separacién mena/ganga con mayor rendimiento.
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