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Minatitlan, Colima, 02 Enero del 2007.

Dra. Blanca Mendoza Ortega
Coordinadora del Programa de Posgrado en Ciencias de la Tierra
Presente

Por medio de la presente, la empresa “Consorcio Minero Benito Judrez
Pefia Colorada, S. A. de C. V.”, con sus instalaciones en el Estado de Colima,
desea hacer patente su reconocimiento a la M.C. Ma de la Luz Rivas Sanchez
por el extraordinario trabajo de investigacién doctoral realizado al yacimiento
ferrifero de Pefia Colorada.

[.a maestra Rivas ha colaborado estrechamente con nosotros desde octubre de
1987, integrandose a diferentes proyectos de investigacion aplicada sobre el
dep6sito de fierro de Pefia Colorada; su trabajo sobre la mineralogia ha sido
un apoyo importante en las dreas operativas de geologia, minado, beneficio
metalirgico y peletizado. Sus investigaciones han generado nuevo
conocimiento del yacimiento Pefia Colorada, en un ambiente de integracion y
discusién de los resultados con los responsables de las dreas operativas; la
cultura de calidad de la empresa favorece el trabajo en equipo dirigido a la
mejora continua, lo que ha permitido con base en sus aportaciones, optimizar
en forma sustancial la capacidad de los procesos metaldrgicos, contribuyendo
a la competitividad del pellet de Pefla Colorada a nivel nacional e
internacional.

En los dltimos afios la maestra Rivas se ha dedicado al desarrollo de su tesis
doctoral, bajo la asesoria del Dr. Luis M. Alva Valdivia, dentro del programa
de posgrado de Ciencias de la Tierra del Instituto de Geofisica de la UNAM.

rcio Minero Benito Juarez Pena Colorada, S.A. de C.V.
rida del Trabajo No. 1000

Manzanillo, Colima, M

lail: aramos @ cmbjpc.com.mx
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\Atentamente

La investigaciéon de la maestra Rivas llevo al hallazgo de nano-particulas de
magnetita en la mineralizacién de fierro de Pefia Colorada, lo que involucro
un trabajo a detalle de la caracterizacion cristalografica de las nano-
estructuras de magnetita y un minucioso estudio de sus implicaciones por
efecto del tamafio de grano y fases nano-minerales de transformacion en sus
propiedades fisicas, quimicas y magnéticas. Los resultados obtenidos
representan un aporte cientifico importante al conocimiento del yacimiento
Pefia Colorada, proporcionando informacién de frontera sobre su origen y los
mecanismos ambientales que influyeron en su formacion.

Agradezco la atencién que brinde a la presente.

Reciba un cordial saludo.

Ing. Miguel A. Ramos Molina
Director de Tecnologia

C.c.p. Comite del posgrado de Ciencias de la Tierra
Comité del Jurado Doctoral
Ma. de la Luz Rivas Sanchez N e . =
onsorcio Minero Benito Juarez Pena Colorada, S.A. de C.V.
a del Trabajo No. 1000
Tel. (01-3) 331-06-40 Fax. 331-06-62
Manzanillo, Colima, México
E-Mail: aramos @ embjpc.com.mx
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25 de Enero de 2007

Dra. Blanca Mendoza Ortega
Coordinadora del Posgrado en Ciencias de la Tierra
Presente

Con respecto a la tesis doctoral de la M. C. Maria de la Luz Rivas Sanchez con el titulo
“Nanoparticulas de oxidos magnéticos formadas en ambientes naturales (yacimientos
de fierro en Ameérica Latina): efecto del tamafio de grano y fases minerales de
transformacion en sus propiedades magnéticas” me permito hacer el siguiente
comentario:

La investigacion realizada es pionera e innovadora en su lipo, muestra un estudio
sisternatico para la identificacion de nanoeslructuras de magnetita naturales,
generadas en yacimientos de fierro, proporcionando informacion sobre sus
propiedades magnéticas inusuales y distintivas, como una nueva alternativa de estudio
y aplicacion en Ciencias de la Tierra, permitiendo que la investigacion de los minerales
naturales ocupen su lugar en los estudios de Nanociencia, para futuras aplicaciones
tecnolégicas.

La investigacion realizada por la M. en C. Rivas, establece las bases para la
investigacion de nanoparticulas de oxidos magnéticos en depdsitos de fierro, como un
novedoso campo de estudio y aprovechamiento econdémico de estos recursos
naturales.

Dr. José .\ga iger Blesa
Integrante del Jurado

Cd. Universitaria A.P. 70-186  C.P. 04510 México, D.F.



Dra. Blanca Mendoza Ortega
Coordinadora del Posgrado en Ciencias de la Tierra
Presente

Por este medio le expreso mi opinién sobre la investigacion doctoral realizada por la
M. C. Maria de la Luz Rivas Sanchez, “Nanoparticulas de 6xidos magnéticos formadas en
ambientes naturales (yacimientos de fierro en América Latina): efecto del tamafio de grano y
fases minerales de transformacion en sus propiedades magnéticas”. Esta investigacion describe
por primera vez la presencia de nanoparticulas de magnetita en depdsitos de fierro, mostrando su
comportamiento distintivo y particular en sus propiedades fisicas, quimicas y magnéticas. El
estudio de las nanoparticulas de magnetita permitio establecer sus mecanismos de formacion, en
respuesta a procesos hidrotermales que motivaron su generacién y crecimiento por nucleacion,
al aumento de temperatura. Lo novedoso y la importancia de estos resultados permitieron
explicar el origen de este tipo de depésito.

La tesis de la M. C. Rivas muestra una nueva faceta de investigacién con implicaciones en el
estudio de depdsitos minerales econdémicos, con una importante direccion hacia el estudio y

aplicacion en nanotecnologia.

Reciba un cordial saludo.

Atentamente

{

Dr. Alipto Ealles
Integrante del Jurado



30 de enero 2007.

Dra. Blanca Mendoza Ortega
Coordinadora
Posgrado en Ciencias de la Tierra.

Estimada Dra. Mendoza,

En relacion a la tesis de doctorado presentada por la MC Ma. de la Luz Rivas
Sanchez, titulada Nanoparticulas de dxidos magnéticos formadas en ambientes
naturales (yacimientos de fierro en America Latina): efecto del tamano de grano
y fases minerales de transformacion en sus propiedades magneticas, le reitero
la opinion que emiti en el voto aprobatorio, en el sentido de que considero que
el trabajo presentado por la MC Rivas reune los requisitos propios de una

investigacion doctoral.

Atentamente,

Gl

Dra. Beatriz Ortega Guerrero
Integrante del Jurado
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México, D.F., a 30 de enero del 2007,

Dra. Blanca Mendoza Ortega
Coordinadora del Programa de Posgrado en Ciencias de la Tierra
Presente

Por medio de la presente deseo informar que la tesis de doctorado en Ciencias de
la Tierra, de la M. en C. Maria de la Luz Rivas Sanchez con el titulo “Nanoparticulas de
6xidos magnéticos formadas en ambientes naturales (yacimientos de fierro en América
Latina): efecto del tamafio de grano y fases minerales de transformacion en sus
propiedades magnéticas™ en mi opinion es un extenso y excelente trabajo llevado a cabo
con esmero y dedicacién lo que se demuestra con ya un trabajo publicado y otros por
publicar.

La maestra Rivas con gran experiencia en el drea de microandlisis con
microscopia electronica, demostrd su gran capacidad siendo para mi un honor el haber
colaborado con ella en el desarrollo de su tesis en éste aspecto de mi area de trabajo.

Considero que su tesis es de gran nivel y generard nuevas investigaciones de
interés cientifico y aplicacion tecnologica.

Atentamente

e

Dra. Adela Margarita Reyes Salas
Laboratorio Universitario de Petrologia
Microscopia Electronica

Instituto de Geologia






INSTITUTO DE FISICA
Departamento de Materia Condensada

Apartado Postal 20-364 C.P. 01000 México, D.F.

México, D.F., a 17 de enero del 2007.

Dra. Blanca Mendoza Ortega
Coordinadora del Posgrado de Ciencias
De la Tierra UNAM

Por este conducto le informo que a una vez revisado el trabajo de tesis de
doctorado en Ciencias de la Tierra, de la M. en C. Maria de la Luz Rivas Sanchez,
intitulado: ‘“Nanoparticulas de o6xidos magnéticos naturales (depositos de fierro en
América Latina), efectos del tamafio de grano en sus propiedades magnéticas”, hago de
su conocimiento mi reconocimiento al trabajo desarrollado por la M. en C. Rivas, el
cual es un trabajo muy extenso en el que se correlacionan las propiedades magnéticas de
nanoparticulas de magnetita con su tamarfio, de depositos minerales de diferentes sitios
de Latinoamérica, lo cual considero muy relevante en las potenciales aplicaciones del
material nanoestructurado identificado en el lugar denominado “Pefia Colorada™ en el
estado de Colima.

El trabajo desarrollado cumple ampliamente las expectativas de un proyecto de
doctorado, del cual se ha publicado un trabajo en una revista de circulacién
internacional y dos mas fueron enviados a arbitraje para su publiccaidon. Adicionalmente
se estdn correlacionando los resultados obtenidos en este proyecto de doctorado con
muestras sintetizadas de nanoparticulas de magnetita por un servidor y de esta manera

profundizar m4s en este estudio.

Atentamente

Dr. Jests A. Arenas Alatorre
Investigador asociado “C”
Departamento de Materia Condensada
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RESUMEN

La importancia de esta investigacion es reportar por primera vez a nivel
mundial, el hallazgo de nanoparticulas de Oxidos de fierro magnéticas, con
posibilidades economicas en yacimientos minerales de fierro. Nanoparticulas de
magnetita y oro nativo se identificaron en el yacimiento de fierro de Pefia
Colorada, México y nanoparticulas de magnesioferrita e ilmenita en el yacimiento
de El Morro, Brasil. También se reporta por primera vez en México una localidad
de berthierina y chamosita, la asociacion mineralogica, textural y genética de la
berthierina con nanoparticulas de magnetita, permitieron proponer un origen
sedimentario exhalativo hidrotermal para el depésito de Pefia Colorada.

Los resultados obtenidos de la investigacion permitieron aclarar el
comportamiento inusual y distintivo de las nanoparticulas de magnetita en sus
propiedades fisicas, quimicas y magnéticas. Las nanoparticulas minerales forman
un puente de enlace entre los &tomos (iones-aniones) generadores de la materia y
los micro-cristales. Su comportamiento inusual se explica a través de la teoria de
la fisica cuéntica, que nos dice; que el mundo a escala nanométrica y atdmica,
esta gobernada por leyes diferentes a las que rigen los materiales a escala micro y
macromeétrica.

El interés de las nanoparticulas de magnética naturales radica en sus
propiedades distintivas, diferentes a los estandares conocidos de mayor tamafio y
similares a sus sindénimos sintéticos, representando para las Ciencias de la Tierra
la oportunidad de ocupar un lugar en el area de la Nanociencia y la posibilidad de
aplicar estos recursos naturales en el desarrollo de nanotecnologia.

El estudio de las nanoparticulas de magnetita naturales proporcionaron
informacion de frontera sobre sus efectos por tamafio de grano en sus
propiedades y fases nano-minerales de transformacién por efecto de la
temperatura, datos que fueron un apoyo importante para proponer un modelo
sobre las condiciones genéticas y ambientales de su formacion.

Se estudiaron siete depoésitos de fierro ubicados en México, Brasil y Chile,

siguiendo una ruta de analisis en muestras de mena y roca huésped, usando



técnicas por microscopia Optica, electronica de barrido y electronica de
transmision de alta resolucion, analisis térmicos diferencial y gravimétrico,
difraccién de rayos-X, espectroscopia de Mdssbauer, espectroscopia Raman y
propiedades magnéticas.

Las nanoparticulas de magnetita tienen una forma semi-esférica de 2 a 14
nm, estan incluidas en berthierina, muestran una resistencia al calentamiento, con
una temperatura de Curie elevada, Tc = 690 °C. Por Mdssbauer se obtiene un
espectro con un doblete caracteristico de nanofases de Fe*?y Fe** de magnetita,
con un comportamiento superparamagnético. Este comportamiento se corrobora
con los valores altos de yww hasta de un 13 %. Las nanoparticulas de
magnesioferrita e ilmenita en titanomagnetita miden de 5 a 15 nm. La ytqe reportod
valores altos de hasta un 10 %, indicando una proporcion dominante de particulas
superparamagnéticas. Su origen es por diferenciacion magmatica, relacionada a
un evento tardio hidrotermal.

Los resultados obtenidos de la investigacion en los depoésitos de Las
Truchas, México, EI Romeral, Pleito Meldn, Cristales y El Laco en Chile, no
muestran evidencias de contener nanoparticulas de 6xidos de fierro.

La presencia de nanoparticulas de magnetita en depdsitos de fierro es un
hecho relevante en el estudio de las Ciencias de la Tierra y abre un nuevo
concepto de interpretacion en el andlisis de la nano-mineralogia magnética y sus
efectos en sus propiedades fisicas, quimicas y magnéticas, aunado a un mayor
conocimiento del origen y condiciones ambientales de formacién del depdsito, con

una aplicaciéon importante en geofisica, geologia y metalurgia.



ABSTRACT

The importance of the following research is to report, for the first time
worldwide, about the discovery of the iron oxide magnetic nanoparticles with
economic possibilities in iron-ore deposits. Magnetite and native gold nanoparticles
were identified in the Pefia Colorada deposit in Mexico, as well as magnesioferrite
and ilmenite nanoparticles were found in ElI Moro, Brazil. This information was
important to propose a model about the genetic and environmental conditions of
nanoparticles formation. The magnetite nanoparticles is included in berthierine,
both are formatting for diagenetic processes and are genetic indicators of
hydrothermal-sedimentary exhalative environments, their research permitted to
report for the first time in Mexico, one locality of berthierine and chamosite in the

Pefia Colorada deposit.

The obtained results of the research let us understand the unusual
behaviour and distinctive characteristic of the magnetic nanoparticles in their
physical, chemical and magnetic properties. The ore nanoparticles link the matter
generator atoms with the microcrystals. The unusual behaviour is explained by the
quantum physics theory, which states that ‘the world, under a nanometric and
atomic scale, is ruled by different laws from the ones that rule materials under a
macro and micrometric scale’.

The interest in the natural magnetic nanoparticles is based on their
distinctive properties, which are different from their common standards of bigger
size and similar to their synthetic synonymous. Due to these characteristics to
represent for the Earth sciences, the opportunity to get a position in the
nanoscience field, and to use natural resources in its development in
nanotechnology.

On the other hand, the study of the natural magnetite nanoparticles gives us
frontier useful scientific information about the grain-size effects in their properties
and in their nanomineral phases of transformation by temperature effect. This
information was important to propose a model about the genetic and environmental

conditions of nanoparticles formation.



Seven iron deposits located in Mexico, Brazil and Chile were studied based
on the analysis of samples of iron-ore and host rock by using the nano-microscopic
technique, the X-ray diffraction, the Mdsbauer spectroscopy, Raman spectroscopy
and the magnetic properties.

Magnetite nanoparticles have a semi-spherical shape from 2 to 14 nm,
included in berthierina, both generated in an exhalative sedimentary hydrothermal
environment. Magnetite nanoparticles show a high heating resistance, with an
elevated Curie temperature, Tc = 690 °C. A spectrum with a doublet of distinctive
nanophases of Fe? and Fe® resulting from magnetite and with a superpragmatic
behaviour is obtained by using the Mdssbauer technique.

El Morro deposit shows magnesioferrite and ilmenite nanoparticles in
titanomagnetite from 5 to 15 nm. The yrpy gave high values up to 10%, which
indicates a dominant portion of superparamagnetic particles. The origin is due to
magmatic differentiation related to a late hydrothermal event.

The obtained results of the research in Las Truchas, Mexico and in El
Romeral, Pleito Melon, Cristales, and EIl Laco, Chile show no evidence of iron
oxide magnetic nanoparticles.

The research is important for the study of Earth sciences to mention the
presence of magnetite nanoparticles in iron deposits, since it gives a hew concept
to the analysis of magnetic ore nanoparticles and the effects in their physical,
chemical and magnetic properties. Furthermore, the presence of these
nanoparticles gives us a wide knowledge about the formation and origins of
environmental conditions in the deposits, whit an application important in

geophysics, geology and metallurgy.



l. INTRODUCCION

Una de las tareas mas interesantes y desafiantes en el estudio de los
depdsitos de fierro de América Latina, ha sido observar, investigar, discernir y
encontrar una explicacion al comportamiento inusual y Unico en las propiedades
fisicas, quimicas y magnéticas, que presentaron algunas menas de fierro. La
investigacion llevé al hallazgo de nanoparticulas de magnetita y oro nativo de 2 a
14 nm, en el yacimiento de fierro de Pefia Colorada, México y nanoparticulas de
magnesioferrita e ilmenita en el yacimiento de El Morro, Brasil. Los resultados
obtenidos permitieron aclarar el comportamiento distintivo de estas menas,
diferentes a los estandares conocidos y proporcionar informacién de frontera sobre
los efectos del tamafio de grano y fases nano-minerales de transformacion por
efecto de la temperatura, datos que fueron un apoyo importante para proponer un
modelo sobre las condiciones genéticas y ambientales de su formacion, donde las
nanoparticulas de Oxidos magnéticos jugaron un papel muy importante como
indicadores genéticos, ayudando a conocer las condiciones ambientales que
contribuyeron a su formacion y a la compresion de los nuevos fenémenos fisicos,
quimicos y magnéticos que afectan a la mineralizacion de algunos depdsitos de
fierro, representando para las Ciencias de la Tierra una oportunidad de
conocimiento y aplicacion de estos recursos naturales en las diferentes areas de la
Nanociencia, hasta ahora solo reportados en esta investigacion.

Un factor importante que se consider6 en esta investigacion fue el estudio a
detalle del sustrato (berthierina) que contiene las nanoparticulas de magnetita en
el yacimiento de fierro de Pefia Colorada, lo que permitié reportar por primera vez
en México una localidad de berthierina Y¢Z4010(OH)s, (Y=Fe?*, Mg,Fe*, Al; Z =
Si,Al,Fe*®) y chamosita (Mg, Fe, Al)s(Al,Si)4010(OH)s, ambos minerales actuaron
como indices petrogenéticos, mostrando las condiciones ambientales que
contribuyeron a su formacion y proponer dos tipos de origen para la mineralizacién
de fierro: 1) sedimentario exhalativo hidrotermal (SEDEX) para la berthierina y
nanoparticulas de magnetita y 2) hidrothermal epitermal para la chamosita y

magnetita masiva depositada en vetas y formando una brecha mineralizada.



El prefijo "nano” se usa en este trabajo para designar las particulas de
oxidos de fierro que se encuentran en un rango de tamafio nanométrico, donde un
nandémetro es igual a la millonésima parte de 1 milimetro y sus equivalencias en
un amplio espectro de tamafio, son las siguientes:

1 nanémetro = 0.000001 milimetro
1 nanémetro = 0.001 micrometro
1 nanémetro = 10 angstrom

Se estudiaron siete depdsitos de fierro, localizados en México, Brasil y
Chile. Los depésitos de México corresponden a Pefia Colorada, Colima y Las
Truchas, Michoacan, los de Chile son El Laco, EI Romeral, Pleito Melén y
Cristales. En Brasil se estudio el depdsito de ElI Morro. En estos depdésitos se
realizaron varios estudios en muestras de mena y roca huésped, encontrando en
dos de ellos un comportamiento inusual y diferente, en sus propiedades fisicas,
quimicas y magnéticas, cuando el tamafio de grano rebaso la frontera entre el
tamafio micrométrico y nanomeétrico.

El tamafio de grano es un factor fundamental en los procesos de
transformacion y alteracién (oxidacion) que sufren las particulas de o6xidos de
fierro por efecto de la temperatura. El comportamiento inusual y las diferencias en
sus propiedades se deben a la presencia de las nanoestructuras de magnetita en
la mena del depdsito de Pefia Colorada y de nanoestructuras de magnesioferrita e
iimenita en El Morro, Brasil. La informacion obtenida también ayudaria mas
adelante a establecer la metalogénesis y petrogénesis de cada depodsito de Fe y
proponer un modelo de formacién para las nanoestructuras de oxidos de fierro.

La Nanociencia aplicada a las Ciencias de la Tierra es por hoy un concepto
nuevo y la informacion existente es aun escasa. Algunos trabajos relevantes son:
Hochella (2002), que hace énfasis sobre la importancia de usar la nanociencia
para explicar los cambios y procesos que ocurren en la Ciencias de la tierra, para
el desarrollo de nanotecnologia, la cual puede jugar un rol importante para
sustentar el tema de la tierra a futuro. McEnroe et al., (2002, 2005); Takeshi el at.,
(2003, 2004), han realizado estudios en rocas igneas sobre los efectos de lamelas

de hematita-ilmenita a escala nanométrica en el magnetismo lamelar y en la



adquisicion de la magnetizacion remanente natural. Zee et al., (2003) estudia
espectros Modssbauer de sedimentos marinos identificando nanogoethita. Morris et
al., (2004), realiza estudios por espectroscopia Méssbauer de la mineralogia de
rocas y suelos del Crater Gusev en muestras obtenidas durante la primera mision
a Marte por el satélite Spirit Rover, describiendo en el espectro un doblete,
asignado a nanofases de 6xido férrico (Fe*®) asociado a olivino y piroxenos.
Banerjee (2006), realiza un examen de nanofases de biominerales de fierro y su
influencia en el magnetismo ambiental.

Un aspecto importante a futuro que debe considerarse es una investigacion
metallrgica aplicada al estudio de nanominerales, con el fin de optimizar su
concentracion y beneficio, logrando al final su mejor aprovechamiento econémico.
Sin olvidar el estudio de la naturaleza de la mineralizacion, la cual le confiere a las
menas mineralizadas caracteristicas Unicas en su mineralogia, textura,
alteraciones, asociaciones mineraldégicas y genéticas, que deben ser
correlacionadas hacia la metalurgia, para un disefio adecuado del proceso de
beneficio, la geologia y la metalurgia aportan una serie de conocimientos
necesarios y complementarios para que la extraccion del mineral de interés sea
una operacion rentable (Ramos-Molina, 2000).

En el &mbito mundial la nanociencia es un area de investigacion cientifica
de gran interés para la fisica, quimica, biologia, medicina, ciencia de materiales y
del espacio, robética e ingenieria, lo que se traduce en politicas de apoyo
prioritario a este tipo de investigaciones por parte de los principales gobiernos del
mundo. El objeto de estas investigaciones es fabricar y desarrollar particulas
metélicas de magnetita, maghemita y aleaciones diversas a escala nanométrica y
estudiar sus efectos distintivos de sus propiedades fisicas, quimicas y magnéticas.
Estas propiedades particulares hacen atractivo el uso de las nanoparticulas
metalicas en el disefio y fabricacion de mecanismos y materiales con diversas
aplicaciones tecnologicas. En este ambito, las Ciencias de la Tierra aplicadas a
nanociencia también deben ocupar su lugar.

En las Ciencias de la Fisica hay importantes avances y estudios que

aplican técnicas novedosas para el analisis de nanoparticulas de magnetita y



maghemita sintética. Estos estudios fueron un apoyo importante para comparar y
dilucidar sobre los resultados obtenidos en el estudio de nanoparticulas de
magnetita natural de los depdsitos de fierro, observando una similitud importante.
Por ejemplo; el empleo de la microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HERTEM), fue una técnica fundamental que revel6 la existencia de
nanoparticulas de magnetita en muestras del deposito de Pefia Colorada, dentro
de un rango de tamafo de 2 a 14 nanOmetros, el estudio cristalografico reporté
una estructura cristalina bien definida sin defectos cristalinos. La técnica de
Mossbauer (EM) y los estudios de susceptibilidad magnética dependiente de la
frecuencia (xrpw), detectaron propiedades de superparamagnetismo en muestras
con una proporcion dominante de nanoparticulas de magnetita. El analisis térmico
diferencial y gravimétrico (ATD-ATG) mostré que las nanoparticulas de magnetita
presentan una temperatura de Curie alrededor de; Tc ~ 690 °C, ademas no sufren
cambios ni alteraciones (oxidacion) a una temperatura de 650 °C, mostrando una
estructura cristalina sin defectos por HRTEM. La susceptibilidad magnética a alta
temperatura (kT) en esta muestra producen una curva reversible por resistencia al
calentamiento, y la presencia de magnetita y maghemita. Holister et al., (2003)
resalta las cualidades fisicas de las nanoparticulas de magnetita sintéticas, como
es la resistencia al calentamiento y Goya et al., (2003) menciona propiedades de
punto de Curie elevado, ambas propiedades hacen a las nanoparticulas de
magnetita atractivas para su uso en nanotecnologia.

El hallazgo de nanoparticulas de magnetita en depdsitos de fierro es un
hecho relevante en el estudio de las Ciencias de la Tierra y abre un nuevo
concepto de interpretacion en el estudio de la nano-mineralogia magnética, por el
efecto del tamafio de grano en sus propiedades fisicas, quimicas y magnéticas,
propiedades distintivas a las que presentan estos mismos nano-minerales a escala
micrométrica y macrométrica. El estudio y cambio de estas propiedades por efecto
de la temperatura, permitieron comprender los procesos Yy condiciones
ambientales que influyeron en la formacion de nanoestructuras de oxidos de fierro
y su implicacion en el origen del depdsito, con una aplicacion importante en la

investigacion geofisica, geoldgica y metalurgica.



ll.  METODOS EXPERIMENTALES

La investigacion realizada en los siete depositos de fierro siguio una ruta de
estudios, que incluyo una serie de analisis seleccionados en funcién de las
caracteristicas de la muestra de mena y roca huésped y los resultados que se

fueron obteniendo, estableciendo la siguiente metodologia:

2.1. Caracterizaciéon mineraldgicay textural.

Se realizd en la mena metalica y la roca huésped usando superficies
pulidas y laminas delgadas respectivamente, analizadas a través de las siguientes
técnicas: microscopia de polarizaciéon con luz reflejada y luz transmitida (MO),
usando los microscopios, Leica BK, Olympus X60 y Leitz SML-LUX-POL
instalados en el Instituto de Geofisica de la Universidad Nacional Autonoma de
México (UNAM) y lo que fuera el Laboratorio Experimental México del Consejo de
Recursos Minerales (CRM). Por MO se marcaron campos microscopicos
seleccionados en superficies pulidas y o laminas delgadas de la mena y rocas,
seleccionadas en funcion de sus caracteristicas mineraldgicas y texturales para
estudios especificos por microsonda electronica de barrido con analisis
multielemental (EPMA) con un equipo JEOL, JXA 8900-R, ubicado en el
Laboratorio Universitario de Petrologia (LUP) del Instituto de Geofisica de la
UNAM. EPMA emplea una aceleracion de voltaje de 20 Kv y un tiempo de
adquisicion de 20 seg. Difraccién de Rayos X (DRX) se realizé con las muestras
molidas a — 365 mallas; usando los difractémetros de polvos: RIGAKU, modelo
Geiger-Flex, con anodo de Cu-Ka y una A = 1.5418 A en condiciones de 40 Kv y
30 mA, del CRM y un difractometro Broker D-8advance con radiacion Cu Ka,
monocromador de grafito con el software Diffplus B_S y la base de datos del ICDD
(PDF=Powdwe Diffraction File), instalado en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM y un difractometro Philips Mod. 1130/96 (generador) y PW
1050/25 (gonidometro) utilizando radiacion de Cu Ka, ubicado en el Instituto de
Geologia de la UNAM.



El estudio de la estructura quimica de las moléculas de magnetita, ilmenita
y titanomagnetita se realizO por espectroscopia Raman, en regiones
seleccionadas de estos minerales, previamente preparados en briquetas pulidas a
espejo. Los espectros Raman se obtuvieron irradiando la region seleccionada de
la muestra mineral con una potente fuente laser de radiacibn monocromatica
visible o infrarroja. Durante la irradiacion, se registra con un espectrometro
adecuando el espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo. La magnitud
de los desplazamientos Raman es independiente de la longitud de onda de
excitaciéon. La intensidad y potencia de un pico Raman normal depende en forma
compleja de la polarizacién de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la
concentracion de grupos activos ademas de otros factores. Este estudio se realizo
en el CINVESTAP del Instituto Politecnico Nacional.

2.2. Quimica mineral

La quimica mineral de los minerales de interés se realizd sobre areas
seleccionadas en superficies pulidas y laminas delgadas, con el fin de calcular la
férmula estructural de los 6xidos de fierro de la mena metalica y de algunos
minerales de ganga presentes en la roca huésped. Este estudio se realiz6 a través
de un analisis multielemental obtenido por EPMA por medio de un espectrografo
de dispersion de energia de rayos X (EDS) y un espectrografo de energia
dispersiva de longitud de onda de rayos X (WDS), ajustados a estandares
minerales internacionales: SPI # 02753-AB, serie No. 02-148. Los resultados
fueron obtenidos en en equipo EPMA instalado en el Laboratorio Universitario de

Petrologia, en el Instituto de Geofisica de la UNAM.

2.3. Clasificacién granulométrica

Se realizd en las muestras con posibilidades de contener nanoparticulas de
oxidos de fierro, con el fin de determinar sus efectos por diferencias en el tamafo
de grano, empleando diferentes técnicas. Las muestras seleccionadas fueron
muestras de mena de los depdsitos de Pefia Colorada, México y EI Morro, Brasil.

En ambas menas metalicas se realizé una clasificacion hidraulica en un cyclosizer



WARMAN M8 usando 6 hidrociclones, considerando las condiciones especificas
de operacidon metalurgica, tales como temperatura del agua, densidad del material
en seco, flujo de alimentacion y tiempo de elutriacion. Las fracciones
granulométricas de Pena Colorada, tienen la siguiente clasificaciéon de tamano de
particula: 52-30 um, 30-22 um, 22-15 pym, 15-10 um, 10-7 pum, 7-0.1 um y una
muestra conteniendo nanoparticulas de magnetita de 0.1 a 14 nm. De la mena de
El Morro, se obtuvieron las siguientes fracciones: 26 + 2 um,19 + 1 um,13 £ 1 um,
9+1um, 6+ 1 um, 6-0,1 um y una muestra con nanoparticulas de magnesioferrita

e ilmenita de 5a 15 nm.

2.4. Identificacién de nanofases de oxidacion del Fe y comportamiento
superparamagnético.

Esta informacion fue obtenida a través de Espectrografia Mossbauer,
usando un espectrografo Mossbauer en condiciones ambientales con un
multicanal de 512 y una aceleracion constante. La velocidad de calibracion se
llevé a cabo con un laser, usando como estandar hierro metalico y una fuente
radiactiva de >’Co/Rh. . El comportamiento superparamagnético se corrobord con
la medicion de los porcentajes de los parametros de susceptibilidad magnética
dependiente de la frecuencia (%) €n muestras de mena, este estudio se realizd
empleando un equipo Bertington MS2. El parametro de frecuencia se expresa
como: yrpw = 100 (xir - yuF) / xir Donde: yrp o, = Al pardmetro dependiente de la
frecuencia es en %.

xi.r = Es la susceptibilidad de la muestra medida a baja frecuencia a 470 Hz

xur = Es la susceptibilidad de la muestra medida a alta frecuencia a 4700 Hz

2.5. Propiedades magnéticas complementarias

En las fracciones granulométricas y en muestras seleccionadas se
realizaron estudios de ciclos de histéresis e IRM usando una pequena fraccién de
mineral (de 3 a 20 mg) y aplicando un campo maximo de 1.5 T. Se empleo un

magnetometro de tipo MicroMag (Alternating Force Gradient Magnetometer).



2.6. Estudio cristalografico de nanoestructuras minerales de 6xidos de Fe

El estudio cristalografico de las nanoestructuras de 6xidos de fierro permite
identificar la fase mineral a la que pertenece, en base al analisis de su estructura
cristalina, estudiando su sistema de simetria y sus defectos cristalinos. La
identificacion y estudio cristalografico de las nanoparticulas de magnetita se
realizo, siguiendo un método de preparacion de muestras perfeccionado por el Dr.
J. Arenas Alatorre, Investigador de materiales nanoestructurados del Instituto de
Fisica de la UNAM. El estudio se efectuo en un microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (HRTEM), empleando un equipo JEOL 2010 FEG
FASTEM instalado en el Instituto de Fisica. El equipo HRTEM tiene un coeficiente
de aberracion esférica de Cs = 0.5 nm, una resolucion punto a punto de ~ 1.94 Ay
una aceleracién de voltaje de 200 Kv. Por microscopia electronica de transmision
(TEM) se obtuvieron varias imagenes de campo oscuro a gran angulo (HAADF) o
contraste Z de las nanoestructuras de magnetita. Las distancias interplanares se
confirmaron y comprobaron los angulos 0 a través de imagenes de la transformada
rapida de Fourier (FFT). Las imagenes por HAADF de las nanoestructuras de

magnetita y estructuras de la berthierina se obtuvieron por TEM.

2.7. Fases micro- nanominerales de transformacién por efecto de la
temperatura.

Se realizaron en muestras de mena, usando segun el caso, de 2 a 4
técnicas:1) Analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico (ATD — ATG) en un
equipo Shimatsu ATR en condiciones ambientales, empleando 70 mg de muestra
sometida a un variacion de temperatura de 19 °C a 1100 °C, con un intervalo de
1 °C por minuto. 2) Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura (k-
T), se realizd en condiciones ambientales en un equipo Highmoor aplicando un
aumento constante de temperatura de 19 °C a 650 °C. 3) HRTEM, este estudio fue
basicamente dirigido a identificar y realizar los estudios cristalograficos de las
nanoestructuras de 6xidos de Fe, que se formaron por efecto de la temperatura,
una vez que fueron sometidas al estudio de susceptibilidad magnética (k-T) a:
650° C, 750° C y 650° C (dos veces) y 4) DRX.



[I. ANTECEDENTES

3.1. Depdsitos de fierro en México

Los depdsitos Pena Colorada en Colima y Las Truchas en Michoacan se
localizan en el margen continental Pacifico, en México. Pertenecen a la provincia
metalogenética de la Sierra Madre del Sur. Pefia Colorada se ubica en la porcién
noroccidental del estado de Colima, coordenadas geograficas: 19° 21 37" N vy
104° 05’ 43" W. EIl poblado mas cercano es Minatitlan, localizado a 60 Km de la
ciudad de Manzanillo, Figura 1. El Distrito Minero Las Truchas se encuentra al Sur
del estado de Michoacan, en las coordenadas geograficas 18° 02° N; 102° 20° W,
aproximadamente a 86 Km de la ciudad de Morelia, Figura 1. Ambos depdsitos de

fierro se consideran entre los mas grandes del pais.

JALISCO
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Las Truchas
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Figura 1. Plano de localizacion de los depésitos de fierro de México, Pefia Colorada,
Colima y Las Truchas, Michoacan.



3.1.1. Pefia Colorada, Colima

Este depodsito es explotado por el Consorcio Minero Benito Juarez Pena
Colorada (CMBJPC), el cual es el principal productor de pellets de fierro en México
y abastece con un volumen importante a las siderurgicas nacionales, su
produccion ha aumentado notablemente en los ultimos afios.

El nombre de la empresa de Benito Juarez se debe; a que fue
precisamente el presidente Juarez quien indirectamente promovié el conocimiento
del yacimiento de fierro de Pefia Colorada. Existen evidencias de que el depdsito
ya era conocido desde tiempos de la Colonia por los indigenas de la region (CRM,
1994).

Las primeras exploraciones geologicas formales en la region fueron
realizadas en 1952 por el Dr. Genaro Gonzalez Reyna (Gonzales A., 1981),
después por la Compafiia Impulsora de Industrias Basicas S. A. En los anos de
1959 a 1965 el Consejo de Recursos Naturales No Renovables (actualmente
Servicio Geoldgico Mexicano) realizé estudios para evaluaciéon del depdsito (CRM,
1994).

En 1967 se formo el Consorcio Minero Pefia Colorada con la planeacién de
la mina y la construccién de su planta en 1972, empezando sus actividades de
explotacion y beneficio en 1975 (CRM, 1994).

Pineda et al., (1969) realiza un estudio de geofisica aérea de la region de
Pena Colorada, identificando una anomalia magnética.

Alva-Valdivia et al., (1996, 2000), realizan los primeros estudios de
paleomagnetismo, en base a las propiedades magnéticas de las rocas huésped y
mena de fierro, concluyendo que las propiedades magnéticas en el depdsito de
Pefia Colorada, estan controladas por variaciones en el contenido de magnetita,
tamano de grano y alteracién hidrotermal.

Los estudios de geologia, minado e investigacion y proceso metalurgico,
mas completos y confiables que existen del depdsito de Pefia Colorada, han sido
realizados por la empresa Consorcio Minero Benito Juarez, Pefa Colorada, S. A.
de C. V. (CMBJPC), dirigida por el Ing. Mario Ruiz Sandoval, Director General.
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El Ing. Miguel A. Ramos Molina como Director de Tecnologia del CMBJPC
realiza la directriz y supervision de los diferentes estudios sobre el yacimiento, que
incluyen informacién actualizada en un marco de confidencialidad de Ila
exploracion geoldgica y minera a nivel regional-local, evolucion geoldgica, relacion
estructural y estratigrafica de las unidades mineralizadas, rocas asociadas,
alteraciones y su ubicacion, asi como del desarrollo y optimizacion del beneficio y
proceso metalurgico, lo que ha permitido mejorar el conocimiento real del depdsito
y conocer sus alcances. Estos estudios son realizados por el area de geologia y
minado a cargo del Ing. Roberto Villalobos.

El Ing. Villalobos y el Ing. José de la Luz Portugal con gran experiencia y
conocimiento sobre la geologia y minado de depédsito de Pefa Colorada, trabajan
en coordinacién con el area de investigacion y proceso metalurgico, bajo la
direccién del Ing. J. Jesus Enciso Gonzalez. La integracion de todos los grupos de
trabajo, organizados por la Direccién de Tecnologia, han logrado alcanzar un
amplio conocimiento sobre la geologia, mineria y su relacion con el marco
tectonico regional y local, este conocimiento ejerce un importante efecto en el
disefio del proceso metalurgico, logrando mejorar, optimizar y hacer mas eficiente
la planeacion de la explotacidon minera, en base al beneficio de la mena. La
importancia de sus estudios y resultados, aunado a los estudios nano-
microscopicos de la mineralizacion (Rivas-Sanchez, et al., 2002, 2006)
demuestran que todavia hay mucho que decir sobre la geologia y génesis del
yacimiento de Pefia Colorada, con un importante y prometedor alcance a futuro e
implicacion en la investigacion metalurgica aplicada.

La cultura de la calidad de la empresa del Consorcio Minero Benito Juarez
Pefia Colorada favorece el trabajo en equipo, dirigido a la mejora continua, lo que
ha permitido en base a estos estudios, optimizar en forma sustancial la capacidad
de los procesos metalurgicos, contribuyendo a la competitivilidad del pellet de

Pefna Colorada a nivel nacional e internacional (Ramos-Molina, 2007).
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En 1987 durante el avance de la exploracion minera, se descubre un
nuevo cuerpo de fierro, el cual recibe el nombre de mineral “amorfo”. Esta mena
presenta caracteristicas mineralégicas y texturales particulares, asi como un
origen y ambiente de depdsito diferente, que difieren notablemente del mineral de
fierro ya conocido, llamado “normal” (CMBJPC y Rivas-Sanchez, 1988, 1991,
1999). Los primeros estudios mineraldgicos, texturales y quimica mineral a detalle
de ambas menas “normal” y “amorfo”, fueron realizados en el Laboratorio
Experimental México de la Comision de Fomento Minero en convenio con la
empresa Consorcio Minero Benito Juarez Pena Colorada (CMBJPC y Rivas-
Sanchez, 1988, 1991). Posteriormente estos estudios fueron complementados con
el analisis de ambas menas por microscopia de fuerza atdémica, microscopia de
fuerza magnética y microsonda electronica de barrido con analisis multielemental
(EPMA), utilizando energia dispersiva de rayos X y energia dispersiva de longitud
de onda de rayos X (Rivas-Sanchez, 2002).

El mineral “amorfo” sobresale por una magnetita de tamano de grano muy
fino, intercrecida intergranularmente con una clorita de la variedad berthierina
(Rivas-Sanchez et al., 2006).

Recientemente, el mineral “amorfo” cobra importancia por el interés en
resolver las causas que provocan un comportamiento inusual de la magnetita, que
afecta sus propiedades fisicas, quimicas y magnéticas. Los primeros estudios
térmicos de la magnetita del mineral amorfo fueron realizados por analisis térmicos
diferencial y gravimétrico (ATD-ATG). Los resultados mostraron una resistencia de
la magnetita al calentamiento, provocando un atraso en su grado de oxidacion por
efecto de la temperatura (Rivas-Sanchez, 2002). La espectroscopia Mdssbauer
reporta propiedades de superparamagnetismo. Los resultados obtenidos en los
primeros trabajos dejan muchas dudas y no permiten aclarar que factores
intervienen para producir en la magnetita del “amorfo”, propiedades fisicoquimicas
y magnéticas diferentes a los de una magnetita estandar.

Una revision a detalle del trabajo de Rivas-Sanchez (2002) y estudios
posteriores de susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura (K-T), en

diversos concentrados magnéticos de magnetita a diferentes granulometrias,
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mostraron resultados muy interesantes sobre el efecto del tamafo de grano, lo
que sugirid la hipotesis de la existencia de magnetita a escala nanométrica.

Los estudios por microscopia electrénica de transmision de alta resolucién
(HRTEM) realizados a la magnetita del mineral amorfo, revelan la existencia de
particulas de magnetita de tamafio nanométrico, dentro de un rango de tamarfo de
2 a 14 nm, su estudio cristalografico reporta una estructura cristalina bien definida
sin defectos cristalinos. Los espectros Mdssbauer (EM) y los estudios de
susceptibilidad magnética dependientes de la frecuencia (Xwe), detectan
propiedades de superparamagnetismo. Los analisis térmicos por ATD-ATG
reportan una temperatura de Curie alrededor de; Tc ~ 690 °C. Las nanoparticulas
de magnetita no sufren cambios ni alteraciones (oxidacion) a una temperatura de
650 °C, mostrando una estructura cristalina sin defectos por HRTEM. Los
espectros por KT muestran una curva reversible por resistencia al calentamiento, y
la presencia de magnetita. Estos resultados son semejantes al comportamiento
que presentan las nanoparticulas de magnetita sintéticas, Holister et al., (2003)
resalta estas cualidades fisicas mostrando nanoparticulas de magnetita sintéticas
con una alta resistencia al calentamiento y Goya et al., (2003) menciona
propiedades de punto de Curie elevado, ambas propiedades hacen a las
nanoparticulas de magnetita atractivas para su uso en nanotecnologia.

El analisis cristalografico de las nanoestructuras de magnetita calcinadas a
750 °C, reporta su transformacion a maghemita.

El hallazgo de nanoparticulas de magnetita contribuyé a resolver varias de
las dudas surgidas desde el inicio de la investigacion, logrando una mejor
comprension del efecto del tamafio de grano a escala nanométrica, con
implicaciones en sus propiedades fisicas, quimicas y magnéticas, aportd
informacion de frontera que permite vislumbrar otra perspectiva de aplicacion de
este recurso singular en el mundo.

Los resultados de esta investigacion demuestran que las nanoparticulas
de magnetita y la berthierina se formaron por diagénesis en un ambiente

sedimentario exhalativo hidrotermal (SEDEX), Rivas-Sanchez et al., (2006).
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3.1.2. Las Truchas, México

El Distrito Minero Las Truchas esta constituido de varios cuerpos de Fe,
entre los que destacan: Santa Clara, EI Campamento, El volcan, Valverde,
Ferrotepec, El tubo, El Venado, El Leopardo y Acalpican.

Los primeros estudios geoldgicos formales del Distrito Las Truchas, los
realizd en 1905 la Compania de Minas de Fierro del Pacifico, S. A. Gonzalez-
Reyna (1952) y Mapes (1956) describieron los depodsitos de Fe. Los estudios
realizados por este ultimo autor, permitieron evaluar este distrito minero e iniciar el
desarrollo minero-metalurgico, culminando en 1976, cuando inicio actividades la
planta siderurgica de SICARTSA (Consejo de Recursos Minerales, 1995).

Alva-Valdivia (1998) realiza los primeros estudios de las propiedades
magnéticas de la mena y las rocas asociadas.

Los estudios de petrogénesis y metalogénesis realizados a la roca huésped
en este trabajo de tesis muestran que los Oxidos de fierro que constituyen
principalmente la mena son magnetita masiva, generalmente con diferentes
grados de alteracion (oxidacion) a maghemita, hematita y goethita, estos
minerales se encuentran a escala micrométrica (5 — 800 um). La roca huésped de
la mineralizacion es principalmente un skarn de granate de las variedades
grosularita, almandino y piropo, asociadas a vesuvianita, diopsida, calcita,
ortoclasa, cuarzo y sulfuros (pirita, calcopirita, pirrotita y marmatita). Los sulfuros y
el cuarzo estan estrechamente relacionados a la mena oxidada de fierro, donde la
pirita presenta huecos parcial o completamente cubiertos por calcopirita, esfalerita
y o pirrotita. Estos sulfuros rodean los bordes de seudomorfos de hematita
formados a expensas de la magnetita.

Los estudios de microscopia electronica de barrido con analisis
multielemental (EPMA) destacan por la ausencia en la magnetita, hematita y
goethita de trazas de Ti, Cr, Ni, Co. Sin embargo, sobresale la presencia de tierras
raras como: La, Ce, Nd, Dy, Gd, Eu, Tm, Yb, Th, Er.

El tamafno de grano de los 6xidos de fierro en todos los cuerpos estudiados
estan a escala micrométrica y los datos obtenidos en sus propiedades magnéticas,

Ccomo: ¥4 reportaron valores cercanos a cero, por lo que se infiere la ausencia de
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particulas de Oxidos de fierro (magnetita) a escala nanométrica con un
comportamiento superparamagnético.

Los estudios de petrogénesis y metalogénesis del Distrito Minero Las
Truchas, permitieron establecer un origen pirometasomatico de contacto asociado

a un evento tardio hidrotermal.

3.2. Deposito Fe-P en Brasil.

3.2.1. Distrito Minero El Morro

En el Distrito Minero EI Morro se encuentra en el complejo alcalino
ultramafico de Jacupiranga asociado a carbonatitas, localizado a 241 Km al S-W
de la ciudad de Sau Paulo, al S-E de Brasil en las coordenadas geograficas
24°40’S y 48°08’ W, Figura 2. EIl depdsito se explota continuamente desde 1943
(Alves et al., 2004).

El complejo de Jacupiranga esta formado por piroxenitas en contacto con
carbonatitas, relacionadas a una actividad intrusiva alcalino-carbonatitica (Gaspar
y Wyllie, 1983; Shukowsky et al., 2003; Alves et al., 2004; Brandao et al ., 2004).
El complejo de Jacupiranga fue descrito por primera vez por Melcher (1954) como
un cuerpo elipsoidal orientado al NNW, con una longitud de 10.5 Km de largo por
6.7 Km de ancho, intrucionado en rocas Precambricas, rocas granodioriticas al
norte y esquistos de mica al sur (Brandao et al., 2004). La carbonatita esta
constituida por cinco provincias que contienen macizos de diferentes edades
(Gaspar y Wyllie, 1983) ocupa un area de 1 km de largo por 0.4 km de ancho
(Brandao et al., 2004), la carbonatita intruciona a la piroxenita Jacupiranga (roca
huésped) ubicandose al centro de esta unidad.

En la piroxenita se identificaron nanoparticulas de magnesioferrita-titanifera
e ilmenita de 5 a 10 nm asociadas a la titanomagnetita. Estos minerales forman

parte de la mineralizacion metalica de la piroxenita, no asi de la carbonatita.
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Figura 2. Plano de localizacién de El Morro, Brasil.

La piroxenita destaca por su color verde oscuro y textura granular de grano
grueso (300 a 1500 um), presenta una mineralogia compleja constituida por
hedenbergita-diopsida, calcita, wollastonita y cuarzo. La mineralizacion metalica
ocupa espacios abiertos entre los limites de grano de los piroxenos, esta
constituida por titanomagnetita-titanohematita con exsoluciones tipo emulsion a
escala micrométrica y nanométrica de magnesioferrita-Ti, ilmenita y o espinela de

fierro. Pirita y pirrotita rellenan espacios abiertos en la titanomagnetita.
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Las nanoparticulas de magnesioferrita-Ti e ilmenita afectan los valores de
susceptibilidad magnética por efecto de la frecuencia en porciento, mostrando
valores < 5% en las muestras clasificadas granulométricamente en un rango de
tamano entre 0.1 a 26 um, atribuidos a la presencia de granos formados por
agregados de particulas muy finas a ultrafinas (a nivel de nanémetros), dominando
la fraccion superparamagnética. Las muestras con particulas en el rango de
tamafno de 6 a 0,1 um presentan valores altos mayores a 9 % por una proporcion
importante de granos superparamagnéticos (SP).

El espectro de k-T presenta una curva de enfriamiento reversible, atribuida
a nanoparticulas de magnesioferrita-Ti, que no se altera por efecto de la
temperatura manteniéndose sanas aun después de los 650 °C. El ciclo de
histéresis en las muestras analizadas exhibe que la coercitividad aumenta al
disminuir el tamafno de grano. La IRM de las fracciones granulométricas mas finas
con tamafios comprendidos en un rango de 0.1 a 6 um de titanomagnetita-
magnesioferrita titanifera, requieren de una mayor intensidad de campo magnético
para lograr su saturacion, hasta de 249 mT

Las rocas carbonatiticas son de grano grueso y estan constituidas
principalmente por calcita, dolomita, aragonita, apatito, olivino (forsterita), flogopita,
pectolita, zircdn, geiquielita y zirquelita. Los minerales opacos corresponden
principalmente a magnetita, magnesioferrita y en menor proporcion pirita y
marcasita. Esta mineralogia metalica es diferente a la observada en la piroxenita.
La mineralizacion metalica de la carbonatita y piroxenita se encuentra
reemplazada por geiquielita a través de sus bordes y formando lamelas paralelas.

Estas asociaciones mineralégicas permiten reconocer un efecto
hidrotermal, en ambos tipos de roca, que provocé metasomatismo, sustituciéon
idnica del Fe*? por Mg y reemplazamiento de la mineralizacion metalica primaria.
La petrogénesis y metalogénesis de la mineralizacion permiten proponer un
evento hidrotermal en ambos tipos de roca, ocurrido en la ultima fase de

diferenciacion magmatica de la carbonatita.
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3.3. Depédsitos Ferriferos de Chile
Los depdsitos de fierro de Chile estudiados corresponden a El Laco, El
Romeral, Pleito Melon y Cristales, pertenecen a la Provincia Ferrifera Terciaria de

los Andes, ubicada a lo largo del margen Pacifico en la alta Cordillera de los

Andes, Chile (Figura 3).
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Figura 3. Plano de localizacion de los Distritos Mineros de Chile: EI Romeral, Pleito

Melon, Cristales y El Laco, Travisany et al. (1995).
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3.3.1. El Romeral

El distrito ferrifero EIl Romeral, se localiza a 500 Km al N de la ciudad de
Santiago y a 20.5 Km en linea recta de la ciudad de La Serena. La region de la
mina la constituye un grupo montafioso que se origina a partir de dos cadenas
principales llamadas Juan Soldado y Corddn de La Liga, con una direccion norte —
sur. La mina esta ubicada en la pendiente oriental del Cerro de La Liga a una
altura media de 400 m.s.n.m., en las coordenadas geograficas 29° 40’ Sy 71°,
15" W.

La historia minera del distrito se remonta al afio 1903 cuando pequenos
particulares inician la explotacion por su contenido de cobre. Desde 1916 el
yacimiento pertenecié a diversas compaiias que realizaron estudios para su
explotacion, la cual se decidié que fuera a tajo abierto. En 1964 la produccién llegd
a 2,000,000 toneladas anuales con una ley media de fierro del 64 % y 0.190 % de
fésforo. En 1971 la Companiia de Acero del Pacifico (CAP) adquiere el yacimiento,
el cual abastece principalmente a la Siderurgica de Guachinango y a los mercados
externos, Espinoza (1996). En 1984 se pone en marcha la planta de Pellets Feed
que permite tratar mineral con alto grado de impurezas empleando moliendas
ultrafinas, lo que les permiti6 obtener concentrados magnéticos de gran pureza
(Espinoza,1996).

El concentrado de mineral de hierro (magnetita) se lleva por via férrea al
Puerto de Guayacan ubicado en Coquimbo, a 15 Km al sur de la ciudad de la
Serena (Espinoza, 1996). Actualmente el depédsito minero EI Romeral ha concluido
Sus operaciones.

El mineral principal es magnetita, que forma cuerpos masivos y esta
asociada a minerales de ganga como: actinolita, plagioclasa, pirita, hematita,
calcopirita, hornblenda, granate, didpsida, epidota, sericita, minerales arcillosos,
clorita, cuarzo, apatito, calcita y adularia. Las rocas encajonantes son corneanas
feldespaticas (metadiorita) y esquistos con actinolita, estos ultimos en las zonas
afectadas por metamorfismo dinamico.

Existen numerosos antecedentes sobre la geologia del yacimiento, en

estos se describen a detalle las unidades litologicas principales, sus
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caracteristicas estructurales y su relacién con la mineralizacién, como son los de
Espinoza (1996) y Bookstrom (1977).

Diversos autores han intentado explicar el origen del yacimiento, el cual ha
sido muy controvertido, como ha sucedido en otros yacimientos de fierro de Chile,
ubicados en la provincia ferrifera de los Andes. Bookstrom (1977) propone un
origen hidrotermal para la magnetita asociada a la actinolizacién, originada en un
rango de temperatura de 550°C a 475°C, Menciona que el movimiento lateral-
izquierdo provocado por la falla Romeral fue concurrente con la depositacion
mineral. Asi también la diorita Romeral intrusioné a las rocas andesiticas
porfidicas de la La Liga. Otros autores como Dobbs y Henriquez (1988), Frietsch
(1978) y Nystrom-Henriquez (1994), proponen un origen magmatico.

Los resultados obtenidos en esta investigacion durante el desarrollo de la
tesis, se inclinan por un origen predominantemente hidrotermal, el cual se sustenta
por sus caracteristicas mineraldgicas, asociaciones minerales y texturales a través
de petrografia, mineragrafia y quimica mineral obtenidas por EPMA. Esta
informacion permitié llegar a conocer la metalogénesis de la mineralizacion y la

petrogénesis de la roca huésped.

3.3.2. Pleito Meldn y Cristales

Los depdsitos de Pleito Meldn y Cristales se encuentran ubicados al sur de
la provincia ferrifera Chilena, son dos pequenos depdsitos muy cercanos uno de
otro por una distancia de aproximadamente 21 Km. Pleito Melén se encuentran
ubicado en las coordenadas geograficas 29°, 26’ sur y 71°, 05’ oeste, a 75 Km al
norte de la ciudad La Serena. El depdsito de Cristales se localiza en las
coordenadas geograficas 29°, 10’ sury 71°, 02’ oeste, aproximadamente a 96 Km
al norte de la ciudad de Serena.

La Compania Minera del Pacifico en 1991 inicia un estudio a detalle en
base a anomalias magnéticas, hace un mapeo geologico del distrito de Pleito
Meldn a escala 1:15,000 y 1:5,000 y explota el depdsito principalmente por fierro y

apatita (Travisany et al., 1995).
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Estos depdsitos son de edad Cretacica y se les han atribuido diversos
origenes, desde un tipo magmatico (Espinoza, 1984, 1989; Oyarzun y Frutos,
1984), de metamorfismo de contacto o por procesos metasomaticos (Parck, 1961)
unos relacionados con la actividad ignea; y otros por fluidos deutéricos derivados
de rocas volcanicas o plutdnicas (Travisany et al., 1995).

Mi investigacion se inclina por un origen hidrotermal, donde la mena
ferrifera principal del distrito Pleito Meldn esta formada por una mena de magnetita
masiva rellenando espacios abiertos (vetas) en la roca huésped. La magnetita esta
alterandose a través de sus bordes a hematita, para continuar a lo largo de las
lineas de crucero de la magnetita, formando ambas una textura lamelar del tipo
“trellis” (en forma de rejilla). En algunas muestras la magnetita ha sido
completamente reemplazada por hematita. Zonas seleccionadas de magnetita y
hematita se analizaron por WDS (EPMA), destacando la ausencia de elementos
como: Ti, Cr, Co, Mn. Sin embargo en ambos minerales se identificaron V, Ni y
tierras raras como : Pr, Tb, Tm, Yb. En la magnetita ademas se identificé: La, Sm,
Gd y en la hematita: Eu, Er. La roca huésped corresponde a un hornfels
feldespatico con diferentes grados de alteracion hidrotermal. La actinolizacion es
la alteracion principal, y en menor proporcién cloritizacion, sericitizacion,
argilitizacion, epidotizacion y silicificacion. Las rocas intrusivas corresponden
principalmente a granodioritas.

La mineralizacion de fierro del distrito Cristales es magnetita masiva. La
magnetita esta parcialmente reemplazada por maghemita y hematita a través de
fracturas. La hematita continua su accion de reemplazamiento partiendo de los
bordes de la fractura hacia el centro de la magnetita, en ocasiones sigue sus
lineas de crucero formando una textura lamelar tipo “trellis”. El analisis por EPMA
en la magnetita report6 indicios de: Mn, La, Ce, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb. La
roca huésped corresponde a un hornfels feldespatico afectado por alteracién
hidrotermal como: actinolizacion, argilizacion, silicificacion y cloritizacion. Las
rocas volcanicas afectadas parcialmente por el metamorfismo de contacto son
andesitas porfidicas metamorfoseadas, constituidas principalmente por:

plagioclasas sodicas, piroxenos, titanomagnetita, titanohematita, ilmenita y rutilo.
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Las rocas también presentan alteracidon hidrotermal como: argilitizacion,
silicificacion, sericitizacion y cloritizacion.

Se realizaron estudios especificos de propiedades magnéticas en la
magnetita, tendientes a identificar un comportamiento superparamagnético. Este
comportamiento es un factor fundamental para dilucidar sobre la existencia de
nanoparticulas de magnetita. Los resultados obtenidos no reportaron en la
magnetita de ambos Distritos Mineros un comportamiento superparamagnético.

El origen de los yacimientos es pirometasomatico, resultado de un
metamorfismo de contacto que provoco la intrusidon de rocas andesiticas. Este
evento dio lugar a la formacién de un hornfels feldespatico con mineralizacion de
magnetita. Una intensa actividad hidrotermal provoco la alteracion de la roca
huésped y posterior depositacidén de magnetita hidrotermal. La magnetita sufre un

proceso de oxidacion gradual a maghemita-hematita.

3.3.3. El Laco

El Laco se encuentra comprendido dentro de los siete principales
depositos econdmicos de fierro de Chile, abarca un area de 30 Km? con un total
de recursos de aproximadamente 500 millones de toneladas de mena de fierro de
alta ley, con un contenido de Fe del 60 % (Sillitoe and Burrows, 2002).

Se han escrito varios trabajos sobre la geologia y la mineralizacién del
deposito, mencionando su relacion con rocas volcanicas y una mineralizacion
estratificada, constituida por minerales piroclasticos, donde magnetita forma flujos
de lava y dikes (Naslund et al., 2002, 1997; Broman et al., 1999; Henriquez et al.,
1998, 1978; Nystrom y Henriquez, 1994; ; Frutos et al., 1990, 1974). Otros autores
se apoyan en varios estudios para soportar el origen hidrotermal de la magnetita
en base a analisis de inclusiones fluidas, isétopos estables, etc. (Oreskes et al.,
1994, 1995; 1999; Sheets et al., 1997; Vivallo et al., 1994, 1993) estudios de
geoquimica (Rhodes et al.,1999, 1997, 1996).

El origen del depdsito ha sido muy discutido. Diferentes autores han
propuesto un origen magmatico (Park, 1961; Ruiz et al., 1965; Frutos y Oyarzun.
1974, 1990; Henriquez y Martin, 1978; Henriquez et al., 1994, 1998; Nystrom and
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Henriquez, 1994; Naslund et al., 1997, 2002; Broman et al., 1999). Otros autores
proponen un origen para la mineralizacion de fierro, a partir de un evento
magmatico-hidrotermal-epitermal (Rhodes y Oreskes, 1999, 1996, 1995), sin
embargo; Oreskes (1999) y Oreskes et al., 1995, 1994; presenta evidencias para
la formacion de magnetita a partir de procesos hidrotermales, Rhodes et al.,
(1999, 1997), Sheets et al., (1997), también reconocen un origen hidrotermal para
la formacion de magnetita. Vivallo et al., (1993) asocia la mineralizacion con la
alteracion de la roca huésped.

El depdsito esta dividido en dos unidades: Laco Sur y Laco Norte, en
ambas unidades la mineralizacion se diferencia por su grado de oxidacion. En
base a los estudios realizados se identifico en el Laco sur magnetita masiva,
parcialmente alterada por sus bordes por maghemita y hematita. La magnetita
tiene espacios abiertos rellenos por apatito, cuarzo y calcita. En el Laco Norte la
oxidacion es extrema y la magnetita se ha transformado a maghemita-hematita-
goethita y el apatito a fosfosiderita (FePO4* 2H,0).

En base al estudio de petrogénesis y metalogénesis realizado, se propone
un origen hidrotermal para la mineralizacion de Fe. Esta propuesta se fundamenta
en el tipo de mineralizacion, relaciones texturales y asociaciones mineralédgicas
observadas en la mena y en la roca huésped. Existe una estrecha relacién entre
la oxidacion y el grado de silicificacion de la mena en el depdsito.

La mineralizacion del Laco Norte tiene un mayor grado de silicificacion,
proporcionando a la mena un grado de dureza mayor, por su asimilacién de silice.
Este evento hidrotermal sugiere ser el responsable de la fuerte oxidacion de la
mena aunado a un fuerte silicificacion, por el paso de soluciones calientes de
origen hidrotermal (vapor, agua y soluciones calientes). La mineralizacion de fierro
se hospeda en rocas volcanicas andesiticas, con su mineralogia magnética
constituida por titanomagnetita, ulvoespinela e ilmenita al sur del depésito y al
norte esta mineralogia esta fuertemente alterada a titanohematita, seudobroquita y
rutilo, como se dijo antes, por efecto de soluciones hidrotermales (vapor y agua).
En base a la quimica mineral de los éxidos de fierro que constituyen la mena y la

roca huésped se observa lo siguiente: La mena esta formada por magnetita,
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hematita y goethita, destacan por una carencia de Ti. Contrario a los 6xidos de
fierro de la roca huésped, se encontré titanomagnetita y titanohematita con un
contenido de TiO, que sobrepasa el 15 %, ambos fuertemente intercrecidos con
piroxenos (didpsida),. Estos datos confirman el origen epigenético hidrotermal de
la mineralizacion de la mena depositada a una temperatura menor a los 350 °C,
contrario al origen magmatico (ortomagmatico) de la titanomagnetita e ilmenita,
intercrecidas con didpsida y cristalizadas a una temperatura mayor a los 800 °C.
Las propiedades magnéticas reportan valores de yrpy de cero o cercanos
a cero, caracteristicos de particulas de magnetita de escala micrométrica con un
estado magnético de dominio multiple. Las graficas de kT muestran un
comportamiento conocido, con la formacién de maghemita entre los 270 y 360 °C
y su oxidacién parcial a hematita después de los 570 °C. Los resultados obtenidos
en los experimentos realizados en los Oxidos de fierro, muestran un
comportamiento caracteristico de tamano de particula micrométrico (35 a 900 um)

y se descarta la existencia de particulas a escala nanométrica.
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V. PANORAMA GEOLOGICO

4.1 Depdésitos de fierro de México.

Los depdsitos de Pena Colorada, Colima y Las Truchas, Michoacan
pertenecen a la regiobn minera de MinatitlAn y Arteaga respectivamente,
comprendidas dentro de la provincia metalogenética de minerales de fierro, que se
ubica paralela al margen continental Pacifico al sureste de México, siguiendo un
tren estructural asociado a la mineralizacion de fierro con rumbo NNW-SSE.

Los estudios paleomagnéticos, estratigraficos y tectdnicos, nos indican que
el margen continental oeste de Norte América, esta compuesta de varios terrenos,
algunos tal vez originados mas hacia el sur, en paleolatitudes correspondientes a
los terrenos del sureste de México, donde su consecuente desplazamiento hacia
el norte involucrd un transporte tectonico lateral, en respuesta a una convergencia
oblicua de las placas tectonicas (Beck et al., 1981).

El margen continental del Sureste de México exhibe caracteristicas de un
margen de composicion truncada, que puede haber sufrido una compleja
evolucion, involucrando la subduccion de la placa, acrecién de arcos magmaticos
y placas oceanicas, asi como un fallamiento lateral a gran escala (Karig el al.,
1978; Urrutia-Fucagauchi, 1983).

En el margen del Terreno Guerrero (Campa y Coney, 1983) hay varios
batolitos calcoalcalinos emplazados en un complejo volcanosedimentario y en una
secuencia metamorfica. Los depdsitos minerales de fierro asociados con cuerpos
intrusivos, estan distribuidos a lo largo de cinturones extensos que

aproximadamente siguen al margen.

4.1.1. Pefia Colorada

Una sintesis geoldgica realizada por el CRM (1994) menciona que las
rocas que afloran en el depdsito de Pefia Colorada y lugares circundantes, son
rocas volcano-sedimentarias del Cretacico (Figura 4). La secuencia volcano-
sedimentaria esta representada por dos Formaciones; Formacién Encino Superior

de edad Aptiano y la Formacién Vallecitos de edad Albiano.
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Figura 4. Plano geoldgico del depésito de fierro de Pefia Colorada, modificado por

el Consejo de Recursos Minerales, 1995 (Alva-Valdivia et al., 2000).
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La Formacion Encino esta constituida por dos miembros: Miembro Inferior
formado por una secuencia volcanica y volcanoclastica; y el Miembro Superior
constituido por una secuencia pelitico calcarea. La Formacion Encino infrayace
discordantemente a la Formacion Vallecitos (CRM, 1994).

La Formacion Vallecitos se divide en un miembro tobaceo y un miembro
calcareo. ElI miembro tobaceo esta -constituido por rocas volcanicas vy
volcanoclasticas. El miembro calcareo consiste de calizas arrrecifales.

A principios del Cretacico hubo un incremento de la actividad tecténica,
seguida de periodos cortos de calma, formandose una cuenca por efecto de una
falla normal y lateral. A fines del Cretacico y principios del Terciario se emplazo el
batolito Tomatlan, de composicion dioritica, se introduce en la secuencia volcano-
sedimentaria del Cretacico (Schaaf, 1995). Este cuerpo batolitico sufrid
diferenciacion magmatica, por lo que en el area se encuentran rocas de
composicion dioritica a granitica, al entrar en contacto con los sedimentos
Cretacicos el intrusivo dioritico forma una aureola de metamorfismo. A este evento
sigui6 una etapa hidrotermal que marcd el principio de la mineralizacion
hidrotermal de fierro de Pefa Colorada, con la formacion de vetas y brechas
mineralizadas. Paralelamente chimeneas marinas descargaron soluciones
hidrotermales en el piso arcilloso marino, formando un depédsito sedimentario
exhalativo (SEDEX) (Rivas-Sanchez et al., 2006).

El cuerpo mineral principal tiene tamafos de grano muy finos en la parte
Sureste cercano al contacto con el cuerpo intrusivo y exhibe un alto grado de
alteracion hidrotermal.

Un conglomerado de probable edad Terciaria esta localizado al SE de
Pena Colorada, se encuentra sobreyaciendo en franca discordancia litologica a las
calizas de la Formacién Vallecitos, estd formado por fragmentos de todas las
rocas preexistentes.

Sedimentos del Cuaternario forman depdsitos aluviales y suelos en los
valles. Los depdsitos aluviales estan formados por guijarros, gravas y arenas y

estan restringidos a los lechos de los arroyos.
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4.1.1.a. Yacimientos minerales

El distrito minero Pefa Colorada es volumétricamente el mas
grande de México con alrededor de 192 millones de toneladas (CRM , 1994).
Alva Valdivia et al., (2000), indican que la forma de los cuerpos mineralizados de
fierro es de dos tipos: 1) Un cuerpo estratiforme subhorizontal en forma de
herradura, de 50 a 100 m de espesor, conocido como Chinforinazo Sur, y 2) En
forma de una veta de magnetita, que sigue una orientacion E-W y tiene un
espesor de 3 a 10 m, llamada veta “La Chula”. La estructura vetiforme esta
atrapada entre el intrusivo y el conglomerado en el area de La Chula.

La roca encajonante de la mineralizacion de fierro es una secuencia
pelitica calcarea de la Formacion Encino Superior, transformada a hornfels
feldespatico por efecto de metamorfismo de contacto.

Las areas con mineralizacion de fierro asociadas al hornfels (roca
huésped) presentan una aureola de metamorfismo con un zoneamiento gradual,
que va de las facies piroxeno corneana de alta temperatura y presion moderada a
facies corneana de epidota — hornblenda, de moderada temperatura y presion baja
(Rivas-Sanchez, 2002). La magnetita asociada al hornfels estd en forma
diseminada en la roca huésped y formando vetas de 5 a 100 mm de espesor,
cortando a la roca en varias direcciones dando un aspecto brechado a la roca,
formando una brecha mineralizada de origen hidrotermal (Rivas-Sanchez, 2002).
Esta mena corresponde al mineral tradicional, conocido como mineral “Normal”, se
encuentra asociado a los minerales afectados y formados durante el evento
pirometasomatico, como son: feldespatos (plagioclasas sodicas), piroxenos
(diopsida, augita), hornblenda y granate. Chamosita y epidota, reemplazan a la
roca huésped y rellenan espacios abiertos, estos minerales son la primera
evidencia del hidrotermalismo que tuvo lugar en el depdsito. La mineralizacion
hidrotermal continuo con la depositacion de magnetita, cuarzo, calcita, apatito y
sulfuros (pirita, calcopirita, marmatita, galena, pirrotita y covelita), rellenando

espacios abiertos en la roca huésped (vetas) (Rivas-Sanchez, 2002).
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El mineral “Amorfo” esta constituido por una magnetita intercrecida
intergranularmente con clorita de la variedad berthierina. También se encuentran:
calcita, siderita, cuarzo, minerales arcillosos, apatito, pirita, calcopirita, marmatita,
pirrotita y materia organica.

El origen del mineral “Amorfo” ocurre en una cuenca marina de aguas
someras, en lo que puede ser una depresion topografica limitada por fallas y
rellena por sedimentos volcano-sedimentarios de edad Cretacica. Las fallas
activas generaron chimeneas marinas, por las cuales fluyeron y descargaron
soluciones hidrotermales ricas en fierro. La pluma mineralizada precipitd
bruscamente magnetita debido a diferencias de temperatura entre el flujo
mineralizante caliente y el agua fria marina, produciendo una lluvia de particulas
de magnetita a escala micro y nanométrico que se depositaron en el fondo marino
arcilloso, las microparticulas y nanoparticulas de magnetita fueron concentrandose
formando agregados micrométricos. Las corrientes de fondo transportaron los
agregados micromeétricos de magnetita provocando el redondeamiento de sus
bordes, asi como su distribucion y sedimentacion en el piso oceanico, dando lugar
a un cuerpo mineral estratiforme (Rivas-Sanchez et al., 2006).

En la cuenca marina prevalecieron condiciones de reduccién por
descomposicidn de materia organica, donde la actividad bacteriana adquirié gran
importancia. La continuidad de la etapa hidrotermal esta representada por la
depositacion de sulfuros (principalmente pirita y calcopirita). Eventos diagenéticos
asociados a la actividad final hidrotermal, dan lugar a la precipitacion de
berthierina, siderita y semi-esférulas de magnetita (nanoestructuras) de origen
sedimentario marino (SEDEX), Rivas-Sanchez et al., (2006). La intensa actividad
hidrotermal involucro sedimentacion, precipitacién y diagénesis, relleno de
espacios abiertos y reemplazamiento de la roca huésped. La magnetita a escala
nanométrica esta fuertemente asociada a la precipitacion y diagénesis de la
berthierina, formandose por nucleacion de la misma (Rivas-Sanchez et al., 2006).

Otros autores han propuesto diversas teorias para explicar la formacion del
depdsito de Pefia Colorada; Lanuza y Colin (1987) sugieren un origen volcano-

sedimentario; Zurcher et al., (1994, 2001) clasifican al depdsito como un skarn-
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célcico; Corona-Esquivel (2004) propone un origen magmatico; Trillas et al.,
(2004) no resuelven sobre el origen del depédsito de Pefia Colorada y consideran
que sigue siendo polémico, y que este puede ser tanto ortomagmatico como

hidrotermal, o también la combinacién de ambos.

4.1.2. Las Truchas

Las rocas que afloran en la mayor parte del distrito corresponden a rocas
volcano-sedimentarias pertenecientes a depdsitos tipicos de arco insular. Este
arco magmatico esta asociado a la subduccion de las placas del Farallon y
Guadalupe, bajo la placa de Norte América (Alva —Valdivia et al., 1991, 1996).

La secuencia volcano-sedimentaria es de edad Aptiano-Albiano (Consejo
de Recursos Minerales (CRM, 1995), esta representada por derrames de lava
andesitica, tobas, lutitas, areniscas y calizas fosiliferas. Esta secuencia fue
intrusionada a fines del Cretacico por un batolito de composicion dioritica que dio
lugar a la formacion de skarn de granate y hornfels feldespaticos, ambos
asociados a la mineralizacion de fierro, Figura 5.

Posteriormente en el Terciario se depositaron sedimentos marinos
clasticos, como areniscas y conglomerados. Formaciones recientes del

cuaternario consisten en depdsitos continentales aluviales (CRM, 1995).

4.1.2.a. Yacimientos minerales

Los cuerpos mineralizados se presentan en forma lenticular discontinua
en una superficie de 4 Km de ancho por 8 Km de largo. Se agrupan en dos franjas
mineralizadas principales convergentes: 1) Con una direccién NW-SE, contiene los
depdsitos El Volcan, Las Truchas, El Mango, Santa Clara, El Leopardo y El
Bordon, 2) Con una direccion E-W, corresponde a los depdsitos de Ferrotepec, El
Polvorin, Valverde, El Venado, Acalpilca y El Tubo (CRM, 1995).
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La mineralizacion es masiva y esta constituida por magnetita, hematita,
especularita, pirita y calcopirita, se encuentra en estrecha relacion con la roca
huésped (Hornfels) y bordeando a los cuerpos intrusivos. La alteracion principal se
encuentra en la zona de skarn y corresponde a actinolita.

La relacion entre las menas ferriferas y el cuerpo intrusivo granodioritico que
afecta la secuencia cretacica volcanica y los sedimentos marinos calcareos,
sugiere un origen de metamorfismo de contacto, provocando metasomatismo en

las rocas huésped.

4.2. Depésito de Fe-P en Brasil

4.2.1. El Morro

El distrito minero de EL Morro se conoce por su mineralizacion de fierro
emplazada en complejos intrusivos relacionados a un magmatismo alcalino
(Brandao et al., 2004, Alves y Gagni, 2004). Los macizos alcalinos se encuentran
relacionados a dos grupos principales: carbonatitas y piroxenitas (jacupirangitas).
Estas rocas fueron emplazadas dentro de rocas silicas de el cinturon plegado
Ribeira del Precambrico Tardio de edad de 130 + 5 m. a (Amaral, 1978).

Las carbonatitas presentan una morfologia elipsoidal irregular con un
zoneamiento marcado hacia el norte del complejo carbonatitico, se localizan en la
parte central de las intrusiones ultramaficas de jacupirangitas, Figura 6. La
actividad intrusiva alcalino-carbonatitica esta formada por una serie de niveles
evolutivos que forman parte del desarrollo de la geologia regional. Gaspar y Wyllie
(1983) reconocen cinco provincias carbonatiticas en funcion de su edad de
emplazamiento, identificadas desde la mas antigua a la mas joven como C1, C2,
C3, C4 y C5. Las provincias carbonatiticas C1, C2 y C3 se localizan al sur del
complejo y son las mas antiguas con respecto a las provincias C4 y C5, al norte.
Roden et al.,1985 realizaron estudios de Rb-Sr en el complejo carbonatitico,
estableciendo una edad de cristalizacion de 131 £+ 3 m.a. Las intrusiones mas
antiguas al sur del complejo tienen radios de ®'Sr/*®Sr mas bajos, que los radios
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de las intrusiones mas jovenes al norte del complejo, demostrando sus diferencias
de edad, Figura 6.

Las rocas ultramaficas jacupirangitas se encuentran rodeando al complejo
de las carbonatitas, presentan una composicion isotépica similar a la composicion
isotdépica del Walvis Ridge. Aparentemente las rocas de jacupirangita fueron
contemporaneas con el comienzo del rift y las erupciones iniciales al noreste de el
Walvis Ridge. En consecuencia las rocas de jacupirangitas fueron genéticamente
relacionadas a una compleja anomalia termal, causada por el Walvis Ridge
(Roden et al.,1984 vy Dingle et al ., 1976). Lo que explicaria la formacion de
magnesioferrita-Ti y geiquielita en estas rocas.

La geologia de las carbonatitas también la relacionan con zonas de falla
transformante tipo rift, localizadas en los margenes de zonas afectadas por fallas
en regiones tectonicamente activas (Kirnarskii, 1997).

La mena de fierro asociada a las carbonatitas es principalmente magnetita,
mientras que la mena asociada a las rocas de jacupirangita es titanomagnetita.
Ambos tipos de mineralizacion fue diferenciada por su quimica mineral, relaciones
texturales y asociaciones mineraldgicas, estudiadas por EPMA y MO.

La carbonatita se caracterizan por su color blanco, se localiza en los sitios
1, 2, 3y 4, esta constituida por un mosaico granular de grano grueso (500 a 3000
um) de calcita, dolomita, aragonita, flogopita, pectolita, apatito, didpsida,
magnetita, pirita y marcasita. En las carbonatitas no se identifico ilmenita. La
magnetita es masiva se encuentra sana, generalmente rodea cristales eudrales de
apatito (hasta de 250 um de tamafio), dolomita (< a 150 um) y pectolita (< a 50
um). Espacios abiertos en la magnetita son cubiertos por pirita alterada a
marcasita. La geiquielita forma lamelas paralelas y rodea por sus bordes a la
magnetita y dolomita. Este tipo de asociacion mineraldgica y textural muestran que
la magnetita se deposito después del apatito y la dolomita.

La rocas de jacupirangita son de color verde olivo con una textura granular
de grano grueso (300 a 1500 um), presentan una mineralogia compleja constituida
basicamente por piroxenos de la variedad hedenbergita y en menor proporcion

didpsida, calcita, wollastonita y cuarzo. La titanomagnetita es el mineral de mena
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principal, se encuentra fuertemente asociada a ilmenita y en menor proporcion a
espinela de fierro, pirita y pirrotita. La titanomagnetita es masiva y mide de 380 um
a 6 mm, tiene un contenido de TiO; del 12 % y se altera ligeramente a
titanohematita, la ilmenita y espinela de fierro forman exsoluciones en la
titanomagnetita, esta mineralizacion ocupa espacios abiertos en la roca

jacupirangita y generalmente sigue los limites de grano de los piroxenos.

| T
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J
J
0 200 m
[ J

Figura 6. Plano geoldgico de las carbonatitas de Jacupiranga (Gaspar, 1989).
C1 a Cs.- Carbonatitas de edad mas antigua (Ci) a edad mas joven (Cs).
J.- Jacupiranguita.
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4.3. Depésitos Ferriferos en Chile.

Se conocen tres unidades fisiograficas principales a lo largo del cinturén
ferrifero Chileno:

* Cordillera de la Costa
* Depresion Central
* Cordillera Principal

La Cordillera de la Costa esta delimitada por un sistema de fallas con
orientacidon NS—NNE, ubicadas en su borde oriental y que pertenecen a la zona de
Falla de Atacama. Esta cordillera se encuentra desde el sur de Iquique hasta el
norte de la Serena (Arabas, 1971). Las fallas principales de la zona costera y
central son normales y de gran extension y forman pequefios horst y graben en la
zona central, dando origen al Valle Central (Aguirre y Egert, 1970).

Los yacimientos de fierro EI Romeral, Cristales, Pleito Melon, EI Tofo, El
Agarrobo, Los Colorados y Boquerdon Chanar, estdan asociados a este sistema
estructural con una direccién predominante N-S, (Espinoza, 1996).

Las rocas mas antiguas se encuentran fuera del cinturon ferrifero Chileno y
corresponden al basamento cristalino probablemente del Carbonifero Inferior, el
cual esta formado por una secuencia de esquistos, filitas y cuarcitas. Esta
secuencia aflora préxima a la linea de costa y esta intrusionada por granodioritas y
granitos (Espinoza, 1996)

Sobre las rocas del Paleozoico Superior y en contacto discordante, se
encuentra la Formacion Las Breas del Triasico constituida por secuencias
continentales y rocas volcanicas acidas. Sobreyaciendo a Las Breas se coloca
discordantemente la Formacién Tres Cruces también de edad Triasica, constituida
por conglomerados finos, areniscas, calizas y lutitas, que se encuentran a 3 Km al
sureste de Rivadavia. Sobre esta formacién esta el miembro superior llamado
Punta Blanca de composicién detritica volcanica (Espinoza, 1996).

Sobre la Formacion Tres Cruces y la Formacion Breas, descansa
discordantemente la Formacion Algarrobal, del Jurasico Medio a Superior. Esta
formacion esta constituida por una secuencia de rocas volcanicas andesiticas y

rocas clasticas continentales. Le sobreyacen la Formacion Arqueros, de edad
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Hauteriviano — Barremiano, formada por una secuencia de lavas andesiticas con
intercalaciones de rocas sedimentarias marinas que destaca por los altos
contenidos de manganeso, cobre y fierro (Thomas, 1967).

La Formacion Quebrada Marquesa y Formacion Bandurrias, del Aptiano-
Albiano (Segerstrom, 1960), localizadas en las cercanias de Copiapd, son una
serie de rocas volcanicas con intercalaciones sedimentarias clasticas y calcareas
marinas (Aguirre y Egert, 1965). Estas formaciones descansan concordantemente
sobre la formacién Arqueros. Posteriormente Aguirre y Egert (1965), consideraron
a la formacién Arqueros (Hauteriviano-Barremiano) y a la formacion Quebrada
Marquesa (Aptiano-Albiano), como unidades locales dentro de un Grupo llamado
Bandurrias. Este ultimo grupo esta en relacion lateral de facies con las calizas del
Grupo Chanarcillo (Neocomiano), ambos grupos afloran entre los 28° y 30° de
latitud sur. Esta unidad sobreyace en discordancia angular a rocas sedimentarias
marinas de la formacion Canto del Agua (Triasico Medio). Al sur de Canto de Agua
infrayace en discordancia angular a la formaciéon Cerrillos y a las Gravas de
Atacama (Neogeno). La mayor parte de la secuencia del El Grupo Bandurrias
reconocida corresponde al lapso Hauteriviano-Barremiano, que es concordante
con el rango de edad del Grupo Chanarcillo (Moscoso et al., 1982).

Las unidades Cenozoicas en la regidon corresponden a coladas volcanicas
rioliticas a basalticas, ignimbritas y rocas sedimentarias continentales del
Palebégeno y areniscas, conglomerados, coquinas y areniscas calcareas con
fésiles marinos del Nedgeno correspondientes a la Formacion Coquimbo
(Moscoso et al.,1982). Sobre estas unidades se acumulan sedimentos poco
consolidados del Mio-Plioceno que incluyen conglomerados, gravas, arenas e
intercalaciones de limonitas definidas con el nombre de Gravas de Atacama,
(Moscoso et al., 1982). En el sector costero estas gravas son concordantes con la
Formacion Coquimbo.

Los depdsitos del Cuaternario corresponden a depoésitos aluviales y
eoliticos. Se localizan en los cursos de drenaje mas importantes y en terrazas de

abrasiéon marina.
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Se han diferenciado tres franjas de rocas ubicadas entre los 28° y los 30°
de latitud sur que siguen una direccion norte-sur y se conocen como. La Franja
Occidental o Costera, La Franja Central y la Franja Oriental (Moscoso et al., 1982).
Estos intrusivos son de composicion calco-alcalina (Bookstrom, 1977).

La Franja Occidental o Costera se extiende a lo largo de la costa y esta
formada por rocas pluténicas e hipabisales de edad Jurasica. La composicion de
los plutones es principalmente tonalitica, granodioritica, granitica y dioritica.
Existen algunos cuerpos de gabro que intrusionan a las rocas metamorficas de la
Cordillera de la Costa (Paleozoico) y a la formacién Canto del Agua (Triasico
Medio), Moscoso, (1982).

La franja central se situa inmediatamente al este de la Franja Occidental y
esta constituida por extensos plutones de forma elongada en direccion NS a NNE.
La composicidon de estos intrusivos varia de granitos a gabros. La edad de estas
rocas es post-neocomiana e intrusionan a rocas del grupo Bandurrias
(Neocomiano). La mayor parte de los intrusivos de esta Franja son de edad
Cretacico Superior.

La franja oriental, se ubica en el extremo este de la regién y esta formada
por plutones de composicidon granitica y granodioritica, y en forma subordinada por
cuerpos tonaliticos, monzoniticos y dioriticos. Estas rocas intrusionan a la
formacion Cerrillos (Cretacico Superior) formando pequefias aureolas de
metamorfismo de contacto. La edad de las rocas de la franja oriental es Post-

Cretacico superior a Pre-mioceno (Moscoso et al. 1982).

4.3.1. ElIRomeral

En las cercanias de El Romeral uno de los mayores cuerpos es el batolito
Punta de Piedra, el cual intrusiona a la formacién Arqueros del Cretacico Inferior
(Aguirre y Egert, 1970) generando rocas metamorficas de contacto, por lo que se
le asigna una edad Post-Neocomiano. El batolito Punta de Piedra aflora en el
Distrito el Romeral al noroeste del cuerpo mineralizado y esta constituido por una
delgada faja marginal granitica y una zona interna granodioritica (Llaumet, 1977).

El intrusivo diorita Romeral tuvo una gran influencia en el distrito minero; aflora al
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oeste del yacimiento y esta en contacto por falla (Falla Romeral) con las rocas
corneanas feldespaticas. También aflora al norte, donde esta en contacto con
esquistos actinoliticos (Figura 7). La diorita Romeral es un cuerpo intrusivo
constituido por rocas de color gris verdoso, presenta una textura equigranular de
grano medio a fino, formado por cristales de plagioclasa sddica, augita e ilmenita
en una mesostasis actinolitica verde obscura conteniendo magnetita, clinozoisita y
esfena (Brookstrom, 1977). Este cuerpo intrusivo esta cortado por numerosas
vetillas de actinolita, dando la apariencia de un stockwork (Espinoza, 1996)..
Dentro del distrito minero afloran rocas andesiticas de la formacion La
Liga, que estan cortadas por numerosas vetillas de actinolita-magnetita formando
verdaderos stockworks (Dobbs, 1978). Las lavas andesiticas de la formacion La
Liga se presentan con rumbo norte-sur. Estas rocas estan intrusionadas al este
por la Diorita Romeral y al oeste se presentan en contacto por falla con el Batolito
Juan Soldado (Moyano, 1992). Esta unidad corresponde a coladas de lava
andesiticas que siguen una direccion de flujo claramente evidenciado en el
terreno. Esta evidencia se contrapone a lo dicho por Bookstrom (1977), quien
considera a esta unidad como un podrfido andesitico al que denomind pérfido
andesitico La Liga. Llaumet (1977) no establece una edad precisa para estas
rocas, pero si deja en claro que las andesitas porfidicas de La Liga y la formacién
Arqueros (Cretacico Inferior) poseen similitudes y por lo tanto podrian agruparse

en una misma unidad.
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El porfido andesitico de La Liga fue intrusionado por el batolito EIl Romeral
ubicado en ambos flancos de la mina en contacto metamdérfico. Estas andesitas se
transformaron a hornfels feldespaticos, que aparentemente corresponden a lo que
Bookstron (1977) llamé aplita cuarzofeldespatica.

Los esquistos de actinolita-magnetita afloran al sureste del cuerpo de
mena Cerro Principal y se presenta como una franja de direccion N-NW de 200 m
de ancho. Esta unidad aflora ademas al oeste del cerro Principal y al oeste del
cerro Norte donde tiene aproximadamente 100 m de ancho (Espinoza, 1996).

La roca de actinolita es de color verde oscuro, textura porfiroblastica y
granoblastica, la mineralogia es actinolita y plagioclasa (Llaument, 1977). La roca
esta cruzada por numerosas vetillas de actinolita, epidota, magnetita y calcita, las
que dan un aspecto brechado a la roca, tipo “stockwork”. La hornblenda primaria
ha sido reemplazada por la actinolita (Espinoza, 1996). Se atribuye su formacion a
un metasomatismo de las andesitas de La Liga (Romo, 1981). Debido a su
marcada foliacion, que coincide con las fallas de rumbo N-S y fallas de rumbo N-
NW, se supone la existencia de un fendmeno dinamico involucrado en los
procesos de formacion, esto es un reordenamiento de los granos constituyentes
de la roca paralelo al sistema de fallamiento (Romo, 1981).

Cuerpos filonianos irregulares se observan en gran cantidad en los
alrededores y dentro de la mina, generalmente con rumbo N-W a N-NW y en
menor proporcion E-W.

En el cerro la Liga los filones corresponden a rocas andesiticas, con
espesores que varian de 1 a 50 m. Dentro de la diorita Romeral existen filones
apliticos que parecen corresponder a una etapa tardia magmatica del mismo
intrusivo (Llaument, 1977; Bookstrom, 1977).

En los margenes del cuerpo de mena los filones son andesiticos con rumbo
N-NW y norte e inclinaciones que oscilan entre 70°W y 90 °W, sus espesores
varian desde 0.2 a 4 m. Estos cortan a la mineralizacion y son estériles. Filones
post-intrusion cortan a la diorita Romeral y se encuentran alterados
hidrotermalmente, tienen diversos espesores desde 0.5 a 4 m, son irregulares y

verticales. Tienen una composicidon mas calcica y mafica que la diorita Romeral,
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otros por el contrario son mas sddicos y contienen mas silice. Se diferencian por
una textura faneritica equigranular de grano fino, se reconocen intrusitos en
campo por su forma tabular que resalta morfolégicamente (Espinoza, 1996).
Presentan generalmente numerosas vetillas de silice y de cuarzo-feldespato que
cortan también a la diorita Romeral. Las vetillas tienen un espesor desde 2 cm

hasta 20 cm y son concordantes con el rumbo de los filones (Espinoza, 1996).

4.3.1.a. Yacimientos Minerales
La mineralizacion de fierro del distrito es una larga franja con direccion
norte-sur, mide aproximadamente 3.5 Km. de largo por 0.4 Km. de ancho y se
encuentra encajonadas en “meta-andesitas” de textura granoblastica y
porfidoblastica rica en anfibolas (Betzhold, 1981). La franja mineralizada esta
formada por cuerpos lenticulares macizos y de alta ley. La mineralizacion de fierro
también reemplaza parcialmente y rellena espacios abiertos en la roca huésped,
formando zonas con baja ley. Los cuerpos mineralizados se conocen con los
nombres de Cerro principal, Extension sur y Siciliano (Espinoza, 1996).
La intrusién de las andesitas La Lija, el efecto dinamico de las fallas y la
accion hidrotermal, han producido varios cambios a la roca, las andesitas han sido

transformadas a anfibolitas esquistosas (actinolizacion) (Espinoza, 1996).

4.3.2. Pleito Meldn y Cristales

Pleito Melon esta situado a 75 Km al norte de la Serena, al sur del cinturén
ferrifero Chileno. El depdsito de fierro Cristales se encuentra aproximadamente a 5
Km al norte del Pleito Melon.

Litolégicamnete las rocas asociadas a los depdsitos de fierro, consisten en
una secuencia volcanica rodeada de un complejo intrusito (Figura 8). Las rocas
mas antiguas pertenecen al grupo Bandurrias de edad Neocomiano, formado por
andesitas con intercalaciones de rocas sedimentarias clasticas y calizas marinas,
que se extienden por mas de 400 m a lo largo del centro de Chile (Travisary et al.,
1995). Moscoso et al., (1982) concluye que esta secuencia esta depositada en un

arco de islas volcanico.
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Figura 8. Plano Geoldgico de Pleito Meldn, Chile (Travisary et al., 1995).

En los distritos Pleito Melon y Cristales, el grupo Bandurrias esta
compuesto principalmente por lavas andesiticas y brechas volcanicas intercaladas

con tobas rioliticas y minerales de fierro estratiformes. El intrusivo esta formado
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por unidades de composicion tonalitica, granodioritica y dioritica, localizadas al
oeste y este de la secuencia volcanica. Estratigraficamente el intrusivo se
considera de edad Cretacica y constituye el basamento de la unidad Bandurrias
(Travisary et al., 1995). Otros autores como Moscoso, 1982, lo consideran de edad
Terciaria.

La diorita es mas joven que la andesita Bandurrias, las cuales estan
recristalizadas. Un gran numero de diques rioliticos y pocos andesiticos, cortan
tanto a rocas extrusivas como rocas intrusivas.

Existen tres sistemas de fallas en el distrito que parten de la megafalla
Atacama. El sistema mas importante sigue las direcciones N-NW y NW. El sistema
N-NW se localiza en el area El Meldn este sistema es longitudinal y parese ser el
mas antiguo, produce bloques afallados y la mineralizacion de fierro en el distrito
tiene relacion con este sistema, las fallas noroeste van hacia el N-NW y son
transcurrentes, cortando y desplazando al sistema longitudinal, controlando
numerosos diques de composicion riolitica y de minerales de fierro (Travisary et
al., 1995).

La alteracion principal en los distritos es propilitica con formacién de clorita,
sericita y epidota. La anfibolitizacion representada por la actinolita es extensa y se
desarrolla en las andesitas y hornfels, aumenta drasticamente en las areas
mineralizadas, la actinolita destaca por su color verde oscuro y brillante. La
silicificacion y argilitizacion se concentran al Sur y Sureste de los Distritos, estan
principalmente asociadas a las rocas rioliticas, las cuales son reemplazadas por
silice amorfa, cuarzo, caolin e illita (Travisary et al., 1995).

La mineralizacién de fierro comprende cuerpos estratiformes fuertemente
silicificados, formados principalmente por magnetita parcialmente alterada a
hematita y ambos fuertemente reemplazados por silice, en las zonas de mayor
alteracion hidrotermal. Estos cuerpos se conocen como: El Melén, Berenguela,

Falda, Bronce, Pleito Sur y Pleito Norte., Figura 8.
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4.3.3. El Laco

El depdsito El Laco esta localizado en un arco volcanico activo, asociado al
norte con los volcanes Lacar y Lincancabur. Hacia el Sur con los volcanes
Socompa, Lastarria y Antofalla.

La historia geoldgica de la regidon comprende la evolucion del arco volcanico y
Su asociacion con una cuenca marina que recibioé aportes volcano-sedimentarios.
El conjunto arco-cuenca, tras-arco en extension, estuvo sujeto a la subduccion
hacia el SE de la placa de Alud. Este sistema arco-cuenca fue afectado por
intrusiones batoliticas de composicion dioritica y granodioritica.

La reconstruccion tectdnica sugiere que la seccidon de la corteza por debajo
del depdsito esta constituida por un basamento del Paleozoico Inferior formado por
rocas sedimentarias marinas y cubierto por sedimentos continentales del
Mesozoico y Terciario Inferior con rocas volcanicas del Terciario Superior.
Cuencas evaporiticas son comunes alrededor del alto altiplano de EI Laco.
Depositos de glaciales estan presentes al W del depdsito.

La mineralizacion de fierro se diferencia por su mineralogia y textura al sur y
norte del depdsito, Figura 9. El Laco Sur esta constituido por magnetita masiva y
predomina una textura de relleno de espacios abiertos por apatito, calcita y
cuarzo. La magnetita presenta una ligera alteracion a maghemita, hematita y
goethita. Contrario a la mena de El Laco Norte fuertemente alterada por procesos
hidrotermales, que provocaron una intensa oxidacion y la alteracion de la
magnetita a maghemita, hematita y goethita (Alva-Valdivia et al., 2003). El cuarzo
rellena espacios abiertos en la hematita y silice criptocristalina provoca una fuerte
silificacion de la mena, proporcionando a esta una dureza intensa. El apatito es
escaso (< 1 %), sin embargo aparece fosfosiderita (FePO4:2H,0) en una
proporcion considerable, se atribuye su formacion a expensas de la alteracion del
apatito, por la accién de agua y vapor de origen hidrotermal, ocurrida hacia el final

del hidrotermalismo.
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Las rocas huésped son coladas de lava de composicién andesitica. Las
andesitas asociadas al Laco Sur, se caracterizan por una abundancia de
piroxenos, plagioclasas sédicas y en menor proporcion titanomagnetita, ilmenita,
titanohematita y seudobroquita, en escasa cantidad se identificaron apatito y
zircon. La asociacion paragenética muestra el orden de cristalizacion de los
minerales formadores de roca y estan enumerados en grupos de mayor a menor
temperatura de cristalizacion: Zircén, apatito - titanomagnetita, ilmenita, didpsida,
hyperstena, augita - plagioclasas Na-Ca (andesina, oligoclasa, labradorita),
Seudobroquita - Titanohematita. La roca huésped al norte del depésito se observa
fuertemente propilitizada y argilitizada, los 6xidos de fierro y titanio que contiene se
han transformado a titanohematita, seudobroquita y rutilo.

En base al estudio de petrogénesis y metalogénesis realizado, se propone un
origen hidrotermal para la mineralizacion de Fe de El Laco. Esta propuesta se
fundamenta en el tipo de mineralizacion, relaciones texturales y asociaciones
mineralogicas observadas en la mena y en las rocas huésped.

Las caracteristicas petrogenéticas y metalogenéticas del depdsito de El Laco,
asi como los resultados de propiedades magnéticas, no muestran resultados que

indiquen la presencia de particulas de 6xidos de fierro a escala nanométrica.
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V. DISCUSION

5.1. Pena Colorada, México

La investigacion realizada en la mineralizacion de fierro del yacimiento de
Pefia Colorada llevé a dos resultados importantes: 1° Reportar el hallazgo de
nanoparticulas de magnetita y oro nativo, por primera vez en yacimientos de fierro
en el mundo, 2° Reportar por primera vez en México una localidad de berthierina y
chamosita, como indicadores genéticos de las condiciones ambientales en que se
formé la mineralizacién de fierro en el yacimiento (Rivas-Sanchez et al., 2006).

El estudio de las nanoparticulas de magnetita, resalta la importancia de
sus efectos por tamafio de grano en sus propiedades fisicas, quimicas y
magnéticas de la mena, efectos que estan asociados también a los diferentes
cambios mineralégicos dependientes de la temperatura. Los cambios
mineralégicos se manifiestan en forma drastica, cuando el tamafo de grano se
encuentra en la frontera entre un tamafio micrométrico y nanométrico. Por esta
razon, se realizaron diversos experimentos empleando diferentes técnicas
instrumentales, siguiendo una ruta paralela de analisis en muestras de magnetita
tanto a escala micrométrica (fracciones granulométricas) como nanométrica, estos
experimentos se compararon con un estandar de referencia (magnetita pura), lo
que permitid tener una mejor apreciacion de las diferencias en sus propiedades y
cambios fisicoquimicos y magnéticos.

La berthierina [(Fe,Mg,Al)s(Si,Al)sO10(OH)s] es el sustrato mineral
microcristalino a amorfo, en que estan contenidas las nanoparticulas de magnetita,
su caracterizacion quimica y mineralégica a detalle, permitié establecer una
relacion entre ambas, con el fin de estudiar las condiciones ambientales de su

formacion y proponer un modelo genético del depdsito.
5.1.1. Tipo de muestras

La caracterizacion mineralégica y quimica mineral de las particulas

microscopicas y nanoscopicas de magnetita, se llevo a cabo en dos grupos de
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muestras de mineral seleccionadas en funcidn de sus caracteristicas
mineralégicas y texturales (tamafo y forma), identificadas como: A-1m

(microparticulas de magnetita) y A-3n (nanoparticulas de magnetita).

5.1.2. Caracterizacion Mineraldgica

La magnetita (Fe3O4) es el mineral principal y econémico en el depédsito de
fierro de Pefia Colorada. La magnetita destaca por su color gris oscuro y metalico,
tiene una forma granular, formada principalmente por granos redondos (botroides),
granos subangulosos con bordes redondeados y agregados granulares a escala
micrométrica de 0.1 a 56 ym y semiesferas de escala nanométrica de 2 a 14 nm
(Rivas-Sanchez et al., 2006), los cuales estan fuertemente asociados al mineral
berthierina formando una textura intergranular, donde la berthierina recubre los
granos botroidales de la magnetita (Figura 10). Los bordes de la magnetita se
observan corroidos y muestran casi imperceptibles margenes de reaccién al
contacto con la berthierina (Rivas-Sanchez, 2002). En algunas muestras los
botroides de magnetita presentan una orientacion preferente (Rivas-Sanchez,
2006).

La magnetita se encuentra en una proporcion estimada del 65 % vy la
berthierina de un 30 %. En una proporcion menor al 5 % estan otros minerales
como: cuarzo (SiOz) de textura granular a microscristalina y en forma de silice
amorfa, siderita (FeCOs3), calcita (CaCOs), pirita (FeSy), calcopirita (CuFeS,),
marmatita (ZnFeS), pirrotita (FeS), feldespatos (SiO;Al,03,K.0,Na0), apatito
(P20sCa), oro nativo (Au), argentita (Ag>S) y materia organica (C), estos minerales
rellenan espacios abiertos en la berthierina, la materia organica y la siderita estan

intercrecidos con la berthierina (Rivas-Sanchez et al., 2006).

5.1.2.a. Magnetita a escala micrométrica

La magnetita a escala micrométrica generalemente se encuentra en forma
de granos (botroides) con bordes redondos, semiredondos y subangulosos, en
forma aislada y escasa también angulosos, los granos forman agregados

granulares, fuertemente intercrecidos en forma intergranular con berthierina. Los
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granos Yy los agregados granulares miden de 56 a 0.1 um. Los sulfuros ocupan
espacios abiertos en la magnetita, éstos generalmente rellenan espacios abiertos
de hasta 10 um de didmetro y rodean a la magnetita formando margenes de 35
um de espesor. Los sulfuros corresponden a pirita y escasas calcopirita,
marmatita, pirrotita y argentita.

Los agregados granulares de magnetita son cortados por varias vetillas de
calcita de hasta 20 um de espesor, que se extienden a todo lo largo de la muestra,
en la calcita se observan abundantes inclusiones eudrales de apatito
homogéneamente distribuidas. Ambos minerales se depositaron posteriormente a
la formacion de la magnetita y antes de la depositacion de los sulfuros (Rivas-
Sanchez, 2002).

La berthierina es el mineral portador de las microparticulas y nanoparticulas
de magnetita. Esta constituida por: YsZ;01o(OH)s, (Y = Fe**, Mg, Fe**, Al; Z = Si,
Al, Fe*) (Bhattacharyya, 1983), tiene una forma microcristalina que se encuentra
en la frontera entre lo cristalino y lo amorfo, destaca por su color verde brillante y
su textura sedosa (Rivas-Sanchez et al., 2006), Figura 10.

La berthierina pertenece al grupo de las cloritas, con un arreglo estructural
semejante a la serpentina, formado por placas paralelas 1:1, con un componente
tetrahedral y un componente trioctaedral. La berthierina es la variedad
mineraldgica mas inestable del grupo de las cloritas debido a su tamafio de grano,
generalmente muy fino que le proporciona un ordenamiento estructural bajo,
condicion caracteristica de las cloritas arcillosas impuras. La presencia de
berthierina asociada a yacimientos de fierro es un buen indicador genético de las
condiciones y ambiente de depdsito que contribuyeron a su formacién, su estudio
a detalle representa una guia importante en el conocimiento del depdsito de Pena
Colorada. En el inciso 5.1.8. de este estudio se hace una descripcion detallada de
las caracteristicas mineraldgicas y texturales de la berthierina y sus implicaciones

genéticas en el depdsito.
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Figura 10. Magnetita (Mt) granular intercrecida con berthierina (B). Las formas
irregulares blanco brillante al extremo izquierdo de la imagen corresponden a pirita. En
la imagen a mayor amplificacion se observan granos redondos y semiredondos de
magnetita rodeados por berthierina. Campos tomados al microscopio de polarizacion
con luz reflejada.
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5.1.2.b. Magnetita y oro nativo a escala nanometrica

La magnetita a tamafio nanométrico tiene una forma semiesférica y se
observa homogéneamente distribuida en la berthierina amorfa (Rivas-Sanchez et
al., 2006). En imagenes obtenidas por HRTEM se logré identificar berthierina
cristalina (dnq = 3.5 A, 25 A y 2.1 A). En todos los casos las nanoparticulas
semiesféricas de magnetita estan incluidas en la berthierina y tienen un tamano
que varia de 2 a 14 nm, en este caso también se identifico silice amorfa asociada
a la berthierina, con inclusiones de oro nativo a tamafio nanométrico de 2 a 10 nm
(Figura 11).

Por TEM se obtuvieron imagenes de campo obscuro a gran angulo
(HAADF) de las nanoparticulas de magnetita, que ilustran ampliamente su forma,
tamano y distribucion en la berthierina (sustrato). La imagen por TEM de un campo
seleccionado de una muestra del grupo A — 3n, muestra nanoparticulas
semiesféricas de magnetita de 4 y 7 nm, incluidas en berthierina amorfa, Figura
12.

Las nanoparticulas de magnetita tienen en general una forma semiesférica
y las particulas individuales miden en promedio de 2 a 8 nm. Las nanoparticulas

adquieren formas como cubooctahedros, tetraedros, dodecahedros, etc.
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Figura 11. Imagen obtenida en contraste Z de berthierina (B) con abundantes
nanoparticulas semiesféricas de magnetita (semiesferas blanco brillante). En el extremo
izquierdo se observa silice amorfa con nanoparticulas de oro nativo (Au).
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Figura 12. Imagenes obtenidas por HAADF de una muestra del grupo A-3n.
Nanoparticulas semiesféricas de magnetita incluidas en berthierina amorfa. Se sefiala con

una elipse el mismo campo a diferentes amplificaciones.
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5.1.2.c. Andlisis cristalografico de nanoparticulas de magnetita

El andlisis cristalografico de una nanoparticula de magnetita con un
tamafo de 5 nm se observa en la Figura 13. En esta imagen la nanoparticula de
magnetita esta orientada en el eje de zona [l | 2] . Las distancias interplanares
medidas son: dy = 2.56 A, d, = 3.06 A, son muy cercanas a los planos (220) y
(311) respectivamente, de la fase magnetita. La tranformada Rapida de Fourier
(FFT) no indica defectos cristalinos en la microestructura.

La nanoesfera de magnetita se encuentra incluida en berthierina. En la
imagen de la Figura 13, se observa al centro la nanoesfera de magnetita contenida
en un fondo homogéneo, el cual no muestra planos cristalinos indicando el
aspecto amorfo de la berthierina.

El aislamiento de las nanoparticulas de magnetita contenidas en un amplio
margen dentro de la berthierina, permite comprender el comportamiento fisico
particular de sus campos magnéticos, donde sus espines estan orientados en
forma aleatoria y diferente a otras nanoestructuras de magnetita cercanas,
provocando que los campos magnéticos de las nanoestructuras, no se encuentren
uniformemente  magnetizados, lo que explicaria su comportamiento

superparamagnético.
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Figura 13. Imagen obtenida por HRTEM de una nanoestructura de magnetita de forma
semiesférica. La imagen del extremo superior izquierdo muestra la Transformada Rapida
de Fourier, confirmando los planos cristalinos (220) y (311) correspondientes a las
distancias interplanares 2.56 Ay 3.06 A respectivamente.
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5.1.3. Quimica Mineral de la magnetita

La quimica mineral de la magnetita se obtuvo a través de la técnica de
EPMA, realizando micro-analisis multielementales por rayos X (WDS) en campos
seleccionados de la magnetita. Los analisis reportaron un contenido de Fe del 64.5
al 65.27 % en peso. Asi como impurezas a nivel de trazas (< de 0.5 % en peso)
de : Mn, Ca, Mg, Ni, Co, Ti, Al, V, Cr, Si, Na, K.

El Mn, Ca, Mg, Ni, Ti y Co reemplazan al Fe*? en tanto que el Al, Cry V
reemplazan al F*3, (Deer, et al., 1992). La composicién quimica y la formula

estructural de la magnetita se incluye en la tabla 1.
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Tabla 1. Formula estructural de la magnetita.

Oxido Magnetita (% peso)

PCA-1 |PCA-2 |PCA-3 |PCA-4 |PCA-5 |PCA-6 |PCA-7
Fe,O3 62.299 62.310 61.580 61.981 61.864 62.157 62.253
FeO 27.987 27.994 27.664 27.846 27.794 27.925 27.969
TiO, 0.584 0.234 0.224 0.418 0.249 0.297 0.231
MnO 0.212 0.043 0.033 0.125 0.034 0.131 0.094
NiO 0.044 -—-- 0.015 | -—--- 0.020 0.003 | -
Cr,03 |  -—--- 0.024 0.024 0.024 | --—---- 0.129 0.019
CoO 0.118 0.144 0.101 0.181 0.164 0.167 0.098
V,0; 0.163 0.160 0.156 0.114 0.169 0.332 0.155
MgO 0.297 0.037 0.088 0.180 0.093 0.019 0.247
CaO 0.005 0.018 0.199 0.042 0.039 0.073 0.018
Si0; 0.057 0.042 0.052 0.052 0.098 0.083 0.067
ALO; 0.379 0.399 0.417 0.437 0.479 0.335 0.289
Na,O 0.065 0.102 | --—--- 0.051 0.066 0.073 0.125
KO | - 0014 | ---—- 0.008 0.017
)3 92.210 91.512 90.553 91.451 91.069 91.732 91.582
Fe.s 15.593 15.667 15.690 15.619 15.666 15.636 15.607
Fes 7.786 7.821 7.833 7.799 7.821 7.808 7.835
Ti 0.146 0.058 0.057 0.105 0.063 0.074 0.058
Mn 0.559 0.012 0.010 0.036 0.010 0.036 0.026
Ni 0.012 | ---- 0.004 | -—--- 0.006 | - | -
Ct | - 0.008 0.008 0.008 | - 0.001 0.004
Co 0.032 0.038 0.026 0.048 0.044 0.034 0.026
A% 0.043 0.044 0.041 0.032 0.045 0.044 0.040
Mg 0.139 0.018 0.045 0.091 0.047 0.165 0.123
Ca 0.018 0.006 0.071 0.014 0.014 0.006 0.006
Si 0.018 0.014 0.018 0.018 0.032 0.028 0.022
Al 0.099 0.157 0.167 0.173 0.186 0.133 0.113
Na 0.039 0.064 | ---- 0.032 0.014 0.048 0.080
K | - 0.004 | - | - 0.044 | ---—- 0.080
2 24.484 23.911 23.970 23.975 23.992 24.013 24.020
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5.1.4. Efectos por tamano de grano de Ila magnetita micro vy
nanomeétrica

El tamafio de grano de la magnetita es un factor fundamental que afecta e
influye notablemente, en la respuesta de los resultados obtenidos por las
diferentes técnicas instrumentales utilizadas, como: ATD-ATG, K-T Y Yid%,
referidas a una magnetita estandar de tamafo micrométrico (30 a menos de 7
um). Los resultados obtenidos por ATD-ATG y K-T mostraron que la magnetita
micrométrica del mineral amorfo por accion de la temperatura, exhibe diferentes
avances en la oxidaciéon de la magnetita, por efecto del tamano de grano, lo que
favorece o limita la transformacién gradual o total de la magnetita a otras fases
minerales al aumentar la temperatura de 19 °C a 650 °C. Las microparticulas de
magnetita de tamafo muy fino (entre 0.1 y 10 pm) se oxidan totalmente al
aumentar la temperatura, observando con claridad sus reacciones de
transformacién de magnetita a maghemita (Fe;O4 — y Fe;O3) y de maghemita a
hematita (y Fe,O3 — a Fe,03), contrario a las particulas de mayor tamafno (entre
10 y 56 ym) que muestran reacciones menos intensas por una transformacion
gradual, debido a que conservan nucleos de magnetita.

Las nanoparticulas de magnetita presentan un comportamiento diferente a
la magnetita de tamafio micrométrico, en todas las técnicas empleadas, atribuido
al arreglo y empaquetamiento atomico (numero de atomos) particular, que les
proporcionan caracteristicas unicas en sus propiedades fisicas, quimicas vy
magnéticas, como son: propiedades de superparamagnetismo, una mayor
resistencia a la oxidacion aun a temperaturas altas de 650 °C, Tc ~ 690 °C y una

susceptibilidad magnética alta (k —T) durante el proceso de enfriamiento.

5.1.4.a. Magnetita a escala micrométrica

Los granos redondeados (botroides) y algunos subangulosos de magnetita
de tamafo micrométrico miden de 0.2 a 85 ym se encuentran homogéneamente
dispersos en la berthierina. Otros botroides forman agregados y ambos minerales
forman una textura intergranular. La Figura 10 exhibe un campo seleccionado de

la muestra A—3m, mostrando magnetita micrométrica con una forma predominante
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granular redonda, destacando su tamafo fino < a 7 ym, condicién observada solo
a altas amplificaciones (2000 X) durante su analisis por MO. La Figura 14 muestra
su distribucion de tamafos a escala micrométrica, predominando un rango de
tamafio entre 22 a 56 micrémetros (47 %)y <7 um (18 %).
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Figura 14. Distribucion de tamafios de particulas de tamafio micrométrico,

predominando un rango de tamafio entre 22 a 56 pm.

5.1.4.b. Magnetita a escala nanométrica

La magnetita a tamafio nanométrico tiene una forma semiesférica y se
encuentra contenida en la berthierina. Las nanoparticulas de magnetita presentan
un tamano desde 2 a 14 nm. El 91 % de las nanoparticulas de magnetita se
encuentran en un rango predominante de 2 a 8 nm, se observan
homogéneamente distribuidas en la berthierina y en ocasiones forman agregados

nanomeétricos que llegan a alcanzar un tamafio micrométrico. La distribucién de los
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tamanos de las nanoparticulas de magnetita identificadas en la muestra del grupo

A — 3n, se observan en la Figura 15.
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Figura 15. Distribucion de tamanos de particulas a tamafio nanométrico,

predominando un rango de tamafio entre 2 a 8 nm.

El tamafo de grano de la magnetita es un factor fundamental en la respuesta de

sus propiedades magnéticas, fisicas y quimicas, como se discute a continuacion.

5.1.5. Efecto en las propiedades fisicas y quimicas de la magnetita micro y
nanométrica

Las nanoparticulas de magnetita fueron detectadas por ese
comportamiento inusual en sus propiedades fisicas, en contraste a las
propiedades que presenta una magnetita estandar de tamafio micrométrico.

Diferencias importantes se observan en los espectros de DRX con
espectros que ilustran picos (reflexiones) no bien definidas, en contraste con los
espectros de magnetita micrométrica, caracterizados por picos bien definidos.

Los estudios de propiedades magnéticas como: espectroscopia Mdssbauer
y susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia (xw), detectan en las

nanoparticulas de magnetita propiedades de superparamagnetismo.
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A continuacion se describen los resultados obtenidos por estas técnicas.

5.1.5.a. Difraccion de Rayos X

Los patrones de DRX de las muestras de magnetita a escala micrométrica
y nanométrica se observan en la Figura 16. Ambas graficas muestran las fases de
magnetita y el sustrato que la contiene (berthierina), asi como escaso cuarzo que
generalmente rellena huecos en la berthierina. Las mas intensas y cercanas
reflexiones de la magnetita son: d = 3.00 A (220), d = 2.55 A (311), d = 4.90 (111)
y d = 2.43 A (222). También se distinguen las principales reflexiones de la
berthierina: d = 7.12 A (001) y d = 3.55 A (002). Asi como las reflexiones del
cuarzo:d=3.34 Ayd=154 A

La diferencia en ambos tipos de difractogramas de la magnetita radica
principalmente en la forma de los picos de sus reflexiones. El espectro de
magnetita a escala micrométrica presenta picos bien definidos que parten de una
base estrecha (Figura 16a), en contraste con los picos de la magnetita
nanomeétrica, cuyos picos se distinguen por una forma mas irregular y con una
base amplia (Figura 16b).

Estas diferencias son atribuidas al tamafio de grano. Llege a esta
deduccidén a partir de los resultados obtenidos por DRX y HRTEM, considerando
también las observaciones de Goya, et. al. (2003) quien observo en los espectros
de DRX diferencias importantes en el ancho de la linea base de los picos de
magnetita sintética y clasificada por tamanos de 5, 10, 50 y 150 nanémetros. En
las muestras mas gruesas de 150, 50 y 10 nm los picos estan bien definidos con
una linea base angosta con respecto a nanoparticulas de magnetita de tamanos
de 5 nm, que mostraron una linea base mas amplia. Los datos del tamafo de las

nanoparticulas los obtuvo utilizando la formula de Scherrer.
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Figura 16. Patrones de difraccién de rayos X de la magnetita a tamafo micrométrico y
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5.1.5.b. Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se realizé en regiones seleccionadas
en muestras de magnetita del mineral amorfo, con el objeto de detectar diferencias
en la estructura quimica de la magnetita.

La figura 17 exhibe el espectro Raman de magnetia, en la Figura 17c se
pueden apreciar tres picos Raman caracteristicos de magnetita, los cuales
aparecen a 317, 550 y 665 cm™', este Ultimo pico esta ligeramente corrido hacia
numeros de onda mayores en las figuras 17a, b y d, probablemente debido a que
los cristales presentan tensidn. La naturaleza de la espectroscopia Raman detecta
diferencias en la estructura quimica de las moléculas que conforman la magnetita,
provocando en la dispersion Raman un desplazamiento de su longitud de onda,
comportandose diferente a las del haz incidente. Este comportamiento motiva el

corrimiento del pico Raman 665 cm™ de la magnetita, hacia nimeros de onda
mayores.
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Figura 17. Espectros Raman de regiones seleccionadas de magnetita.
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5.1.6. Efectos en las propiedades Magnéticas en la magnetita micro y

nanomeétrica

5.1.6.a. Espectroscopia Méssbauer

El espectro Mossbauer de una muestra conteniendo una proporcion
dominante de particulas de magnetita a escala micrométrica se exhibe en la
Figura 18a, el cual muestra los desdoblamientos espectrales tipicos de la
magnetita. Este espectro esta representado por seis picos, dos de ellos son picos
sencillos y los otros cuatro son dobletes, correspondientes a la molécula Fe3Oq,
con dos estados de oxidacion FeO y Fe,O3. La molécula de FezO4 se encuentra
en dos estados magnéticos; 1) Un estado ferromagnético representado por un
espectro séxtuplo, correspondiente a magnetita de grano micrométrico en un
contenido del 43,5 % y 2) Un espectro con un comportamiento
superparamagnético, formado por un doblete correspondiente a magnetita de
escala nanométrica, en una proporcion del 13.8 %. El espectro general de
Mossbauer también sefiala la presencia de otras fases como es la fase FeOOH,
atribuida a un margen de reaccién entre la berthierina y la magnetita (Rivas-
Sanchez, 2002), esta fase se encuentra en una proporcion del 25.9 %.

La Figura 18b, muestra un espectro predominante de particulas de
magnetita a escala nanomeétrica y en menor proporcion micrométrica.

La magnetita a escala nanométrica es la mas abundante en la muestra, se
encuentra en un contenido del 45.2 %. Su espectro esta representado por dos
desdoblamientos bien definidos correspondiente a las nanofases Fe*? y Fe*™® con
un comportamiento superparamagneético.

La magnetita micrométrica forma un espectro séxtuple correspondiente a la
molécula Fe3zO4 en un estado ferromagnético, el 30,8 % corresponde a esta fase
mineral. En menor proporcion se identifica un espectro con un desdoblamiento
séxtuple en estado ferromagnético, pertenece a la molécula FeOOH en una
proporcion del 14.0 %, se asocia a una fase de sustitucion berthierina-magnetita.
El 10 % restante corresponde a la molécula de FeO en un estado paramagnético,

esta representada por un doblete amplio, se atribuye a la berthierina.
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5.1.6.b. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia (xrpe;)

La Tabla 2 muestra los valores de porcentaje de los parametros
dependientes de la frecuencia (yrps;) de magnetita a diferentes tamarios de grano
a escala micrométrica. Estas muestras fueron obtenidas a través de una
separacion granulométrica y corresponden a las siguientes fracciones: 56 — 30 um,
30 -22 ym, 22 — 15 ym, 15 =10 ym, 10 = 7 ym, 7 — 0.1 ym. También se exiben
los valores obtenidos en muestras con granos de magnetita de tamano
nanomeétrico (en un rango de tamafio de 2 a 14 nm).

Las muestras de magnetita de tamafio micrométrico; PCq, PCy, PCs, PC4,
PCs y PCs, estan comprendidas en un rango de tamafo entre 56 a 0.1 um y
sobresalen por sus valores de porcentaje de yrp menores al 5 %. Este valor de
acuerdo con Dearing et al., (1996) nos permite discriminar entre tamafo de grano
y estado de dominio magnético. Es conocido que muestras con un tamafio de
grano > a 2 um presentan un estado de dominio multiple (MD) ferrimagnético.
Dearing et al., (1996) considera que una proporcion dominante de granos de MD,
muestran relativamente una alta yr pero virtualmente cero de ymp y por
consecuencia cero de yepy, este autor hace hincapié que valores yepy <5 % son
atribuidos a la presencia de agregados granulares (ensamblajes magnéticos),
formados por la uniéon de granos extremadamente finos (< 5 nm) de magnetita, en
los cuales domina una fraccion superparamagnética (SP). Estos ensamblajes
magnéticos de granos SP ejercen una influencia importante en los valores de
susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia, predominando los valores
de la fraccion superparamagnética, asi los valores de yepy pueden ser empleados
para estimar el total de la concentracion de granos SP. Los valores yrpy < 5 %
que presentan las fracciones granulométricas de magnetita analizadas (56 a 0.1
pum), permiten diferenciar una proporcién importante de granos de magnetita con
un comportamiento superparamagnético, corroborando los resultados obtenidos
por espectrografia Mossbauer, éstos espectros de concentrados de magnetita
muestran al centro un doblete, formados por las nanofases FeO y Fe;Os

caracteristicos de particulas de magnetita superparamagnéticas (Figura 18).
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La muestra con particulas de tamafio nanométrico se identifica como: PC;.
Esta muestra presenta un valor de porcentaje yrp alto del 13%, Tabla 2. Muestras
con una proporcion significativa de granos superparamagnéticos (menores a 5 nm)
tienen valores de porcentaje yrp > 6 % y en muestras con ygp > 10 %, los granos
SP son dominantes (Dearing et al., 1996). Las muestras que tienen una cantidad
significativa de granos ultrafinos de magnetita presentan valores de ygp¢; altos o
alrededor del 12 % (Hunt et al.,1995).

El valor del de yrp del 13.0 % que presenta la muestra PC; muestra una

proporcion dominante de particulas superparamagnéticas, considerando el modelo
propuesto por Dearing et al., 1996 y lo dicho por Hunt et al.,1995.

Tabla No. 2. Datos de parametros de baja y alta frecuencia en granos de magnetita a
escala micrométrica y nanométrica.

Muestra | Tamaiio ALF AHF X¥D X FD%
um 10°m’Kg" | 10°m’ Kg' | 10°m’ Kg”
PC, 56 -30 268.06 256.19 11.87 4.4
PC, 30-22 304.18 294.21 9.97 3.3
PCs 22 -15 404.78 388.44 16.34 4.0
PC4 15-10 430.85 412.24 18.61 4.3
PCs 10-7 212.04 202.66 9.38 4.4
PCs 7-0.1 563.49 540.54 22.95 4.1
PC, 2al4nm 3.31 2.88 0.43 13.0

5.1.6.c. Ciclo de histéresis y Magnetizacion Remanente Isotermal

La Figura 19 despliega los ciclos de histéresis obtenidos a temperatura
ambiente, aplicando un campo maximo de 1.5 T, para las muestras con
microparticulas de magnetita en un rango de tamafio de: 56 — 30 ym, 30 — 22 um,

22 =15 ym, 15 =10 ym, 10 —= 7 ym, 7 — 0.2 ym y una muestra conteniendo
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nanoparticulas de magnetita en una rango promedio de 2 a 8 nandmetros. En la
Tabla 3 se muestran los parametros de coercitividad obtenidos.

La curvas de histéresis corresponden a magnetita, destacan por su curva
en forma de rampa, cercana al origen. Las muestras con microparticulas de
magnetita en un rango de tamarno de 56 a 10 um, exhiben curvas que se saturan
alrededor de los 333 mT. Al disminuir el tamafio de grano a < 7 um a tamafos
nanomeétricos, las curvas de histéresis requieren de un mayor campo para lograr
su saturacién, alrededor de los 400 mT. Los valores de la magnetizacion
remanente (Mr) aumentan paulatinamente al disminuir el tamafio de grano, en las
fracciones con un tamafo de grano de 56 a 0.1 um, las variaciones de la
magnetizacién remanente varian de 3.60 a 19.68 pAm? sin embargo; la
magnetizacion de saturacion (Ms) varia en forma aleatoria en las diferentes
fracciones. Los valores mas altos de magnetizacion de saturacion ocurren en las
fracciones micrométricas de tamafo intermedio (15a 10 um y de 10 a 7 um).

La muestra con una proporcion dominante de nanoparticulas de magnetita tiene
los valores mas bajos de magnetizacién remanente (Mr) y magnetizacion de
saturacion (Ms). La Mr tiene un valor cercano a cero y la Ms = 2.48 uAm?. Las
variaciones de los valores obtenidos son atribuidos a efectos por tamano de grano.
Esta informacion corrobora los resultados obtenidos en los parametros de

susceptibilidad magnética por efecto de la frecuencia (yrpe;), reportando en las

fracciones de tamano micrométrico de 56 a 0.1 un valor de yrpy mMenor a 5,
atribuido a una proporcion significativa de agregados, formados por la uniéon de

nanoparticulas de magnetita superparamagnéticas. La muestra con nanoparticulas
de magnetita presento el valor mas alto de yrpo, (13 %) atribuido a una proporcion

dominante de particulas superparamagnéticas
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Tabla 3. Parametros de Coercitividad de magnetita a diferentes tamanos de grano.

Muestra Mr Ms Mr/Ms Hce Her Hcr/He | M (mg) Ms/M
(MAm®) | (MAM’) (mt) (mt) (Am’/Kg)
56-30 ym 3.600 160.0 0.0225 2.800 6.858 2.449 8.6 18.605
30-22 ym 3.436 152.4 0.0225 2918 7.322 2.509 12.6 12.095
22-15um | 4.349 170.2 0.0256 3.337 7.597 2.277 14.9 11.422
15-10 ym | 6.954 217.0 0.0320 3.927 9.945 2.532 8.8 24.660
10-7 ym 8.714 209.3 0.0416 5.147 14.470 2.811 15.7 13.331
7-0.2 ym | 19.680 194.0 0.1014 11.090 26.540 2.393 10.6 18.301
2-8 nm 0.1549 2.48 0.0625 8.180 26.400 3.227 12.0 0.207

M = masa; Mr = magnetizacion remanente; Ms = magnetizacion de saturacion; Hc = coercitividad;
Hcr = coercitividad remanente.

El ciclo de histéresis muestra que la coercitividad aumenta al disminuir el
tamafo de grano, las microparticulas de magnetita con un tamafio de 56 a 7 ym
tienen un valor de Hc comprendido en un rango entre 2.800 a 5.147 mT. Los
valores mas altos de coercitividad estan en las fracciones granulométricas de
magnetita mas finas, correspondientes a un valor de Hc = 11.09 mT para la
fraccidon comprendida en un rango de tamafio de 7 a 0.1 ym y Hc = 8.180 para la
muestra que contiene nanoparticulas de magnetita libres. Svoboda (1987), realizé
experimentos empleando particulas de magnetita a diferentes rangos de tamario,
determinando que la coercitividad (Hc) depende del tamafio de grano, particulas
de magnetita con un tamafo de grano de 100 um tiene una Hc = de 1 a 2 mT.
Este parametro se incrementa cuando el tamano de particula disminuye de 100
um a 1 um, particulas de magnetita con un diametro menor a 1 um muestra un
valor maximo de Hc = 18 mT. La forma de las particulas es un factor importante
que también influye en los valores de Hc y en los valores de magnetizacion
remanente (Mr) y de saturacion (Ms) (Svoboda, 1987).

La relacion entre la coercitividad remanente y fuerza coercitiva (Hc/Hc) vs la
magnetizacion remanente y magnetizacion de saturacion (M/Ms), muestran
valores de 2.449 a 2.811 vs 0.0225 a 0.0416, respectivamente. Estos valores
quedan fuera de los intervalos marcados por los diagramas de Day et al., (1977),

Figura 20. La muestra con un tamafno de particula de 7 a 0.1 um, exhibe un valor
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de Hc/He = 2.393 y de M/Ms = 0.1014, representando segun el diagrama Day et
al., (1977), particulas de magnetita con un dominio pseudosencillo (PSD).

La muestra con nanoparticulas de magnetita de tamafos menores a 15 nm,
reporta un valor de H/H; = 3.227 y de M,/Ms = 0.0625, representando segun el
diagrama Day et al.,, (1977), particulas de magnetita con un dominio
pseudosencillo (PSD), Figura 20. La presencia de particulas de magnetita de PSD,
en las muestras con un tamafio de grano mas fino de 0.1 a 7 um y de tamano
nanomeétrico (2 a 14 nm) y tomando como base los resultados de espetroscopia
Moéssbauer y yrp sugieren la presencia de agregados, formados por granos de
magnetita de tamafo nanométrico, que al unirse forman particulas individuales
con un posible comportamiento magnético de PSD.

Los agregados de nanoparticulas de magnetita se comportan como
particulas de dominio pseudosencillo con un tamano de 0.1 a 0.2 um, Figura 20.
En el caso de la muestra con una proporcion dominante de nanoparticulas de
magnetita, destacan los resultados obtenidos por HRTEM y espectroscopia
Mdossbauer, la mayor parte de las nanoparticulas de magnetita, al menos el 91 %
estan comprendidas en un rango de tamafio de 2 a 8 nm.

Las curvas de adquisicién de la magnetizacion remanente isotermal (IRM)
en las muestras analizadas se muestran en la Figura 21. La IRM de muestras de
magnetita comprendidas en un rango de tamafno entre 56 a 10 ym, muestran un
rapido incremento de la magnetizacién a campos bajos, en un rango de saturacién
de 78 a 110 mT. Las particulas de magnetita con tamafios menores a 10 pm
requieren de una mayor intensidad de campo magnético para lograr su saturacion
magnética, logrando esta a 152 mT.

Con el fin de detectar diferencias en los datos obtenidos por IRM, se
analizé también la muestra estandar de magnetita de tamafio grueso, con un
rango de tamano de grano entre 30 a 7 um y un estado magnético de (MD),
obteniendo curvas de adquisicion de IRM que alcanzan la saturacién a 72 mT.
Alva-Valdivia et al., (2000), obtuvo datos semejantes para curvas de IRM en
muestras de mineral de fierro de Pefia Colorada con magnetita de dominio multiple

con un rango de saturacion de 70 mT.
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Las curvas de adquisicion de IRM corresponden a las mismas muestras

que se usaron para obtener los datos de yrpo; . Las muestras comprendidas en un

rango se tamafo de 0.1 a 56 ym, presentan valores bajos < al 5 % de yrpe,
atribuidos a la presencia de granos de magnetita con un estado
superparamagnético y unidos entre si (Dearing et al., 1996), formando agregados
de nanoparticulas de magnetita que se comportan como particulas individuales de
PSD. Este dato también corrobora la informacion obtenida por Mdssbauer,
mostrando un espectro con wuna porcion caracteristica de substancias
superparamagneéticas (SP).

La muestra con tamafos de particulas de magnetita nanométrica reporta
un valor de yrp del 13.0 %, atribuido a una proporcién dominante de particulas
superparamagnéticas. Las muestras con tamafos de particula mayores a 10 pm
presentan los valores mas bajos de coercitividad, porque existe una menor
resistencia de los agregados granulares a alinear sus dominios, por efecto de un
campo magnético, debido a que se comportan como particulas micrométricas
individuales, son mas bien el resultado de una cantidad importante de particulas
nanomeétricas unidas entre si, afectando los parametros de coercitividad. A menor
disminucidén del tamano de grano se separan y liberan las nanoparticulas de
magnetita, ofreciendo una mayor resistencia a saturarse magnéticamente. En las
muestras con un tamafio de grano mas fino menores a 7 ym y las de tamafio
nanomeétrico, la coercitividad aumenta y se atribuye a una mayor resistencia de los
dominios a alinearse por efecto de un campo magnético, por encontrarse

distribuidos en forma aleatoria (superparamagnetismo).
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5.1.7. Fases micro y nano-minerales de transformaciéon por efecto de la
temperatura

Las microparticulas de magnetita mostraron un comportamiento conocido e
igual a los estandares de referencia, mostrando ATD-ATG caracteristicos de la
magnetita, con sus diferentes fases de transformacién de maghemita a hematita
con el aumento constante de la temperatura. Las pruebas de susceptibilidad
magnética realizadas a muestras de concentrados de magnetita, con tamarfios de
grano de diferentes granulometrias, indican una transformacion gradual de
maghemita a hematita. Sin embargo; el grado de transformacion de la magnetita
esta en funciéon del tamafio de grano, que influye directamente en el grado de
oxidacion.

El analisis por HRTEM de una muestra sin alterar permitio la identificacion
de nanoparticulas de magnetita con un tamafo entre 2 a 14 nm. Esta muestra fue
sometida a calentamiento hasta los 650 °C y 750 °C y 650 °C (por segunda vez),
demostrando que las nanoparticulas de magnetita presentan una fuerte resistencia
al calentamiento, logrando su oxidacién hasta los 750 °C. Esta informacion
corrobora los resultados obtenidos por ATD-ATG.

Los estudios de susceptibilidad magnética mostraron espectros bien
definidos de las fases de oxidacién de las diferentes fracciones granulométricas,
resalta el espectro de la muestra con nanoparticulas, por mostrar una curva
reversible, debido a la presencia de magnetita.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos por las técnicas

empleadas.

5.1.7.a. Analisis térmico diferencial y analisis térmico gravimétrico.

El analisis por ATD-ATG se realiz6 en dos tipos de muestra: 1) Mineral de
referencia, formado por un concentrado de magnetita pura a tamafo micrométrico,
con un tamano de grano entre 30 a 0.1 um, 2) Concentrado de magnetita de una
muestra del grupo A-3n, formado por particulas en un rango de tamafio de 0.1 a 7

um.
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El espectro por ATD-ATG de la Figura 22 a corresponde a la muestra de
magnetita de referencia, presenta dos reacciones exotérmicas: 1. Reaccién
exotérmica media con pérdida de peso, ocurre a 375 °C por la transformaciéon de
magnetita a maghemita (FesO4 — y-Fe203). 2. Reaccion exotérmica intensa a 615
°C con un ligero aumento de peso, el cual se hace mayor al decaimiento de la
curva, esta reaccion se produce por oxidaciéon producida por la transformacion
total de la maghemita a hematita (y-Fe;O3; — a-Fez03). La temperatura de Curie
de la micro-magnetita es de 585 °C. El analisis por ATG muestra una perdida de
peso después de los 200 °C y una ganancia en peso a partir de los 615 °C.

El espectro por ATD-ATG de la Figura 22 b es un concentrado de
magnetita con un tamafo de particula de 0.1 a 7 um. Los resultados obtenidos
por ATD-ATG, se interpretaron tomando como base los estudios realizados por
HRTEM. EI espectro de ATD-ATG presenta tres reacciones exotérmicas: 1.
Reaccion exotérmica baja a 360 °C, ocurre por la transformacion parcial (en la
periferia) de agregados nanométricos de magnetita a maghemita, con una baja
perdida de peso. Estos agregados nanométricos se comportan como particulas
micromeétricas individuales. 2. Reaccion exotérmica alta, producida a 635 °C por
transformacion de maghemita a hematita, manteniendo la pérdida de peso. 3.
Reaccion exotérmica media a 750 °C, por la oxidacion total de las nanoparticulas
de magnetita y su transformacion inmediata a maghemita, con aumento de peso.
La oxidacion de las microparticulas de magnetita a maghemita ocurre lentamente
a lo largo de un amplio rango de temperatura entre 275 a 400 °C, también cuando
la maghemita se transforma completamente a hematita, entre 600 a 675 C°. Los
cambios mineralogicos se producen en un rango de temperatura mas amplio. La
produccion de estas reacciones demandan un mayor grado de temperatura,
diferente a los estandares de magnetita conocidos, o que muestra su naturaleza
granular (por la unién de varias nanoparticulas), comportdndose como particulas
micrométricas individuales, resistentes al calentamiento.

La reacciéon exotérmica final a 750 °C muestra la presencia de
nanoparticulas de magnetita libres, las cuales ofrecen una gran resistencia al

calor, soportando una temperatura de hasta 750 °C, a partir de esta temperatura
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comienza su oxidacién, pasando rapidamente a maghemita. La temperatura de
Curie para la micro-magnetita es de Tc = 585 °C, mientras que para la nano-
magnetita la Tc = 690 °C. El analisis por ATG muestra una perdida de peso a
partir de los 200 °C y una ganancia en peso a partir de los 750 °C, por crecimiento
de las nanoparticulas.

En la reciente nanotecnologia las nanoparticulas de magnetita sintética
han adquirido gran importancia cientifica y tecnoldgica por sus propiedades
fisicas, como son; resistencia al calor (Holister et al., 2003) y su elevado punto de
Curie (Goya et al., 2003).
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Figura 22. Espectros de analisis térmicos diferencial (ATD) y gravimétrico (ATG). a)
Espectro de microparticulas de magnetita. b) Espectro de magnetita a escala nanométrica

y micrométrica.
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5.1.7.b. Susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura.

Con el fin de tener un marco de referencia amplio y conocer el efecto del
tamafo de grano en las propiedades magnéticas de la magnetita, se realizaron
pruebas paralelas de susceptibilidad magnética a alta temperatura, en muestras
conteniendo particulas de magnetita a tamafio micrométrico y nanométrico.

El tamafo de grano de las particulas de magnetita a escala micrométrica y
nanomeétrica fue determinante en la respuesta de la susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura y en el limite de deteccion, de las diferentes fases de
transformacién de la magnetita.

Magnetita a tamarno micrométrico de (56 — 0.1 um). El estudio de
susceptibilidad magnética en magnetita a tamafio micrométrico, se realizd en
muestras con una distribucion controlada de tamafios, en los siguientes rangos:
56-30 pym, 30-22 ym, 22-15 ym, 15-10 ym, 10-7 umy 7-0.1 ym.

En la Figura 23 se muestran los espectros de susceptibilidad magnética
por efecto de la temperatura (k-T) en los distintos rangos de tamano, obtenidos por
medio de una separacion granulométrica. La curva de calentamiento en todos los
espectros, inicia con una trayectoria recta que va elevandose gradualmente en un
rango de temperatura entre 275 a 380 °C, por un aumento de la susceptibilidad
magnética. Esta reaccidon se debe a la transformacién por oxidacion de la
magnetita a maghemita. Esta reaccion de transformacion también ocurre dentro de
los parametros normales establecidos por ATD-ATG, para la reaccion exotérmica
y de transformacion Fe;O4 — y Fe;O3 (Blazek, 1982).

Al disminuir gradualmente el tamafio de grano de la magnetita, también
aumenta gradualmente el valor de la susceptibilidad magnética, en la region que
comprende la temperatura de transformacion magnetita-maghemita (entre 275 a
380 °C), mostrando una curva mas elevada y definida, que facilita la deteccion de
las diferentes fases de transformacion de la magnetita.

En todos los espectros k-T se observa en la curva de calentamiento un
descenso gradual hasta los 570 °C, en este punto se produce un descenso
abrupto de la curva, al llegar al punto de Curie de la magnetita (Tc = 585 °C), sin

formacion del pico Hopkinson.
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El desplome de la curva de calentamiento ocurre a los 570 °C en todos los
espectros de k-T. A partir de esta temperatura inicia la transformacion de
maghemita a hematita (y-Fe,O3; — a-Fe,0s3) y el proceso es irreversible.

La curva de enfriamiento se mantiene recta desde el inicio a los 650 °C
hasta el final, mostrando su descenso gradual al ir disminuyendo el tamafio de
grano, por oxidacion de maghemita a hematita, observandose en el tamano mas
fino (de 0.1 a 7 ym) una curva de enfriamiento que se mantiene muy cercana a la
base del espectro.

En las fracciones mas gruesas entre 10 a 56 um es notable una curva de
enfriamiento mas elevada. A mayor tamafno de grano (mayor a 30 um) la curva de
enfriamiento esta mas cercana a la curva de calentamiento, con una perdida
menor de susceptibilidad magnética, en relacion a las fracciones mas finas donde
la perdida de susceptibilidad es mayor. Esto se debe a que todavia persisten en
los granos mas gruesos de magnetita, nucleos de maghemita o magnetita que no
alcanzan a eliminarse durante el calentamiento. Estos nucleos desaparecen a
tamafnos de grano menores a 10 ym, perdiendo durante su calentamiento su
susceptibilidad magnetita. La observacion por MO de las muestras mas gruesas
(15 a 56 ym) y calcinadas a 380 °C, destacan por mostrar granos de maghemita
con centros de magnetita, haciendo evidente la oxidacion parcial de la magnetita a
megemita a través de sus bordes y a lo largo de sus lineas de crucero, cuando la
muestra se calcina a los 650 °C los granos de maghemita muestran bordes
amplios de hematita, persistiendo al centro nucleos mas reducidos de magnetita.
En la muestras mas finas (en un rango de tamaro de 0.1 a 10 ym) los granos de
magnetita se han transformado completamente a maghemita después de los 380
°C y a hematita a partir de los 650 °C. EIl espectro de la muestra con un tamafo
de grano de 0.1 um a 2 nm en la Figura 22, corresponde a una muestra
conteniendo particulas de magnetita a escala micrométrica y nanométrica, en este
caso la susceptibilidad es mayor en la curva de enfriamiento, este efecto es mas
notable en el espectro de la muestra con un rango de tamano de 15 a 2 nm,
constituida basicamente por particulas a tamafo nanométrico, ocurre por la

conservacion de magnetita nanométrica, sin cambios por efecto de la temperatura.
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Magnetita de tamafio nanomeétrico (rango promedio entre 2 y 8 nm). Para este
estudio se utiliz6 una muestra del grupo A — 3n conteniendo nanoparticulas de
magnetita con un rango de tamafo de 2 a 14 nm. El 91 % de las nanoparticulas de
magnetita se encuentra en un rango de 2 a 8 nm.

La muestra con nanoparticulas de magnetita presenté un comportamiento
en su susceptibilidad magnética diferente y contrario a las muestras de magnetita
con un tamafo de particula a escala micrométrica, Figura 24a.

Con el fin de hacer resaltar el comportamiento inusual de la susceptibilidad
magnética en muestras con nanoparticulas, se eligi6 una muestra con una baja
concentracion de magnetita a escala nanométrica. Para particulas de tamafo
ultrafino, Sbovoda, 1987, mencion6 que una pequefa concentracion de particulas
superparamagnéticas producen un extraordinario efecto en la susceptibilidad
magnética. Los resultados muestran una curva de calentamiento con una baja
intensidad en la susceptibilidad, sin ningun cambio hasta los 510 °C, cuando se
produce una pequena elevacion de la curva, por formacion del pico de Hopkinson
y su posterior desplome, aproximadamente a los 585 °C, a la temperatura de Curie
de la magnetita. Atribuido a la presencia de microparticulas de magnetita de grano
ultrafino. El efecto mas significativo de la curva de k—T en las particulas de
magnetita a escala nanométrica, ocurre durante el enfriamiento de la muestra, con
la aparicién de una curva muy pronunciada al disminuir la temperatura, entre 370 y
250 °C (temperatura media = 300 °C), debido a un aumento significativo de la
susceptibilidad magnética, por la presencia de nanoparticulas de magnetita y
particulas de maghemita de tamano ultrafino, existe un tamafo critico a partir del
cual las nanoparticulas de magnetita no sufren cambios. El sobrante de esta
prueba se analizd nuevamente por k-T con el objeto de observar su
comportamiento, el resultado muestra una curva reversible, lo que confirma la
presencia de magnetita y maghemita, Figura 24b.

Los estudios realizados por HRTEM, ATD-ATG y DRX, también confirman
la presencia de magnetita, la cual no sufre cambios aun a temperaturas mayores
de 650 °C, atribuido a un tamano critico a nivel nanométrico. Sin embargo; a 750

°C se ha transformado a maghemita, Figura 25.

82



50

= d

5 40

E

g 30 P

5

o

220~

E

=

5104 —

m B TR
0 : e J i ey — , e

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura °C

50
40

30

N
o

Susceptibilidad (Unidades arbitrarias)

0 400 200 300 400 500 600 700

Temperatura °C

Figura 24. Espectros de susceptibilidad magnética de nanoparticulas de magnetita. a) La
muestra A-3n presenta una curva de enfriamiento reversible. b) El sobrante de esta

muestra se proceso nuevamente por kT, confirmandose la curva reversible.
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Figura 25. Espectro de susceptibilidad magnética de la muestra A-3n conteniendo
nanoparticulas de magnética y procesada a 750 °C, confirmandose la formacion de

maghemita.

Para confirmar la presencia de las especies minerales descritas, se realizaron
estudios por microscopia electronica de transmision de alta resolucién y difraccion
de rayos X a cada uno de los productos obtenidos de cada prueba de

susceptibilidad magnética a diferentes temperaturas.
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5.1.7.c. Andlisis por microscopia electronica de transmision de alta resolucion de
nanoparticulas de magnetita sometidas a alta temperatura (650 °C y 750 °C) .

El estudio por HRTEM se inicia con el analisis de una muestra
perteneciente al grupo A-3. Este estudio permitidé la identificacion de
nanoparticulas de magnetita, comprendidas en el rango de tamafio 2 a 14 nm.
Esta muestra fue sometida a calentamiento a 650 °C y 750 °C.

La muestra calcinada a 650 °C contiene nanoparticulas de magnetita, que
no han sufrido un proceso de oxidacion. En la Figura 26 se muestran imagenes de
contraste Z de nanoparticulas de magnetita obtenidas a diferentes amplificaciones,
estds se encuentran homogéneamente distribuidas en una matriz amorfa,
producto de la calcinacion de la berthierina, la cual ha perdido completamente sus
propiedades cristalinas por efecto del calentamiento.

Las nanoparticulas de magnetita destacan por su forma generalmente
semiesférica, la cual se mantiene a pesar del calentamiento (Figura 26). En esta
muestra las nanoparticulas de magnetita tienen una mayor distribucién de tamario,
que comprende un rango de 2 nm a 255 nm. El tamafio promedio oscila en un
rango de 2 a 8 nm y en este intervalo se encuentra el 91 % de las nanoparticulas

de magnetita (Figura 27).
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Figura 26. Imagenes con contraste Z de nanoparticulas de magnetita de forma
semiesférica, homogéneamente distribuidas en berthierina, (a-f).
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Figura 27. Histograma de una muestra del grupo An - 3 calentada a 650° C, mostrando la

distribucion de tamanos de nanoparticulas de magnetita.

Se realizé una revision minuciosa de diferentes imagenes obtenidas por
HRTEM y en todos los casos las nanoparticulas de 6xidos de Fe corresponden a
magnetita. Este dato resulta un hecho importante, porque permite explicar el
comportamiento inusual que sufren las muestras con contenidos de nanoparticulas
de magnetita, cuando son sometidas a alta temperatura y analizando por ATD-
ATGy k-T.

La presencia de nanoparticulas de magnetita aun después de sometida la
muestra a una temperatura de 650 °C muestra su alta resistencia al calor y su nulo
grado de oxidacion. El espectro de ATD-ATG, mostro el inicio de su oxidacién a
partir de los 750 °C, cuando empieza su transformacion casi simultanea a
maghemita.

Los espectros de susceptibilidad magnética muestran una curva reversible
intensa a una temperatura de 300 °C, atribuida a nanoparticulas de magnetita en

un rango de tamafo entre 2 a 8 nm.
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Los resultados por HRTEM demuestran que las nanoparticulas de
magnetita no sufren cambios por efecto de la temperatura, lo que ocasiona en el
espectro de susceptibilidad magnética una curva reversible intensa.

El analisis cristalografico de nanoparticulas de magnetita identificadas en la
muestra calcinada a 650 °C se ilustran en la Figura 28 y 29.

La Figura 28 , muestra una nanoestructura de magnetita con un tamano de
10 nm, orientada en el eje de zona [ 1 1 2] donde se midieron las distancias
interplanares di = 3.00 A, d, = 2.54 A, que corresponden a los planos (220) y
(311) respectivamente, de la fase magnetita. La imagen de la FFT no indica
defectos cristalinos en la nanoestructura.

La Figura 29, muestra una nanoestructura de magnetita orientada en el eje
de zona [0 1_1 ] con las distancias interplanares di = 2.43 Ay d, = 2.53 A,
correspondientes a los planos (222) y (311) respectivamente. La FFT no muestra
defectos cristalinos en la nanoestructura.

Los resultados obtenidos por HRTEM demuestran que las nanoparticulas
de magnetita no sufren cambios significativos en su estructura durante el
calentamiento (hasta los 650 °C), lo que explica su resistencia a la oxidacion, su
elevado punto de Curie (~ 690 °C) y la dificultad de transformarse a otras fases
minerales durante el calentamiento.

Posteriormente la muestra fue calcinada a 750 °C. La Figura 30 exhibe una de las
nanoestructuras de maghemita identificadas, demostrando que las
nanoestructuras de magnetita se oxidan y se transforman a maghemita después
de los 750 °C.

La figura 30, muestra una naoestructura de magemita de mayor tamafo, la
nanoestructura esta orientada en el eje de zona [ 1 2 1] con las distancias
interplanares d1 =2.00 A, d2 =2.53 A, d3 = 3.79 A, correspondientes a los planos
(400), (311) y (210) respectivamente. La FFT no muestra defectos cristalinos en la

estructura.

88



Figura 28. Imagen obtenida por HRTEM de una nanoestructura de magnetita en una
muestra del grupo A-3n calcinada a 650 °C. La FFT muestra la orientacién de los planos
cristalinos de la magnetita.
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Figura 29. Nanoestructura de magnetita incluida en berthierina. Imagen adquirida por
HRTEM. La imagen de la transformada rapida de Fourier muestra la orientacion de los
planos cristalinos.
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5.1.7.d. Difraccion de Rayos X

Se realizaron estudios por difraccion de rayos X en las mismas muestras
con nanoparticulas de magnetita, que fueron sometidas a calentamiento a altas
temperaturas durante las pruebas de susceptibilidad magnética. El objetivo fue
identificar y confirmar las especies minerales presentes y/o formadas
sintéticamente durante el calentamiento de la muestra a altas temperaturas: 650,
750 °C y la muestra calentada dos veces a 650 °C. Las especies minerales
identificadas y su contenido en %, se muestran en la Tabla 4. Los difractogramas
respectivos se exhiben en las Figuras 31 y 32.

La muestra original contiene 1.62 % de nanoparticulas de magnetita por un
5.22 % de microparticulas de magnetita a tamafios menores de 5 uym, sin embargo
al someter la muestra a calentamiento a una temperatura de 650 °C, se obtiene un
producto fuertemente magnético, con una mayor cantidad de nanoparticulas de
magnetita, lo que confirma los resultados obtenidos por HRTEM. Estos resultados
permiten explicar el fuerte magnetismo que adquiere la muestra, debido a un
aumento del volumen y generacidn de nuevas nanoparticulas de magnetita por
nucleacion a expensas de la berthierina, sin perder su arreglo estructural. Razén
por la cual aumenta la proporcion de magnetita a 8.22 %. La presencia de
maghemita-hematita en este producto, confirma la oxidaciéon de microparticulas de
magnetita y esta a su vez a hematita.

Al aumentar la temperatura de la muestra a 750 °C, se obtiene un producto
también fuertemente magnético, con una proporcion importante de maghemita
(15.51%), este dato confirma los resultados obtenidos por ATD-ATG, que nos dice
que las nanoparticulas de magnetita se oxidan a partir de los 750 °C,
transformandose a maghemita, Figura 22, Tabla 4 .

Todas las pruebas de susceptibilidad magnética a alta temperatura,
realizadas a las muestras con contenidos de nanoparticulas de magnetita,
mostraron graficas de k-T fuertemente reversibles.

La experiencia adquirida durante el desarrollo de las pruebas de
susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura, nos permitié observar un

efecto menor de reversibilidad de la curva en muestras con un fuerte contenido de
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microparticulas que rebasan los 80 um. Este efecto se atribuyo a la presencia de
magnetita que no alcanza a transformarse completamente a maghemita-hematita,
quedando en el centro de las microparticulas reliquias de magnetita, esta
magnetita remanente es la que ocasiona el efecto de reversibilidad de la curva.

En el caso de la muestra con nanoparticulas de magnetita, también la
reversibilidad de la curva se atribuyo a la presencia de magnetita y maghemita.
Los estudios por HRTEM mostraron que las nanoparticulas de magnetita no sufren
cambios a los 650 °C. El estudio por difraccién de rayos X en esta muestra
permitié confirmar la presencia de magnetita y de maghemita, esta ultima formada

por la oxidacion de microparticulas de magnetita (Figura 31 y 32, Tabla 4).

Tabla 4. Estudios de difraccion de rayos X de las muestras producto de las pruebas de
susceptibilidad magnética a altas temperaturas.

Temperatura

de proceso . . .
P Especie mineral y contenido

de la muestra

Mineral magnético Contenido en %

650 °C Maghemita 13.89

Magnetita 8.22

Hematita 7.15

750 °C Maghemita 15.51

Hematita 9.21

650 °C Maghemita 5.61

(procesada Magnetita 0.86
dos veces)
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Hematita, A = Amorfo (berthierina calcinada). Otros minerales presentes en la muestra son:
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Figura 32. Patrones de difraccion de rayos X de concentrados magnéticos de una muestra del
grupo A-3n, conteniendo nanoparticulas de magnetita y procesadas a diferentes temperaturas.
Mt = magnetita, Mg = maghemita, H = Hematita, Ca = calcita.

95



5.1.7.e. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia (yrpo;)
La muestra PC; después de ser calentada a 650 °C, 750 °C Y 650 °C
(procesada dos veces), obtuvo valores de yrpy, de 7.6, 65 y 6.70 %

respectivamente, debido a la inestabilidad magnética de las particulas
superparamagnéticas, atribuida a cambios en su estado de dominio por
incremento en el tamafo de grano (Tabla 5). Los tamafos de grano se encuentran

en la frontera entre <0.015um y >0.015 uym.
Los valores altos de yrpe, sugieren un aumento del tamafio de grano por

efecto de la temperatura. Al aumentar la temperatura a 650° C crecen las

nanoparticulas de magnetita y disminuye el numero de particulas
superparamagnéticas, dejando de ser dominantes. Aparentemente una proporcion

importante de particulas superparamagnéticas se mantiene aun a 750° C.

Tabla 5. Parametros de frecuencia en % para una muestra del grupo An-3 conteniendo

nanoparticulas de magnetita y procesadas a diferentes temperaturas

Muestra Tamaiho de YLF YHF XFD AFD%
grano 10°m’Kg”" | 10°m’Kg" | 10°m’Kg”’
promedio
PC-; ~2-8 nm 3.31 2.88 0.43 13.0
PC; 650 °C ~2-8 nm 61.75 57.05 4.70 7.6
PC; 750 °C ~2-8 nm 46.91 43.86 3.05 6.5
PC; 650 °C ~2-8 nm 11.20 10.45 0.75 6.7
(procesada
2 veces)
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5.1.7.f. Magnetizacion y Ciclo de histéresis
La Figura 33 muestra los ciclos de histéresis obtenidos a temperatura
ambiente y aplicando un campo maximo de 1.5 T de tres muestras procesadas a
diferentes temperaturas: 650 °C, 750 °C y 650 °C (doble calentamiento): Estas
muestras parten de la muestra base A-3n, con nanoparticulas de magnetita
comprendidas en un rango de 2 a 14 nm de magnetita. Sin embargo de esta
muestra no fue posible eliminar por métodos magnéticos un aproximado de 2.5 %
de microparticulas de magnetita, con tamafos menores de 3 um. La muestra es
débilmente magnética (casi imperceptible). En la tabla 6 se muestran los
parametros obtenidos.
La magnetizacién remanente (Mr) es cercana a cero, en las muestras
sometidas a temperatura. La corcitividad disminuye al aumentar la temperatura, lo
que demuestra un aumento de particulas micrométricas contra una disminucién de

particulas superparamagnéticas.

Tabla 6. Parametros de Coercitividad de una muestra del grupo A-3n conteniendo

nanoparticulas de magnetita y procesadas a diferentes temperaturas.

Muestra Mr Ms Mr/Ms Hc Her Hcr/He | M (mg) Ms/M
(MAm®) | (MAM’) (mt) (mt) (Am’/Kg)
A-3n 0.1549 2.48 0.062 8.18 26.400 3.227 12.0 0.207
(base)
A-3n 0.0858 7.789 0.011 10.23 24.34 2.38 16.9 0.46
650 °C
A-3n 0.6008 4.285 0.142 7.51 13.59 1.81 21.4 0.2
750 °C
A-3n 0.0341 3.405 0.010 5.14 6.13 1.19 20.3 0.17
650 °C (2
veces)

M = masa; Mr = magnetizacion remanente; Ms = magnetizacioén de saturacion; Hc = coercitividad;
Hcr = coercitividad remanente.
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La curva de histéresis para la muestra calentada a 650 °C corresponde a
nanoparticulas de magnetita en un rango de 0.1 a 255 nm ( rango promedio de 2 a
8 nm). La muestra por efecto de calentamiento es fuertemente magnética, destaca
por una curva cercana al origen, con una pendiente fuerte en la adquisicién inicial
de magnetizacion, Figura 33. Las muestras con nanoparticulas que fueron
afectadas por la temperatura, la magnetizacion es saturada arriba de los 300 mT.
Este dato es una indicacion positiva de que las muestras tienen una alta
coercitividad. En funcién de los datos obtenidos y considerando los datos
dependientes de la frecuencia yrp%, se puede inferir que las muestras contienen
una proporcion dominante de particulas superparamagnéticas.

Las muestras del grupo A-3n calentada a 650 °C, 750 °C y 650 °C (dos
veces) presentan una coercitividad (Hc) del 10.23, 751 y 514 mT
respectivamente. Los valores entre la coercividad remanente y fuerza coercitiva,
Hcr/Hc; y de la magnetizacién remanente y magnetizacion de saturacion (Mr/Ms),
se muestra en la tabla 6. Estos valores quedan en la zona de particulas que
presentan un estado magnético de dominio pseudosencillo (PSD) de acuerdo a los
diagramas de Day et al., (1977), ver Figura 20.

El ciclo de histéresis muestra que la coercitividad disminuye de 10.23 mT a
7.51 mT al aumentar la temperatura de 650 °C a 750 °C, este efecto se atribuye a
que la muestra con mayor coercitividad (650 °C) ademas de las nanoparticulas de
magnetita, contiene microparticulas de hematita, formadas por la oxidacion de
magnetita micrométrica de tamafios < a 2 um. Sin embargo; en una de las
muestras del grupo A-3n y procesada a 750 °C tanto las nanoparticulas como las
microparticulas de magnetita < 2 um se han transformado completamente a
maghemita y las microparticulas de maghemita de tamafios < a 2 um también a
hematita, aunado al crecimiento de grano de la maghemita, provoca una
disminucién de la corcitividad.

Las curvas de adquisicion del magnetismo remanente isotermal (IRM) en las
muestras analizadas se muestran en la Figura 34. La IRM en las muestras
procesadas a 650 °C requiere de un campo de 210 mT para lograr su saturacidon

de magnetizacion, contrario a la muestra procesada a 750 °C que tiene un rapido
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incremento de la magnetizacién a la aplicacién de un campo débil, llegando a su
saturacion a 68 mT. Este comportamiento se atribuye a un aumento importante del
tamafo de grano de la maghemita.

Las curvas de adquisicién de IRM muestran una alta corcitividad en todas
las muestras. Las muestras procesadas a mayor temperatura: 750 °C y 650 °C
(dos veces) presentan los valores mas bajos de corcitividad, porque existe una
menor resistencia de las nanoparticulas de maghemita respectivamente a alinear

sus dominios por efecto del campo magnético.
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5.1.8. Berthierina y chamosita: Indicadores genéticos de las condiciones

ambientales de formacién de las nanoparticulas de magnetita

La berthierina y la chamosita son minerales relativamente escasos en la
naturaleza, solo se conocen aproximadamente unas 15 localidades en el mundo
asociadas a depdsitos de fierro. Algunos son de origen sedimentario exhalativo
(Damyanov and Vassileva, 2001; Xu et al., 1996; Kimberley et al., 1989; Wiewiora
et al., 1998; Curtis and Spears, 1968) otras localidades estdn asociadas a
depdsitos volcanogénicos de sulfuros masivos (Slack et al.,, 1992), otro son de
origen metamorfico (Wybrecht, et al., 1985) y algunos estan asociados a bauxita y
laterita (White et al., 1985; Toth, 1997). Estos minerales también ocurren en las
rocas de fierro de Northampton (Hirt y Gehring, 1991), in Waterval Onder, Sur
Africa (Retallack, 1986), en las rocas de fierro ooliticas bandeadas, Hazara, en la
zona de Lasser Himalayan (Yoshida et al., 1998), en rocas metamoérficas en la
Sierra Albarrana (Del Mar Abad-Ortega y Nieto, 1995), en los pantanos de carbén
en depodsitos del Paledgeno y carbon del Triasico Superior, Japon (lijima y
Matsumoto, 1982). En México la primera publicacion que reporta una localidad de
berthierina y Chamosita asociadas a un depésito de tipo SEDEX en el yacimiento
de Pena Colorada, Colima, es de Rivas-Sanchez et al., (2006).

El propdsito de esta seccion es el estudio en detalle de las caracteristicas
fisicoquimicas, mineralégicas y texturales de la berthierina y la chamosita,
minerales tipicos del depédsito de Pefia Colorada asociadas intimamente a la mena
principal de fierro (magnetita).

Los analisis fisico-quimicos y nano-microscopicos realizados en muestras
con alto grado de pureza de la berthierina y la chamosita, se obtuvieron por medio
de un proceso metalurgico. La identificacion de berthierina - chamosita y su
relacion mineraldgica y textural con los minerales asociados, fue una clave
importante para entender el origen del depdsito, ambiente de formacion, alteracidon
hidrotermal y grado de metamorfismo. Las principales caracteristicas
mineraldgicas, texturales y de ocurrencias de la berthierina y la chamosita se

indican en la Tabla No. 7.
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La presencia de berthierina y chamosita en yacimientos de fierro se consideran
como buenos indicadores genéticos de los procesos y condiciones geologicas de
formacion. Por lo tanto, representan una guia importante en el conocimiento de las
caracteristicas ambientales que contribuyeron en la formacién de los mas
importantes depésitos de fierro en el mundo (Damyanov and Vassileva, 2001;
Slack, 1992; Bhattacharyya, 1983). Un trabajo previo sobre la berthierina y
chamosita de Pefia Colorada fue realizado por Rivas-Sanchez (2002), estudios
posteriores confirman y complementan la identificacion de berthierina y chamosita
y los resultados obtenidos de este estudio permitieron proponer un origen tipo
SEDEX para el depésito de fierro de Pefia Colorada, sugiriendo dos diferentes
eventos de mineralizacion asociados a la magnetita (Rivas-Sanchez et al,. 2006).

Este estudio muestra una mineralogia compleja dentro de dos tipos de
paragénesis: 1) chamosita de origen hidrotermal, asociada principalmente a
magnetita masiva-diseminada, feldespatos, sericita, minerales arcillosos, cuarzo y
epidota; y 2) berthierina de origen sedimentario exhalativo hidrotermal (SEDEX),
formada por procesos hidrotermales y diagenéticos, en un ambiente marino. La
berthierina esta asociada a siderita, materia organica y nanoparticulas botroidales
de magnetita y silice amorfa con nanoparticulas de oro nativo (Rivas-Sanchez et
al., 2006).

5.1.8.a. Mineralogia y ocurrencia textural de la berthierina
La berthierina es un filosilicato quimicamente relacionado a las cloritas,
pero estructuralmente se asocia a la serpentina. La berthierina tiene una
estructura en placas, cada placa tiene un componente tetraedral formado por: (Si,
Al),Os, este se encuentra estrechamente unido a otro componente tri-octahedral,
tipo brucita (Deer, 1992), este ultimo componente es similar a un mineral arcilloso
ferrifero (Bhattacharyya, 1983). La composicién general de la berthierina es:
Y6Z4010(OH)s, (Y = Fe?*, Mg, Fe*', Al; Z = Si, Al, Fe*®) (Bhattacharyya, 1983). La
berthierina es un silicato con un espacio basal de 7 A (Damyanov, 2001).
El estudio fisico-quimico y mineralégico de la berthierina requirié del empleo

de diversas técnicas micro-nanoscopicas e instrumentales, las cuales
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proporcionaron una amplia informacion sobre la mineralogia, quimica mineral,
cristalografia, relaciones texturales y asociaciones mineraldgicas. Los resultados
son los siguientes:

Microscopia Optica (MO) . La Berthierina se presenta en tres grupos en funcién
de su textura (tamano y forma): 1) berthierina microscristalina y amorfa
intercrecida intergranularmente con magnetita, (Figura 35a, b); 2) berthierina en
bandas coloformes y rellenando espacios abiertos en magnetita (Figura 35c, d); vy
3) berthierina recristalizada (Figura 35e, f).

La berthierina se distingue de la chamosita por su intenso color verde
obscuro y café, este ultimo en los contactos con la magnetita. La berthierina tiene
un marcado pleocroismo de amarillo verdoso a verde pasto, los colores de
interferencia estdan enmascarados por el color del mineral. Tiene indices de
refraccidon altos de 1.64 a 1.65 y un rango de birrefringencia de 0.007 a cero. El
tamano de grano tan fino de la berthierina no permiti6 medir y obtener los valores
de orientacion. Los minerales asociados a la berthierina son principalmente
magnetita, cuarzo, calcita, pirita, siderita y materia organica. La berthierina en
todos los casos forma una textura intergranular a escala micrométrica y
nanomeétrica (Figura 36a). Es comun que la berthierina presente vetas de cuarzo y
calcita, en este caso la berthierina de forma botroidal se encuentra rodeada por
calcita (Figura 36b, c). Se observo abundante siderita ocupando espacios abiertos

en pirita e intercrecida con berthierina y asociada a cuarzo granular (Figura 36d).
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Figura 35. Imagenes texturales de la berthierina al microscopio de polarizacion con luz trasmitida:
a) Berthierina microcristalina (B) formando una matriz intergranular con magnetita (Mt); b)
Berthierina amorfa mostrando areas microcristalinas en la muestra A-309, la berthierina amorfa
muestra una nula birrefringencia (isotropia), cuarzo (Q) y calcita (Ca) cortan a la berthierina; c)
Bandas coloformes de berthierina de la muestra A-46 en contacto con magnetita y calcita (Ca). d)
Berthierina coloforme a lo largo de los bordes de magnetita, asociada a siderita (Se) y calcita (Ca)
en la muestra A-46. e) Magnetita botroidal contenida en una matriz intergranular de berthierina (B)
parcialmente recristalizada, en la muestra A-5; f) Magnetita de forma botroidal formando una
textura intergranular con berthierina.
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Figura 36. Ocurrencias texturales de la berthierina. a) Magnetita (Mt) contenida en una matriz

intergranular de berthierina (B). b) Berthierina con vetas de cuarzo (Q) y calcita (Ca) granular. c)
Magnetita botroidal con bordes rodeados por bandas coloformes de berthierina seguida por calcita.
d) Pirita (Pi) masiva con bordes y espacios abiertos ocupados por sericita (Se) y cuarzo granular
Q).
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Difraccion de Rayos X (DRX). Los datos por DRX fueron obtenidos a través del
analisis de especimenes sanos de berthierina. Las muestras de berthierina
corresponden por separado a las tres formas texturales en que esta ocurre: 1)
berthierina microscristalina y amorfa intercrecida intergranularmente con
magnetita; 2) berthierina en bandas coloformes y rellenando espacios abiertos en
magnetita; y 3) berthierina recristalizada.

Los tres diferentes grupos texturales de la berthierina presentan los
patrones de DRX tipicos de la misma (Figura 37a, b, c). Los espectros de DRX
son similares al de una caolinita con un orden estructural de bajo grado, la
reflexion principal es d = 7 A. Los espectros de DRX no muestran la reflexion d =
14.4 A el cual es caracteristico de la mayoria de las variedades del grupo de la
clorita.

Se repitieron experimentos con el objeto de confirmar la identificacién de la
berthierina. Para tal fin se alteré la estructura de la berthierina, siguiendo el
procedimiento sugerido por Carrol (1970), el cual consiste en calcinar las muestras
a 550 °C durante una hora. Los residuos de la calcinacion fueron analizados por
DRX. En los patrones de DRX obtenidos de los tres residuos analizados
desaparecen las reflexiones, mostrando espectros tipicos de materiales amorfos,
(Figura 37a, b, c).

Carrol (1970) indica que la clorita tipo caolin muestra patrones de difraccion
semejantes al caolin, y si la muestra es sometida a calentamiento produce un
patrén de difraccion sin reflexiones, esto se refiere a que la estructura tipo caolin
colapsa por calentamiento a una temperatura alrededor de los 550 °C, provocando
que los patrones de DRX se muestren amorfos.

Variaciones en la composicion quimica de las cloritas dan lugar a
estructuras llamadas polytipos; polytipo /b y polytipo /b (Bailey y Brown 1962;
Bailey, 1988, 1991). Los polytipos son estructuras con un acomodo en forma de
placas, similar a las micas, las cuales tienen un arreglo estructural tipo brucita (con

un componente tri-octahedral en la red cristalina).
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Figura 37. Patrones de difraccion de rayos X de muestras de berthierina con diferentes ocurrencias
texturales y calentadas a 550 °C. a) Berthierina de textura intergranular del grupo Ib , estos
espectros muestran un bajo ordenamiento estructural; b) Berthierina en bandas coloformes y
rellenando espacios abiertos, pertenece al grupo /b y c) Berthierina recristalizada con una
transformacion parcial a chamosita, pertenece al grupo del polytipo //b. Este cambio ocurre por
efecto de diagénesis de alto grado.
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Bailey y Brown (1962) reconocen que el 80 % de las cloritas son del polytipo
Ilb con una estructura monoclinica en la celda unidad. Una proporcion muy
pequefa de las cloritas son del polytipo /b, que se basa en una celda unidad orto-
hexagonal u orto-rombica (Carroll, 1970), a este ultimo grupo pertenece la
berthierina.

La berthierina tiene un alto contenido de FeO y una estructura cristalina
similar al caolin (hexagonal). La reflexion mas intensa y equivalente al 100 % es
dwa = 7 A (001) como ocurre en el caolin. Los polytipos estan en funcion de la
composicion de las capas, con un polytipo /b con radicales R* que sustituyen y al
Aly al Si.

Quimica Mineral (EPMA)

Los analisis multielementales de 6xidos fueron obtenidos por WDS (EPMA) en %
en peso y se realizaron en microareas previamente seleccionadas al microscopio
de polarizacion con luz transmitida. Los resultados de la composicion quimica y la
férmula estructural de la berthierina en funcidn de sus tres grupos texturales
(intergranular, bandas coloformes y recristalizada) se presentan en la tabla 8.

La formula estructural de la berthierina fue calculada en base a 28
oxigenos el Fe?*/ Fe** y el OH fueron calculados asumiendo que todos los sitios
han sido ocupados. Los analisis quimicos sobresalen por un contenido mayor de
FeO en una rango de 34 a 48 %. El SiO, se mantiene entre 28 a 30 %
disminuyendo a un 23 % en las muestras de berthierina generalmente afectadas
por un alto grado de diagénesis. Los contenidos de MgO son bajos de 4 a 8 %. El
Fe 03, NayO, KO y MnO son bajos en una proporcién < 0.5 %. El TiO2 no se
detecto en la mayoria de las muestras y donde esta presente no rebasa el 0.4 %.
El contenido de H,O es total y no se hace una diferencia entre H,O+ y H,O-. Los
cationes octahedrales se encuentran en un rango de 0.74 a 0.85, llegando a
alcanzar hasta 3.0 en las muestras con alto grado de diagénesis. Los cationes
tetraedrales de Al estan en un rango de x = 1.6 a 2.3 atomos por unidad de

formula.
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Los tres tipos de berthierina difieren en su composicion (Tabla 8). La
berthierina intergranular tiene bajos contenidos de Al y Mg, con mas vacantes
octahedrales, en relacion a la berthierina en bandas coloformes y de relleno de
espacios abiertos.

Las variaciones composicionales entre la berthierina-intergranular son
mayores con respecto a la berthierina intergranular recristalizada que ha sufrido un
alto grado de diagénesis. Esta ultima es considerablemente mas homogénea vy
estructuralmente esta mejor balanceada. El contenido de Si que es sustituido por
Al se mantiene en una proporcion de 1 : 2.

En base a la quimica mineral de la berthierina se utilizaron dos diagramas
triangulares: 1) Fe+Mg+Mn — Si — Al 'y 2) Mg — Fe — Al. Ambos diagramas
muestran la composicidén de la berthierina, indicando la tendencia del numero de
atomos por unidad de formula en funcion de los diferentes ambientes y
condiciones de depodsito. Destaca un ambiente predominante para la berthierina
de tipo marino que esta fuertemente asociada a la mena (magnetita), la berthierina

esta en parte afectada por un alto grado de diagénesis
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Tabla 8. Formula estructural de la berthierina

Ocurrencia Intergranular Bandas coloformes Recristalizada
Politipo Ib b IIb

Origen Hidrotermal-sedimentario Hidrotermal-Sed Alto grado-diagénesis
Muestra No A-3 A - 309 A-318 A - 46 A-MM-5 A-31D
Sio2 30.47 30.52 29.03 29.31 23.72 28.39 30.30 27.45 24.25
TiO2 0.02 0.04 0.01 0.32 - --- -
AI203 14.85 15.27 14.38 14.20 17.62 14.60 18.25 18.11 26.29
FeO 45.70 46.61 47.16 48.06 44.55 46.07 32.66 40.03 35.90
MnO 0.46 0.51 0.48 0.52 0.00 0.44 - 3.01
MgO 4.99 5.01 6.02 5.98 7.66 4.69 6.36 7.82 5.11
CaO 0.47 0.28 0.18 0.15 - 0.29 - 0.70 0.01
Na20 0.05 0.02 0.02 - - 0.02 - 0.03
K20 0.07 0.10 0.01 0.05 0.17 - - 0.01
Cl - -— 0.10 - -— - 0.28
Cr203 0.04 - 0.03 - - 0.01 - 0.33 0.05
NiO - - 0.01 - 2.90 -

T 97.12 98.35 97.31 98.37 93.55 94.99 87.57 97.34 94.94
Si 6.345 6.291 6.113 6.120 5.981 5.913 5.737 5.652 4.978
VAl 1.655 1.709 1.887 1.880 2.02 2.087 2.263 2.348 3.022
VAl 2.006 2.013 1.692 1.629 2.236 1.514 1.837 2.062 3.381
Ti 0.002 0.007 0.002 0.505 - -
Cr 0.006 - 0.006 - - 0.001 - 0.054 0.008
Fe3+ 0.187 0.164 0.121 0.223 - --- 0.256
Fe2+ 7.772 7.872 8.388 8.479 7.233 7.802 9.219 6.989 5.907
Mn 0.081 0.088 0.085 0.091 0.078 - 0.524
Mg 1.550 1.540 1.889 1.860 2.254 1.456 1.186 2.400 1.563
Ni - --- - 0.001 0.001 - 0.480 -
Ca 0.104 0.061 0.041 0.034 0.065 - 0.154 0.002
Na 0.040 0.016 0.016 0.012 -— 0.021
K 0.038 0.050 0.006 0.024 0.091 -— - 0.006
Cl - - 0.071 - - 0.191
OH* 16.000 16.000 16.000 15.929 16.000 16.000 16 16.000 15.809
z 35.786 35.812 36.123 36.120 35.845 35.748 36.264 36.139 35.669
Alrotal 3.661 3.722 3.580 3.509 4.255 3.601 4.1 4.410 6.403
Ferota 7.959 8.036 8.388 8.479 7.354 7.88 9.219 6.989 6.163
Fe/(Fe+Mg) 0.83 0.84 0.82 0.82 0.77 0.85 0.74 0.744 0.798
Fe+Mg+Mn 8.04 8.12 8.47 10.43 9.608 9.55 10.405 9.389 7.766
% Oct. 11.786 11.811 12.123 12.12 11.844 11.748 12.242 12.139 11.668
Al/Si 0.6 0.6 0.6 0.6 0.7 0.6 0.714 0.8 1.3
Mg/Fe 0.19 0.19 0.22 0.22 0.31 0.18 0.13 0.34 0.25
M:Or") Or Or Or Or Or Or Or M? Or M

(™ M:Or significa la relacion de la estructura: M (monoclinica) y Or (ortorrémbica).
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Microscopia electrénica de transmision

La berthierina se encuentra dispuesta en forma de cumulos, como se observa en
la Figura 38. Algunas capas se encuentran deformadas y en otros campos la
estructura cristalina de la berthierina se encuentra rodeada de una fase amorfa, lo
que corrobora lo ya visto por DRX. En esta fase amorfa se localizan
nanoparticulas y microparticulas botroidales de magnetita, (Figura 38).

En la Figura 39 se observa la estructura cristalina de la berthierina. La
estructura del cristal tiene una orientacion preferente de [ 11 0], las distancias
interplanares corresponden a los siguientes planos: dng = 3.5 A (002), 2.5 A (111)
y 2.1 A (112).

La figura 40 muestra un cristal de berthierina orientado en la zona del eje
[010] mostrando las distancias interplanares dng = 4.3 A (100), 3.5A (002)y 7.1 A
(001).

Las dos imagenes de la berthierina muestran una simetria hexagonal,
formada por una celda unidad tri-octaédrica, que en grupos de tres dan un sistema

hexagonal (trigonal) (Brindley, 1951).
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Figura 38. Imagen en contraste Z obtenida de la muestra A-3n. Nanoparticulas

semiesféricas de magnetita incluidas en la fase amorfa de berthierina.
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Figura 39. Imagen de alta resolucion de la estructura cristalina de la berthierina.
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Figura 40. Berthierina mostrando la estructura cristalina.
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Absorcion (u. A.)

Espectroscopia Mossbauer

Los estudios de la berthierina muestran el desdoblamiento cuadrupolar tipico de

dos estados de oxidacion; FeO y Fe O3 (Figura 41).
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Figura 41. Espectro Mossbauer de la berthierina
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5.1.8.b. Mineralogia y ocurrencia textural de la chamosita.

La estructura de la chamosita es laminar y es muy semejante a la de una
clorita tipica en la cual alternan capas regulares con un componente tetrahedral y
tri-octahedral, en una relacion 2 : 1. La estructura en placas es similar a la mica,
con un espacio basal de 14 A (Rivas-Sanchez et al., 2006).

La composicion general de la chamosita es (Mg, Fe,Al)s (Al,Si)4010 (OH)s .
El Fe** es el compuesto dominante, sin embargo; se mantienen en una proporcion
baja el Al y en una proporcién mas alta el Mg y la Si. La chamosita destaca por su
alto grado de cristalinidad. Los resultados obtenidos a través de las técnicas

utilizadas se describen a continuacion.

Microscopia Optica

La chamosita tiene una forma laminar, las laminas miden de 20 a 200 uym. Dos
grupos de chamosita fueron identificadas en funcién de su textura (tamafio y
forma) y modo de ocurrencia: 1) Chamosita rellenando espacios abiertos y
remplazando la roca huésped y 2) Chamosita con vetas rellenas por bandas
coloformes de berthierina (Figura 42).

La chamosita esta asociada a la roca huésped, generalmente reemplaza
completamente al hornfels feldespatico a través de fracturas y espacios abiertos
en la roca. La depositacion de la chamosita representa el inicio de la etapa
hidrotermal.

La chamosita destaca por su color verde olivo, tiene un marcado
pleocroismo de verdoso a verde suave, tiene un indice de refraccion de 1.64 -
1.65. La birrefringencia es baja, cercana a 0.008. La chamosita tiene una
orientacién Biaxial (-) con un 2V pequefo. La orientacion de a A ¢ es pequeia y 3

= b, y A a es también pequena, tiene un plano éptico = (010) (Heinrich, 1965).
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Figura 42. Imagenes obtenidas a través de MO de la chamosita. a) Chamosita (Ch)
laminar; b) Chamosita reemplazando a la roca huésped y rellenando espacios abiertos en
la magnetita (Mt); ¢) Chamosita de forma laminar parcialmente reemplazada por
berthierina; d) Chamosita laminar con vetas de berthierina y magnetita.
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Difraccién de Rayos X

Los dos espectros de DRX de la chamosita en sus dos formas texturales
presentan la reflexion d = 7.18 A, que corresponde al principal valor de la clorita,
también aparece la reflexion d = 14.4 A, confirmando la presencia de clorita
(Figura 43).

Con el fin de observar el comportamiento estructural de las principales
reflexiones de la chamosita, se utilizé el método de calentamiento propuesto por
Brindley (1961)y Carrol (1970).

Los espectros de DRX de las muestras de chamosita calcinadas a 550 °C
muestran las reflexiones d =14 Ay d =7 A, que no se colapsaron por efecto de la
temperatura, sin embargo; el orden de las intensidades de sus reflexiones son
diferentes. La intensidad de reflexién de la clorita d = 14 A se incrementa y la
intensidad de reflexién d = 7 A decrece (Figura 42 b, d).

La chamosita con una estructura similar al tipo clorita no colapsa a los 550
°C. Sin embargo, ocurren cambios en la intensidad de las reflexiones por efecto
del calentamiento, donde el valor principal de la reflexion d = 7.18 A (con una
intensidad del orden de 100 %) aparece pequefia con respecto a la reflexidon

secundaria d = 14.2 A (70 %) que se muestra mas intensa Carrol (1970).
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Figura 43. Patrones de difraccion de rayos X de chamosita (Ch) en sus diferentes modos de
ocurrencia textural y calentadas a 550 °C. a) Chamosita laminar del polytipo /Ib mostrando un
espectro caracteristico de minerales con un alto grado de ordenamiento estructural. b) Chamosita
laminar con vetas de berthierina. La berthierina reemplaza a la chamosita a través de fracturas

siguiendo un frente de reemplazamiento.
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Quimica Mineral

Los resultados del analisis multielemental fueron obtenidos por EPMA-WDS (peso
en %) y la formula estructural de los dos tipos texturales de chamosita, se
muestran en la Tabla 9. EIl calculo por unidad de féormula de la chamosita se
realizd usando como base 28 oxigenos y calculando el Fe*/ Fe* y el OH
asumiendo que todos los sitios estan ocupados.

La chamosita contiene una cantidad importante de FeO en un rango de 22 a
39 %. El SiO, se mantiene entre 27 a 35 %. Los contenidos de MgO son altos en
un rango de 12 a 20 %. El Fe;O3, Na,O y K;0 son bajos < 0.5 %. EIl contenido
MnO es mas alto con respecto a la berthierina varia de 1.0 a 2.0 %.

El TiO, no se detecto en la mayoria de las muestras y donde esta presente
no rebasa el 0.3 %.

El contenido de H,0O es total y no se hace una diferencia entre H,O+ y H,O-.
Los cationes octahedral se encuentran en un rango de 10 a 13 %. Los cationes de
Al tetrahedral estan en un rango de x = 1.16 a 2.28 atomos por unidad de férmula,
presentan una baja ocupacion octahedral, la chamosita se encuentra
estructuralmente bien balanceada.

Se utilizaron dos diagramas triangulares de (Damyanov y Vassileva, 2001): 1)
Fe+tMg+Mn — Si — Al 'y 2) Mg — Fe — Al. Ambos diagramas exhiben la
composicién quimica cuantitativa de la chamosita. Indicando la tendencia del No.
de atomos por unidad de férmula, en funcion de los diferentes ambientes vy
condiciones de depésito. La chamosita se asocia principalmente a un ambiente de

depdsito pre-mineral, anterior a la depositacidén de la berthierina.
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Tabla 9. Férmula estructural de la chamosita

Forma Laminar Laminar reemplazada
por berthierina
Politipo Ilb Ilb
Origen Hidrothermal-epigenético Hidrothermal
Muestra No N - 239 N-3
SiO2 29.37 27.40 29.44 29.72 33.31 35.29 26.19
TiO2 - - 0.03 0.29 - 0.01 -
Al203 17.95 16.20 15.68 16.53 13.81 17.23 15.67
FeO 28.66 39.39 36.72 37.40 31.78 23.38 27.20
MnO 1.15 - 1.63 1.32 1.93 1.11 1.20
MgO 17.44 11.19 12.42 12.17 12.48 20.48 12.76
Ca0O 0.44 - 1.49 0.25 3.15 2.66 0.39
Na20 - --- 0.04 - - 0.10 1.02
K20 - - 0.18 0.05 - - 0.01
ZnO - - 0.51 0.58 1.26 - -
Cl 0.44 - 0.76 0.77 0.66 - 0.58
Cr203 - - 0.25 - 0.02 0.01 -
NiO - - 0.85 - - 0.01 0.72
z 95.45 94.18 100 99.08 98.40 100.28 85.74
Si 5.753 5.719 5.762 5.872 5.839 6.348 6.385
VAl 225 2.281 2.238 2.128 2.161 1.652 1.615
VIAI 1.917 1.737 1.427 1.74 2.01 2.016 2.190
Ti - - 0.004 0.043 - 0.001 0.007
Cr - - 0.039 - - 0.001 -
Fe3+ - - - 0.002 0.061 0.190 0.16
Fe2+ 4.758 7.101 6.178 6.178 5.061 3.327 4.596
Mn 0.190 - 0.27 0.221 0.315 0.169 0.213
Mg 5.091 3.48 3.624 3.59 3.59 5.49 3.980
Zn - - 0.074 0.09 0.18 - -
Ni - - 0.134 - - 0.001 0.009
Ca 0.093 - 0.313 0.053 0.65 0.514 0.087
Na 0.003 - 0.031 --- --- 0.068 0.83
K - - 0.091 0.024 - 0.001 0.004
Cl 0.290 - 0.657 0.52 0.431 - 0.046
OH* 15.710 16.000 15.343 15.484 15.569 16.000 15.954
z 36.052 36.320 36.185 35.932 35.857 35.778 36.079
Alroia 4.165 4.018 3.665 3.869 4.166 3.668 3.805
Ferotal 4.758 7.101 6.178 6.18 5.122 3.517 4.759
Fe/(Fe+tMg) 0.48 0.671 0.63 0.63 0.59 0.39 0.545
Fe+Mg+Mn 10.039 10.582 10.071 9.984 9.022 9.176 7.997
2 Oct. 12.052 12.318 12.185 11.908 11.86 11.778 12.076
Al/Si 0.7 0.7 0.6 0.7 0.8 0.58 0.6
Mg/Fe 1.07 0.49 0.59 0.58 0.75 1.56 0.84
M:Or(" M M M M M~Or Oor>M or>M

™ M:Or significa la relacién de la estructura: M (monoclinico) y Or (ortorémbico).
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Espectrografia Mossbauer
Los estudios de la chamosita muestran el desdoblamiento cuadrupolar tipico de

dos estados de oxidacion; FeO y Fe O3 (Figura 44).
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Figura 44. Espectro Mdssbauer de la chamosita
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5.1.9. Petrogénesis y metalogénesis

El depdsito de fierro de Pefia Colorada tiene dos diferentes tipos de clorita,
estrictamente relacionados a la mena principal (magnetita), fueron clasificadas
como: chamosita y berthierina. La chamosita y berthierina estan relacionadas
quimicamente, pero estructuralmente son diferentes.

La chamosita se relaciona con el inicio del hidrotermalismo en el depdsito,
ocurre principalmente en una brecha mineralizada tipo “stockwork” en la cual
rellena espacios abiertos y reemplaza a la roca huésped a través de fisuras. Se
encuentra asociada a magnetita, feldespatos, sulfuros, epidota, calcita, cuarzo,
feldespatos, minerales arcillosos y sericita.

La berthierina, es la clorita mas abundante en el depédsito, se encuentra en
una relacion de 5:1 con respecto a la chamosita, se relaciona con la etapa final del
hidrotermalismo y ocurre en un cuerpo estratiforme mineralizado. Algunas
muestras tienen una recristalizacion incipiente provocada por un alto grado de dia
génesis. La berthierina se encuentra fuertemente intercrecida en forma
intergranular con magnetita botroidal de tamafio micrométrico y nanométrico y en
forma de bandas coloformes que rellenan espacios abiertos en la mena. También
se asocia a siderita, materia organica, calcita y sulfuros .

Las propiedades Opticas muestran diferencias marcadas entre la
chamosita y la berthierina. La berthierina destaca por su tamafo de grano muy fino
( menor a 15 ym ) que llega a ser amorfo, la chamosita se caracteriza por su forma
laminar. La berthierina presenta colores mas intensos de un verde obscuro a café
y un fuerte pleocroismo. Ambos minerales coinciden en su indices de refraccion,
en un rango de 1.64 a 1.65. Tienen una baja birrefringencia (< 0.008) que en el
caso de la berthierina llega a ser nula.

Los datos de difraccion de rayos X muestran en la chamosita el espacio
basal de 14 A y 7 A. La berthierina destaca por la ausencia de la reflexion 14 A,
sin embargo presenta la reflexién 7 A, que es el valor principal de la betierina. La
ausencia de la reflexion 14 A, es indicador de la presencia de berthierina. La

presencia de la reflexién 14 A, indica la presencia de chamosita (Brindley, 1982).
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El patrén de DRX de la berthierina afectada por un alto grado de
diagénesis, muestra la aparicion de un pequeio pico, correspondiente a la
reflexion 14 A. Esta reflexion es muy débil y su aparicion indica que la berthierina
se encuentra en una etapa inicial de transformacion a chamosita I1b de naturaleza
estable y con un buen desarrollo estructural.

En base a los patrones de DRX y analisis multielementales por EPMA fué
posible conocer los tipos de arreglos estructurales, calculando los cationes
dominantes (octahedral o tetrahedral) y el numero de iones en la formula
estructural.

La berthierina presenta un arreglo estructural predominante del polytipo /b,
con una composicion quimica particular, donde los radicales R*? sustituyen a Al y
Si, formando una celda unidad orto-hexagonal (Bailey, 1962; Brindley, 1951, 1982)
o trigonal-hexagonal (Brindley, 1951, 1982). En la chamosita predomina el polytipo
IIb caracteristico de una celda unidad monoclinica, en la cual predomina una
mayor cantidad de radicales Al — Si, en funcion de los R** = Fe/(Fe + Mg) (Bailey,
1962, 1988) (Figura 45).

La Figura 45 muestra en la chamosita un predominio de componentes
tetrahedrales y polytipos llb, basados en una celda unidad monoclinica (Brown
and Bailley, 1962). En la berthierina predominan los componentes octahedrales y
polytipos Ib correspondientes a una celda unidad hexagonal (Brown and Bailley,
1962) o trigonal-hexagonal (Brindley, 1951), corroborando los datos por DRX. Una
imagen de FFT de la berthierina obtenida por HRTEM, muestra los planos (001)
(002), correspondientes a la estructura hexagonal de la berthierina.

Tomando como base la formula estructural: YgZ4O19(OH)s, (Y = Fe?*, Mg,
Fe®, Al; Z = Si, Al Fe+3) se calcularon los parametros correspondientes para los
componentes octahedral y tetrahedral, asi como el numero de iones en la formula

estructural de la chamosita y la berthierina.

126



4 ] T T T T ]

B Todas las berthierinas
3 ” b Chamosita

IV,Al 2 -
A
1
Berthierin
- Cloritas erthierina R
| | | | | |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fe/(Fe+Mgq)

Figura 45. Diagrama de Fe/(Fe+Mg) vs Al (Damyanov y Vassileva, 2001), para la
berthierina y chamosita en sus diferentes modos de ocurrencia textural. Berthierina de
textura intregranular (0) y berthierina en bandas coloformes y rellenando espacios abiertos
(A), ambas quedan comprendidas dentro del grupo del polytipo Ib. La berthierina
recristalizada (o) se encuentra en el grupo del polytipo //b. La chamosita laminar (¢) queda
en el grupo del polytipo /Ib. Sin embargo la chamosita que es reemplazada por berthierina
a través de fracturas (A ) queda dentro del grupo del polytipo /b.
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Los totales octahedrales son mas bajos que el valor tedrico de 12.0 por
componente trioctahedral de chamosita y berthierina. La chamosita y berthierina
tienen un valor promedio de 11.08 y 11.19 iones, respectivamente por unidad de
féormula. El numero de iones vacantes en el componente octahedral varia de 0.771
a 1.072 para la chamosita y de 0.381 a 1.226 para la berthierina.

Los totales tetrahedrales para la chamosita se encuentran en un rango de
1.161 a 2.281 iones YAl y de 1.65 a 2.26 iones YAl para la berthierina por unidad
de férmula.

La relacién entre Al octahedral ( V'Al) y Al tetrahedral ( 'VAl) se muestra en
la Figura 46, para diferentes ocurrencias texturales de berthierina y chamosita.

En la berthierina predominan tres ocurrencias texturales principales; la
berthierina intergranular contiene un menor nimero de componentes YAl en un
rango de 1.6 a 1.8 iones por unidad de formula, con respecto a la berthierina
afectada por un alto grado de diagénesis ( 2.4 a 3.0 iones por unidad de férmula),
en la cual ocurre un aumento notable de componentes Al La berthierina de
textura en bandas coloformes se mantiene con un VAl un poco mas alto que la
berthierina intergranular entre 2.0 a 2.2 iones por unidad de formula.

El Al octahedral (V'Al) también es mas alto en la berthierina afectada por
un alto grado de diagénesis, manteniéndose en un rango de 2.0 a 3.4 iones por
unidad de formula, contra un 1.5 a 1.8 iones por unidad de férmula de la
berthierina en bandas coloformes. La berthierina intergranular que es la mas
abundante en relacién a las otras dos texturas, se mantiene con un valor
intermedio entre1.6 a 2.0 iones por unidad de formula (Figura 46a).

La chamosita que ocupa espacios abiertos en la roca huésped (vetas)
contiene una mayor cantidad de componentes Al (entre 2.1 y 2.2 iones por
unidad de férmula) con respecto a la chamosita con berthierina coloforme que
mantiene un valor de 1.6 iones por unidad de formula, en la cual destaca un
aumento de componentes (*'Al), debido a la sustitucién de iones Fe por Mg (Figura
46 b)
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Figura 46. Diagrama de YAl vs V'Al (Damyanov y Vassileva, 2001), para la berthierina y
chamosita en sus diferentes modos de ocurrencia textural.
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El diagrama de la Figura 47, muestra la relacion Mg/Fe contra Al/Si de la
berthierina. Destaca la berthierina intergranular con un mayor contenido de la
relacion Mg/Fe, con un rango de 0.19 a 0.31 iones por unidad de férmula, contra
un aumento de la relacion Al/Si para la berthierina afectada por un alto grado de
diagénesis. La relacidon Al/Si se mantiene constante en un promedio de 0.6 iones
por unidad de formula. Ubicando a la berthierina en general dentro de la base de

la zona ambiental marina.

18 | | |
16 Laterita, bauxita |
—No marino
1.0 Pre-mineral \ _
Al/Si
| o) —
Ma”n?\ . ¥ No-marino |
0.4 — \ —
0.2 L Odinit a |
| | | | | | 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Mg/Fe

Figura 47. Diagrama de Mg/Fe vs Al/SI (Damyanov y Vassileva, 2001). Berthierina en
sus diferentes modos de ocurrencia colocados en un origen marino.
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Los diagramas triangulares de las Figuras 48 y 49 muestran las variaciones
en la composicion quimica de la berthierina y la chamosita. A través de los analisis
multielemental por EPMA, se calculd la relacion cationica por unidad de formula
para la construccion de los diagramas: (Fe+Mg+Mn)-Si-Al y Mg—Fe-Al.

Los diagramas de la Figura 48a, b muestran la relacion (Fe + Mg + Mn) —
Si—Al de la berthierina y la chamosita. Esta informacion mostré la estrecha
relacion de la magnetita con la chamosita y la berthierina. La mayoria de las
muestras de chamosita y berthierina quedan dentro de la zona mineralizada
(Figura 48a, b). La chamosita marca el inicio del hidrotermalismo con el
reemplazamiento de la roca huésped a través de fracturas (Figura 48b). Este
evento favorecio la circulacion de soluciones hidrotermales a través de espacios
abiertos (vetas) en la roca huésped, que se precipitaron en forma de calcita,
apatita y posteriormente magnetita y sulfuros. Las vetas cortaron a la roca
huésped en varias direcciones, dando lugar a una brecha mineralizada tipo
“stockwork”. El diagrama triangular de la Figura 49b muestra la ubicacion de la
mayoria de las muestras de chamosita en la zona pre-mineral, corroborando su
depositacion al inicio de la etapa hidrotermal, antes de la depositacion de
magnetita, calcita, apatito y sulfuros en vetas.

El diagrama triangular de la Figura 49a ubica a la berthierina en un
ambiente marino. La depositacion de berthierina es posterior a la depositacion de
la chamosita y ocurre en el fondo de la cuenca marina, cuando chimeneas
hidrotermales descargan soluciones ricas en Fierro (magnetita) que se precipitan
en el fondo marino formando exhalitas de magnetita de grano ultrafino, también
asociada a procesos diagenéticos, que se producen durante la compactacion de la
pila sedimentaria (exhalitas). Las soluciones hidrotermales también debieron
contener cierta cantidad de silice y magnesio, que al combinarse y reaccionar con
la arcilla del fondo marino, precipitan por diagénesis en forma de berthierina. El
proceso hidrotermal-diagenético, se lleva a cabo a través de varias etapas,
empieza con el ascenso de fluidos hidrotermales a lo largo de fallas activas y su

descarga, como manantiales calientes, produciendo precipitacion quimica y
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reemplazamiento en la interfase sedimento-agua de mar, donde procesos
diagenéticos también jugaron un papel importante durante la génesis mineral.

Las muestras de berthierina con un alto valor catidnico tetrahedral VAl
(berthierina recristalizada) quedaron ubicadas en la zona de alto grado de
diagénesis. Este hecho mostré que existieron diferentes periodos de diagénesis
que afectaron a la berthierina. La diagénesis en sus diferentes etapas favorecio la

formacioén de berthierina amorfa.
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Figura 48. Diagrama triangular R**-AI-Si (Velde, 1985; Damyanov y Vassileva, 2001). a) La
composicion de la berthierina intergranular y la textura en bandas coloformes y rellenando espacios
abiertos (0A) se encuentran en la zona mineralizada. La berthierina recristalizada (o) se localiza en
la zona de alto grado de diagénesis. b) La composicién de la chamosita laminar con vetas de
berthierina (¢ A) se localiza también en la zona mineralizada.
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Figura 49. Diagrama triangular de Al-Mg-Fe (Velde, 1985; Damyanov y Vassileva, 2001). a) La
berthierina (0Ao) en sus diferentes ocurrencias se ubican en la zona marina, una parte de la
berthierina recristalizada, también estd en la zona mineralizada. b) Chamosita laminar ()
reemplaza a la roca huésped en el area de “stockwork”, en el diagrama se ubica en la zona pre-
mineral. La chamosita con vetas de berthierina (A) esta en la zona de la berthierina, lo que
muestra la tendencia de composicién de la chamosita reemplazada por berthierina.
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La textura intergranular berthierina-magnetita sugiere un periodo
contemporaneo de formacion de ambos minerales (Figura 50). La forma redonda
de los granos (agregados granulares) demuestra que existié removilizacion de la
magnetita a través de la berthierina, también motivada por los diferentes periodos
de diagénesis y removilizacion por las corrientes de fondo.

En el fondo marino debié existir un ambiente reductor provocado por la
descomposicion de materia organica, con un Eh bajo y un pH cercano o mayor a
7, donde la actividad bacteriana tuvo gran importancia.

La existencia de bandas coloformes de berthierina cortando a la masa
intergranular magnetita-berthierina, indican un ultimo periodo de hidrotermalismo,
donde la berthierina coloforme rellena espacios abiertos en la magnetita, sulfuros,
calcita y apatito.

La berthierina se ubica en la zona marina, coincidiendo con un proceso de
formacion sedimentario exhalativo hidrotermal (SEDEX). Chimeneas marinas
descargaron soluciones hidrotermales ricas en Fe en un fondo marino arcilloso
con una profundidad relativamente somera, provocando la precipitacion
simultanea de berthierina y la nucleacién de magnetita a tamafio nanométrico. La
berthierina en bandas coloformes se deposité posteriormente.

La etapa sedimentaria-hidrotermal esta asociada a etapas sucesivas de
precipitacion diagenética, las cuales ocurren durante y después de la precipitacion
de la magnetita. Este proceso hidrotermal-diagenético facilitdé la formacion
simultdnea de berthierina microcristalina y amorfa, fuertemente asociada a
nanoparticulas botroidales de magnetita. Ambos minerales forman una textura
intergranular.

La textura botroidal de la magnetita en berthierina, muestra con claridad la
textura tipica de depositacion en un medio sedimentario exhalativo (Figura 50). La
fase amorfa de la berthierina se atribuye a un intenso intercambio iénico, donde el
Fe sustituye al Mg en las posiciones octahedrales por unidad de férmula de la

berthierina.
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Figura 50. Imagen obtenida por electrones retrodispersados. Magnetita (Mt) intercrecida
intergranularmente con berthierina (B)

El final del hidrotermalismo esta indicado por la presencia de berthierina
rellenando espacios abiertos y formando bandas coloformes que rodean a la
magnetita.

La berthierina también se asocia a siderita y materia organica (Rivas-
Sanchez et al., 2006). La siderita precipita cuando existen bajas concentraciones
de sulfuros de fierro (pirita) y alta acumulacion de carbonatos y Fe, con altos

radios Fe?*/Ca, con un bajo Eh y un pH cercano a 7.
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La sedimentacion exhalativa hidrotermal berthierina-magnetita es de edad
mas tardia que la chamosita, se relaciona a la estructura estratiforme mas
importante comprendida dentro del depodsito de Pefia Colorada. La informacién
obtenida de los estudios realizados permitieron proponer un modelo genético de
formacion para el depdsito de Pefa Colorada.

McDowen y Elders (1980) utilizan los filosilicatos autigenos presentes en
depdsitos sedimentarios como gradientes térmicos, consideran los analisis
multielementales de cloritas autigenas y mencionan que un total octahédrico bajo
~ 11.0 corresponde a una temperatura de 150 °C a profundidades relativamente
someras y una unidad de celda cerrada con el valor teérico de 12 es a una
temperatura de 360 °C.

La chamosita de Pefa Colorada tiene un total octahédrico bajo = 11.08
por unidad de formula y corresponde a una temperatura de cristalizacién cercana
alos 150 °C.

La berthierina de Pefia Colorada tiene un total octahédrico bajo = 11.19 por
lo tanto; se puede considerar la temperatura de formacion de la berthierina en 150
°C, de acuerdo a McDowen y Elders (1980).

Dos principales episodios genéticos ocurrieron durante la formacion de la
berthierina y la chamosita: (1) Chamosita de origen hidrotermal se deposita en
espacios abiertos en la roca huésped, hay evidencia de reemplazamiento. (2)
Bethierina asociada a fluidos hidrotermales precipita por procesos diagenéticos en
el fondo marino.

En los recientes manantiales geothermales asociados a cuencas marinas,
se han observado concentraciones muy altas de Al en relaciéon al agua de mair,
esto indica el rol dominante de los filosilicatos de Al, en particular de la berthierina
en los depédsitos SEDEX (Damyanov and Vassileva, 2001). Esta relacion permite
que tanto la berthierina como la chamosita sean utilizadas como indicadores de
ambientes geoldgicos. La discriminacién de minerales arcillosos y cloritas con una
distancia basal de 14 A, tomando también como base su quimica mineral, ha sido
ampliamente desarrollada por varios investigadores, lo que permite emplear una

serie de procedimientos eficaces en el estudio de este tipo de minerales.
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5.1.10. Conclusiones

Existe un comportamiento diferente e inusual en las particulas de
magnetita cuando el tamafo de grano se encuentra en la frontera entre un tamafio
micrométrico y nanométrico. El tamafio nanométrico afecta las propiedades
fisicas, quimicas y magnéticas de la magnetita, demostrando que el tamafio de
grano y la forma de la particula es un factor fundamental, fuertemente relacionado
con el origen y el ambiente de depdsito de la magnetita.

El aislamiento de las nanoparticulas de magnetita contenidas en un amplio
margen dentro de la berthierina, permite comprender el comportamiento fisico
particular de sus campos magnéticos, donde sus espines estan orientados en
forma aleatoria y diferente a otras nanoestructuras de magnetita cercanas,
provocando que los campos magnéticos de las nanoestructuras de magnetita, no
se encuentren uniformemente magnetizados, lo que explicaria su comportamiento
superparamagnético.

Los resultados obtenidos por ATD-ATG y k-T, demuestran que las
particulas de magnetita a escala micrométrica sufren una oxidacion constante por
efecto de la temperatura, al transformarse la magnetita a maghemita entre los 285
a 391 °C, para posteriormente cambiar a hematita a partir de los 650 °C; (Fe3O4 —
y-Fe20O; — a-Fe;0O3). El punto de Curie de la magnetita (Tc = 585 °C). Las
microparticulas de magnetita sobresalen por sus valores bajos en su porcentaje
de y pp de <5 %. Este valor de acuerdo con Dearing et al. (1996), es atribuido a
la presencia de granos, formados principalmente por la union de particulas de
magnetita extremadamente finas [< 5 nm (nanoparticulas)], dominando la fraccién
superparamagnética. Este dato corrobora lo obtenido por espectrografia
Mossbauer, donde el espectro del concentrado de magnetita muestra al centro un
doblete, formado por las moléculas de FeO y Fe,O3 caracteristico de substancias
superparamagnéticas.

Las nanoparticulas de magnetita tienen un comportamiento diferente a los
estandares de magnetita conocidos de tamafio micrométrico. Destacan por su
gran resistencia al calentamiento y a la oxidacion, por lo que no modifican sus

propiedades fisicas y quimicas a altas temperaturas. Los datos obtenidos por
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ATD-ATG muestran que las nanoparticulas de magnetita se oxidan a partir de los
750 °C, cuando se transforman a maghemita. Su punto de Curie es mas elevado
(Tc ~ 690 °C). Estos cambios son confirmados por HRTEM y DRX.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de magnetita también
sobresalen por diferencias marcadas en su susceptibilidad magnética por efecto
de la temperatura, la cual aumenta considerablemente durante el enfriamiento, a
una temperatura entre 391 a 366 °C, efecto causado por la magnetita con un
tamafno predominante de 2 a 8 nm. El ciclo de histéresis muestra que las
coercitividad aumenta con la disminucion del tamafio de grano. Este efecto se
atribuye a una resistencia de los dominios magnéticos a alinearse bajo el efecto de
un campo magnético. El estudio por espectrografia Mossbauer y los parametros
de susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia. mostraron un efecto
superparamagnetico.

La berthierina y la chamosita son componentes importantes en el depdsito
de fierro de Pefa Colorada por su estrecha relacion con la magnetita. En virtud de
Su composicion, textura y asociaciones mineraldgicas, la chamosita y la berthierina
actuan como un registro de las condiciones quimicas, fisicas y mineralégicas que
ocurrieron durante su formacion. De esta forma la caracterizacién mineraldgica a
detalle y el estudio de la ocurrencia de ambos minerales, proporcionaron la
evidencia que permiti¢ distinguir dos periodos de mineralizacion ocurridos durante
la formacion del depdsito de Pefa Colorada, ambos; estrechamente relacionados
con la mena principal, como son: 1) Un proceso hidrotermal epigenético con la
depositacion de chamosita en espacios abiertos en la roca huésped, este evento
marco el inicio del hidrotermalismo en el depdsito. 2) Un proceso sedimentario
exhalativo (SEDEX) que dio lugar a la precipitacion de berthierina y nanoparticulas
de magnetita (nucleacion) a través de soluciones hidrotermales y procesos
diagenéticos. Este evento ocurre en la etapa final del hidrotermalismo.

La identificacion de berthierina y chamosita se realiz6 siguiendo los
métodos estandar y calibracion previamente establecidas por Hayes (1970) Carrol
(1970) y Brindley (1982) para distinguir diferentes polytipos en las cloritas. En la

base que las cloritas formadas diagenéticamente en un ambiente marino
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(berthierina) producen principalmente polytipos 1b (B = 90°), en contraparte con la
chamosita polytipo IIb, atribuida a un origen hidrotermal.

También se considerd la composicién quimica de las celda unidad. La
unidad de celda polytipo Ib es mas inestable y presenta un grado bajo de
ordenamiento estructural, ocasionado por el tamafo de grano muy fino y amorfo
de la berthierina. Este aspecto es caracteristico de las cloritas arcillosas impuras
asociadas a un ambiente diagenético y formadas en un fondo marino arcilloso. En
contraste con la chamosita Ilb estable y con un buen desarrollo estructural, debido

a un tamafno de grano grueso.

5.1.10.a. Chamosita y berthierina como indicadores genéticos

La primera evidencia de un efecto hidrotermal epigenético en el depodsito de
Pefia Colorada esta evidenciado por la presencia de chamosita b, la cual
reemplaza a la roca huésped (hornsfels feldespatico) a través de fracturas y
rellena espacios abiertos en la misma, este evento ocurre al final del Cretacico. En
este periodo y a principios del Terciario una intensa actividad tecténica, provoca la
activacion de fallas y un intenso fracturamiento en la roca huésped, dando lugar a
una brecha mineralizada tipo “stockwork”. Este evento facilita la depositacidon
hidrotermal de cuarzo, calcita, apatito, magnetita masiva y finalmente sulfuros.

En el fondo arcilloso de la cuenca marina la actividad hidrotermal se
intensifica por la descarga de soluciones hidrotermales a través de chimeneas. La
precipitacion hidrotermal de berthierina amorfa y microcristalina, durante y
después de la depositacion de magnetita, se favorece por procesos diagenéticos y
la progresiva reduccién del medio marino debido a la accion bacteriana. La
precipitacion de berthierina y nanoesférulas de magnetita (nucleacion) a expensas
de la berthierina por procesos hidrotermales y diagenéticos, dan lugar a un
depdsito sedimentario exhalativo (SEDEX). Este evento marca el fin del

hidrotermalismo ocurrido posiblemente a principios del Terciario (Figura 51).
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Descarga mineral por chimeneas exhalativas.
Pluma de micro y nano particulas de magnetita
y oro nativo. Veta “La Chula”

Facies singenética proximidal

Lluvia de micro-nanoparticulas
de magnetita <
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diagénesis
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por fallas

Facies Epigenéticas

Figura 51. Modelo genético del tipo sedimentario exhalativo hidrotermal (SEDEX)
propuesto para el depdsito de Pefia Colorada, México.
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5.2. Las Truchas, México

5.2.1. Tipo de muestras
Se estudiaron por microscopia de polarizacion (MO) 10 muestras
correspondientes a ocho sitios (tabla 10). Los estudios por microsonda electronica

de barrido se realizaron en tres muestras especificas.

Tabla 10. Identificacion de las muestras, sitio y localizacion.

MUESTRA SITIO LOCALIZACION
V 16 2 El Venadito
A2 8 El Tubo

A4 8 El Tubo

A7 9 Acalpican
A9 9 Acalpican
F13 14 Ferrotepec
T5 16 El Tubo

EV 2 17 El Venado
EV7 18 El Venado
C3 19 Campamento

5.2.2. Caracterizacién mineraldgicay petrolégica

5.2.2.a. Rocas huésped
Skarn de granate

Esta representado por un mosaico granoblastico formado por granate,
magnetita, augita, calcita y feldespato. Sulfuros y minerales de alteracién
acompanan a la roca, ambos rellenan espacios abiertos y fracturas. Los minerales

de alteracion son principalmente actinolita, tremolita, vesuvianita, espidota y
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cuarzo (Figuras 52 a 56). A continuacion se describen los minerales formadores
de la roca.

Granate.- El granate principal es grosularita y en menor proporcion piropo,
almandita y andradita, se encuentran en la roca huésped en una proporcion que
varia de 24 a 53 %. La grosularita tiene una forma granular y los granos
individuales miden de 30 a 55 um, este mineral estad fuertemente fracturado y
alterado a vesuvianita a través de sus bordes. El piropo y almandino rodean a los
granos de magnetita, este margen tiene un espesor hasta de 2 um (Figura 52, 53 y
55).

Augita.- Se encuentra en una proporcion promedio del 12 %, tiene una forma
granular, generalmente se encuentra en contacto con grosularita, calcita y
magnetita. Los granos de augita miden de 22 a 68 ym y presenta varios huecos
qgue son ocupados por actinolita (Figura 54).

Calcita.- Esta en baja proporcidn (6%) se encuentran en forma de cristales
granulares en contacto con la grosularita, didopsido y magnetita.

Feldespato.- Es un mineral escaso (aproximadamente 2 %) se observa en forma
aislada en la roca, esta parcial y fuertemente alterado a minerales arcillosos.
Minerales de alteracion.- El principal mineral de alteracion es la actinolita
fuertemente asociada a tremolita y epidota, se encuentran en una proporcion del 5
al 32 % segun el grado de alteracion de la roca. En menor proporcion se observa
cuarzo (5%). Estos minerales se identificaron cubriendo espacios abiertos vy
rodeando a grosularita, diépsida y magnetita (Figuras 54 y 55).

Minerales opacos.- corresponden principalmente a la mineralizacion de fierro y
sulfuros y se encuentran rellenando fractura e intersticios en el skarn.
Corresponden a: magnetita, maghemita, hematita, goethita, pirita y calcopirita, se
describen a detalle en el inciso b (Figuras 54 a 56). Parte de la hematita es de la
variedad especularita.

Origen.- Metamorfismo de contacto, clase quimica magnesiana y facies corneana—

piroxenita.
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Figura 52. Imagenes de electrones retrodispersados obtenidas por EPMA de la muestra
A4. Ambas imagenes corresponden al mismo campo adquiridas a menor y mayor
amplificaciéon (a y b respectivamente). Mosaico granoblastico poligonal formado por
granos de magnetita (Mt), grosularita (Gr), almandita (Al) y piropo (Po) rellenando
espacios abiertos entre los cristales de magnetita. Los minerales del grupo del granate
estan alterdndose a vesuvianita (V).
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Figura 53. Imagen obtenida por EPMA de la muestra A 4/8. Mosaico granoblastico
poligonal no bien diferenciado, formado por la union de granos de magnetita (Mt) con
bordes rectos y curvos unidos generalmente en grupos de tres. En los bordes de los
granos resalta un margen de color gris formado por granate de las variedades almandino
(Al) y piropo (Po), estos minerales también estan incluidos en la magnetita. En contacto
con este mosaico se observa granate granular de la variedad grosularita (Gr) y andradita
(An) fuertemente fracturado, a través de las fracturas el granate se altera a vesuvianita
(V), en menor proporcion se identifico augita (At) y ortoclasa (Or) en contacto con
magnetita. En algunas areas se observa pirita (Pi) rellenando espacios abiertos en la
magnetita.
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Figura 54. Imagen obtenida por EPMA de la muestra A7. Granos de magnetita (Mt)
formando un mosaico granoblastico, asociado a augita (At). Los bordes de la magnetita
son restos y curvos con un margen de color gris identificado como granate, de las
variedades almandino-piropo. Cuando existen espacios abiertos la magnetita crece y
cristaliza en forma octahédrica y su superficie queda mas expuesta a la oxidacion,
provocando la formacién de seudomorfos de hematita (He), con una textura esquelética
que facilita su alteracién a goethita (Go), que adquiere una forma acicular radiada. Los
espacios libres entre las agujas de la goethita son ocupados por cuarzo (Q).
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Figura 55. Imagen por EPMA de la muestra A 7/9. Mosaico granoblastico formado por
granos de magnetita (Mt) con bordes rectos y curvos, rodeados por un margen de color
gris identificado como granate de las variedades almandino (Al) y piropo (Po), estos
minerales también estan incluidos en la magnetita. En el extremo derecho de la imagen se
observa cuarzo (Q) granular, con remanentes de goethita (Go) radiada y hematita (He)
granular rellenando espacios abiertos en el cuarzo.
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Figura 56. Imagen por EPMA de la muestra A7. Mosaico granoblastico formado por
granos de magnetita (Mt) asociada a augita (At). La magnetita se observa fuertemente
fracturada y a través de las fracturas se altera a maghemita (Mg) y hematita (He).
Goethita rellena espacios abiertos en el mosaico de magnetita. Vetas de hematita cortan a
la muestra en varias direcciones. Cuarzo (Q) criptocristalino a microcristalino ocupa
espacios abiertos entre la estructura esquelética de la goethita (Go).
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Corneana Feldespatica (Hornfels feldespatico)

Se encuentra formado principalmente por plagioclasas sodicas y se
encuentra actinolizado y epidotizado. Las plagioclasas se alteran a minerales
arcillosos y estan fuertemente silicificadas a través de delgadas vetillas. Fracturas

en la roca estan también ocupadas por magnetita masiva.

5.2.2.b. Mineralbgica de la mena de fierro

Oxidos de Fe

Magnetita.- Es el principal mineral de mena, se encuentra en una proporcion
estimada del 2 al 82 % en las muestras de mena, la diferencia extrema en su
contenido se debe a su grado de oxidacion, en muestras mas sanas aumentara el
contenido de magnetita, contrario a las muestras mas alteradas donde disminuye
la magnetita y aumenta la hematita. En las muestras de mena de Fe la magnetita
forma una textura masiva con abundantes fracturas y huecos. A través de los
cuales es reemplazada por maghemita y hematita. La maghemita es la primera en
aparecer y crece de los bordes hacia el centro de la magnetita, posteriormente
aparece hematita en una proporcion importante, esta reemplaza a la magnetita a
través de sus lineas de crucero, formando una textura lamelar tipo “trellis”. En
menor proporcion aparece goethita por reemplazamiento de hematita.

La magnetita asociada al skarn de granate se presenta en forma granular.
Formando un mosaico granoblastico poligonal de magnetita con bordes rectos y
curvos, unidos en grupos de tres formando angulos de 120°, en los bordes de los
variedades almandino y piropo. En contacto con el mosaico granular de magnetita
esta también granate granular de la variedad grosularita fuertemente alterada a

vesuvianita, asi como augita y ortoclasa.
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Maghemita.- Se encuentra en una proporciéon menor al 11 %. Forma un alo de
alteracion alrededor de la magnetita, con un margen de 5 a 20 um. También altera
a la magnetita a través de fracturas generalmente de forma cdncava. La
maghemita y magnetita son alteradas a la vez por hematita, ya que esta ultima
sigue las areas de alteracion abarcadas por la maghemita (Figura 57 b — d).
Hematita.- Se forma por alteracién de la magnetita y maghemita. Se encuentra en
una proporcion que varia de 5 a 80 %, esta proporcién de alteracion esta en
funcién del grado de alteracion de la mena de Fe (Figura 57 a - f). Cuando la
hematita reemplaza a la magnetita masiva y maghemita, lo hace totalmente,
quedando un seudomorfo masivo de hematita. A su vez este seudomorfo de
hematita es reemplazado por goethita a través de espacios abiertos. Otra forma
textural en que se presenta la hematita es lamelar del tipo “trellis”, esta ocurre
cuando la hematita reemplaza a la magnetita a través de sus lineas de crucero.
Goethita.- Es un mineral que se encuentra en baja proporcién del 2 al 10 %, se
forma por alteracién de hematita, se localiza muy asociada al cuarzo, rellenando
ambos espacios abiertos en la hematita. En estos huecos la goethita crece en
forma de cristales aciculares que recubren la cavidad, cuando no existen espacios

disponibles la goethita se desarrolla en forma masiva (Figura 57 e - f).

Sulfuros

Pirita.- Se encuentra en un contenido menor al 5 % rellena espacios abiertos y
rodea a la magnetita, tiene una forma granular masiva llegando a medir de 3 a 25
mm. Cuando ocurre el proceso de oxidacién y la magnetita se ha transformado a
hematita, la pirita se observa como reliquias dentro de la hematita. La pirita tiene
huecos de < 2 um que son ocupados por calcopirita, marmatita y pirrotita.
Calcopirita, marmatita y pirrotita.- Estos sulfuros generalmente ocupan espacios
abiertos en la pirita, estos espacios miden < 2 um y se encuentran en escasa

proporcion (< 2%) (Figura 57 a).
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Figura 57. Imagenes obtenidas por MO con luz reflejada: a) Magentita masiva (Mt)
alterada a maghemita (Mg) y esta a su vez a hematita (He). Pirita (Pi) con huecos rellenos
por calcopirita (Cp), ambas ocupando espacios en la magnetita. b) Maghemita
reemplazando magnetita a través de fracturas. A su vez la hematita sigue las lineas de
crucero de la magnetita. ¢) Magnetita masiva reemplazada por hematita a través de sus
bordes y maghemita rellena fracturas en la magnetita. d) Magnetita masiva fuertemente
reemplazada por maghemita y hematita. e) Hematita masiva y afieltrada es reemplazada
por goethita (Go). Seudomorfos de hematita (He) formados a expensas de magnetita
parcialmente reemplazados por goethita.
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5.2.3. Quimica mineral

La quimica mineral de los 6xidos de fierro que constituyen la mena fue
realizada por microsonda electronica de barrido con analisis multielemental
(EPMA). Para tal fin se seleccionaron por MO campos microscopicos, en la mena
mineralizada y skarn de granate.

Se obtuvieron los analisis cuantitativos de los 6xidos que constituyen la
magnetita, hematita y goethita, principales componentes de la mena de Fe. La
quimica mineral de estos minerales no detecta en la mayoria de los casos trazas
de Ti, Cr, V, Ni, Mn y Co. Sin embargo también se reportan tierras raras como: La,
Ce, Nd, Dy.

Con los 6xidos analizados se calculé el numero de iones en la formula
estructural de los principales minerales de fierro presentes en la mena, como:

magnetita, hematita y goethita (Tabla 11, 12, 13 y 14).
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Tabla 11. Analisis quimico y nimero de iones en la formula estructural de hematita.
Oxidos TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A
4/8 -1 48-2 4/8 -3 719 -4 719 -5 7/9 -6 719 -7
Magnetita Magnetita Magnetita Magnetita Magnetita Magnetita Magnetita
Fe,O3 67.707 65.816 65.898 67.374 66.532 65.569 65.257
FeO 30.418 29.570 29.606 30.269 29.891 29.459 29.318
TiO, 0.309 0.384 0.454 0.997
V,0; 0.145 0.129 0.147 --- 0.209
MnO 0.304 0.316 0.337 0.689 0.385
NiO 1.011 0.236 0.320 0.476
Cr,03 0.182 0.306 0.226
CoO 0.452
SiO, 0.851 1.974 0.601 0.266 1.489 0.984 0.858
MgO 0.597 0.171 1.797 0.306
Ca0o 0.260 0.251 0.362 0.216 0.837 0.331
Na,O 1.073 0.721 -
KO 0.227 0.152 ---
b2 99.280 99.662 99.024 99.496 99.408 99.998 98.154
Fe™ 15.898 14.998 15.223 15.517 15.276 14.964 15.221
Fe" 7.939 7.488 7.602 7.748 7.627 7.471 7.599
Ti 0.072 0.088 0.104 0.233
\ 0.015 0.033 0.033 - 0.011
Mn 0.081 0.083 0.000 0.086 0.177 0.101
Ni 0.249 0.059 0.079 0.119
Cr 0.044 0.074 0.012
Co 0.110
Si 0.067 0.969 0.185 0.081 0.455 0.299 0.266
Mg 0.269 - 0.077 0.813 0.142
Ca 0.084 0.830 0.119 0.072 0.271 0.110
Na 0.629 0.428 -—
K 0.087 0.059 -
> 23.985 24.539 24.749 23.778 23.782 24.110 23.803
TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A
Oxidos 7/9 -1 7/9 -2 7/9 -3 719 -4 7/9-5 7/9 -6 719 -7
Hematita Hematita Hematita Hematita Hematita Hematita Hematita
Fe,O3 98.196 97.519 98.165 89.737 94.388 92.271 91.277
TiO, 0.129 0.097 0.681
V,03 0.024 0.385 -— 0.390 0.408
MnO 0.786 0.389
NiO 0.637 0.160 0.212
Cr,03 0.061 0.758 0.446 0.242
CoO 0.342 --- 1.075
SiO, 1.044 1.007 --- 6.255 1.614 3.343 0.686
MgO 0.391 0.638 - 0.981 0.297
Ca0 0.123 0.342 0.564 0.071 0.193
AlLOs --- 1.160 2.033 5.686
> 99.454 99.425 100.245 99.480 97.840 99.854 98.808
Fe™ 1.949 1.933 1.959 1.709 1.898 1.789 1.730
Ti 0.003 0.002 0.013 ---
\Y 0.001 0.019 -— 0.008 0.008
Mn 0.012 - 0.018 0.009 -
Ni 0.013 0.003 0.004
Cr 0.003 0.016 0.009 -— 0.005
Co - 0.022
Si 0.028 0.026 0.158 0.043 0.086 0.143
Mg 0.015 0.025 0.047 0.011
Ca 0.004 0.010 0.015 0.002 0.005 -
Al 0.035 0.062 0.056
3 1.996 1.997 2.012 1.952 2.008 1.984 1.957
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Tabla 12. Analisis quimico y nimero de iones en la férmula estructural de hematita y goethita.

Oxidos TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A TRH-A
7/19-8 7/9 -9 7/9 -10 7/9 -11 7/9 -1 719 -2 79 -3
Hematita Hematita Hematita Hematita Goethita Goethita Goethita
Fe 0, 87.207 94.569 95.489 94.045 -—-
FeO 77.870 71.220 57.120
TiO, 0.513 0.214 - - 0.315
V,0; 0.299 0.383
MnO 0.447 0.543 0.027 0.549 -
NiO - 0.125 0.340
Cr,03 -- 0.481 0.185 0.260
CoO 0.751 1.590
SiO, 8.556 1.166 1.791 1.296 3.021 6.444 11.054
MgO 1.466 0.102 0.274 0.120 0.350
CaO 0.261 1.063 0.132 0.287 -
Al,O3 0.810 0.455 0.315 0.010 -
OH 18.640 17.050 13.680
z 99.50 100.00 99.02 96.31 99.99 94.90 83.16
Fe™ 1.640 1.878 1.895 1.901
Fe' 0.947 0.850 0.796
Ti 0.010 0.009 - 0.004
\% 0.006 0.005
Mn 0.014 0.001 0.012
Ni 0.012 0.003 0.004
Cr 0.010 0.002 0.003
Co 0.023 0.034 - -
Si 0.642 0.031 0.047 0.035 0.044 0.143 0.184
Mg 0.109 0.004 0.011 0.003 - 0.009
Ca 0.010 0.030 0.004 0.008
Al 0.005 0.005 0.009 0.001
H - 0.958 0.860 0.806
P2 2.443 2.004 1.992 1.960 1.956 1.855 1.807
TRH-A TRH-A
Oxidos | ™9-4 719 - 5
Goethita Goethita
FeO 77.14 74.350
TiO, 0.598
V,0; 0.090
MnO
NiO 0.571
SiO, 2.989 5.005
MgO 0.201 0.561
CaO 0.428 0.006
Al,O3 0.683 1.107
OH 18.47 17.80
P 100.00 99.99
Fe™ 0.976 0.893
Ti 0.007
\Y 0.001
Mn
Ni 0.007
Si 0.011 0.072
Mg 0.005 0.012
Ca 0.007 0.001
Al 0.001 0.007
H 0.988 0.904
z 1.988 1.902
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La composicidén quimica y la férmula estructural de los principales
minerales de ganga asociados a la mena de fierro corresponden a minerales
formadores de la roca huésped clasificada como un skarn de granate. El granate
es el mineral de ganga mas abundante y representa aproximadamente el 38 % en
la roca huésped, en menor proporcion se identificd didpsida, cuarzo y ortoclasa.

El conocimiento de la quimica mineral del granate a través de la técnica EPMA y
el estudio de sus caracteristicas texturales y mineraldgicas, permitieron diferenciar y
clasificar sus diferentes variedades en la forma de almandino, piropo, grosularita y
andradita. Las variedades de granate se estan alterando parcialmente a vesuvianita.

El almandino tiene un contenido constante de iones de Si, Al y Fe*?, destaca por
su bajo contenido de iones de Mg y trazas de iones de Ca. En el piropo aumenta
significativamente el contenido de iones de Mg, no asi en la grosularita-andradita, con
una ausencia casi total de iones de Mg y un aumento significativo de iones de Ca. Todas
las variedades de granate contienen Fe*?, sin embargo el Fe* solo destaca en las
variedades de piropo, grosularita y andradita.

En la tabla 13 se muestran los contenidos de 6xidos y numero de iones en
la formula estructural de las diferentes variedades mineraldgicas del granate.

La tabla 14 ilustra la quimica mineral y el numero de iones en la formula
estructural de la vesuvianita, augita, cuarzo y ortoclasa. Estos minerales estan

asociados al granate.
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Tabla 13. Analisis quimico y nimero de iones en la férmula estructural de las diferentes
variedades de granate y mineral de ganga principal. El numero de iones del granate, se
calculo en base a 12 oxigenos.

Oxidos | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A
ones 4/8-1 | 4/8—2 | 4/8-3 | 4/8-1 | 4/8-2 | 4/8-3 | 4/18—1 | 7/9-6
Almandita Almandita | Almandita | Piropo Piropo Piropo Grosularita | Grosularita
Andradita Andradita
SiO, 49.64 49.83 39.93 40.47 39.30 55.77 36.75 37.06
TiO, 0.29 0.41 0.53 0.00 0.08 0.00 0.15 0.00
Al,O5 19.50 22.79 16.38 18.83 17.65 7.65 7.69 8.17
FeO 19.87 23.70 37.25 22.42 23.50 20.37 20.45 19.34
MnO 0.26 0.32 0.28 0.56 0.62 0.00 0.48 0.23
MgO 9.30 2.50 3.75 15.55 17.18 13.02 0.00 0.02
Ca0 0.28 0.00 0.55 0.28 1.00 1.43 33.16 34.50
Na,O 0.00 0.00 0.16 0.85 0.60 1.08 0.00 0.27
K,O 0.36 0.00 0.00 0.34 0.06 0.06 0.00 0.00
Cr,0; 0.05 0.00 0.39 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
NiO 0.41 0.00 0.77 0.64 0.00 0.00 0.00 0.00
3 99.96 99.05 99.99 99.94 99.99 99.38 98.68 99.59
Si 3.515 3.458 3.212 3.056 2.959 4.065 3.008 3.760
Aly 0.000 0.000 0.000 0.000 0.041 0.000 0.000 0.000
Aly, 1.666 1.961 1.562 1.691 1.551 0.663 0.775 0.730
Ti 0.015 0.021 0.032 0.000 0.004 0.000 0.009 0.000
Cr 0.003 0.000 0.025 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
Fe*® 0.000 0.000 0.148 0.222 0.389 0.230 1.027 0.508
Fe'*? 1.452 1.966 2.358 1.194 1.091 1.012 0.372 1.016
Mn 0.016 0.019 0.019 0.036 0.039 0.000 0.033 0.002
Mg 0.982 0.259 0.450 1.750 1.928 1.415 0.000 0.954
Ni 0.023 0.000 0.050 0.039 0.000 0.000 0.000 0.000
Ca 0.021 0.000 0.047 0.023 0.081 0.112 2.994 0.852
3 7.693 7.684 7.903 8.011 8.084 7.498 8.218 7.823
Almandino | 58.34 87.62 78.26 28.68 15.70 0.00 0.00 0.00
Andradita 0.00 0.00 0.41 0.91 3.33 10.20 58.07 56.38
Grosularita | 0.70 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 40.68 42.95
Piropo 40.16 11.54 18.94 69.01 79.35 8.98 0.00 0.09
Espesartita | .64 0.84 0.81 1.41 1.62 0.00 1.24 0.58
Uvarovita 0.16 0.00 1.58 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Tabla 14. Analisis quimico y numero de iones en la férmula estructural de la augita,
feldespatos y cuarzo, minerales de ganga. El nimero de iones de estos minerales se
calculo en base a: 6, 32 y 2 oxigenos, respectivamente.

Oxidos | TRH.A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A | TRH-A
4/8-1 | 4/18—2 | 7/9-3 | 7/9-4 | 4/8-2 | 4/8-3 | 4/8—-1 | 4/8 -1

lones

Augita Augita Augita Augita Feldespato | Feldespato | Cuarzo Cuarzo

SiO, 51.035 54.996 53.605 58.207 67.840 64.805 | 72.450 | 95.409
AlL,O4 4.552 7.103 1.278 0.820 19.650 15.892 0.000 1.201
Na,O 0.866 0.000 0.000 0.000 11.070 0.810 0.000 0.000
K20 0.414 0.000 0.000 0.000 0.290 17.766 0.000 0.000
TiO, 0.020 0.232 0.267 0.000 0.000 0.000 1.118 0.297
FeO 18.994 20.721 16.281 17.511 0.020 0.222 14.386 | 0.830
MnO 0.036 0.000 1.907 1.037 0.000 0.000 0.000 0.000
MgO 10.948 11.980 11.465 10.980 0.040 0.000 0.000 0.325
CaO 11.796 4.796 12.933 10.243 0.000 0.000 0.000 0.712
Cr0; 0.115 0.098 0.000 0.000 0.000 0.189 0.834 0.303
NiO 0.229 0.000 0.000 0.293 0.000 0.036 0.551 0.490

z 99.00 99.93 97.74 99.09 98.91 99.72 89.34 99.57
Si 1.870 1.918 1.975 2.075 11.966 12.180 0.905 0.973
Aly 0.125 0.082 0.025 0.075 --- --- --- ---
Aly, 0.082 0.226 0.033 0.039 --- --- - -—-
Al 0.207 0.308 0.058 0.114 4.085 3.521 0.000 0.014
Na 0.165 0.000 0.000 0.000 3.786 0.295 0.000 0.000
K 0.083 0.000 0.000 0.000 0.065 4.259 0.000 0.000
Ti 0.001 0.006 0.007 0.000 0.000 0.000 0.011 0.002

Fe* 0.584 0.604 0.502 0.522 0.003 0.035 0.150 0.007
Fe* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Mn 0.001 0.000 0.000 0.031 0.000 0.000 0.000 0.000
Mg 0.600 0.623 0.630 0.584 0.011 0.000 0.000 0.005
Ca 0.464 0.179 0.511 0.391 0.000 0.000 0.000 0.008
Cr 0.003 0.003 0.000 0.000 0.000 0.028 0.008 0.002
Ni 0.007 0.000 0.000 0.008 0.000 0.005 0.006 0.004
z 3.737 3.641 3.683 3.725 19.916 20.323 1.080 1.015
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5.2.4. Propiedades magnéticas
Los estudios de propiedades magnéticas en la magnetita-hematita

consistieron en obtener la susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia

(xrp) Y la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.

5.2.4.a. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia en porciento
(XFp%)
La tabla 15 muestra los valores de porcentaje de los parametros de
frecuencia (yrpe;) de la magnetita-hematita-goethita. Se observa que estos valores

estan cercanos a cero, lo que demuestra que los granos tienen un tamafo grueso

y estan formados por granos con estado magnético de multidomios (MD).

Tabla No. 15. Resultados de medicidn de susceptibilidad magnética en baja y alta
frecuencia en granos de magnetita a escala micrométrica.

Distrito Tamano XLF Xur X FD X rpy
degrano | 10°m*Kg" |10°m*Kg"' |[10°m*Kg' |10°m*Kg™
en uym
C3 5-30 31.17 31.07 0.10 0.32
A7 20 - 200 14.32 14.31 0.01 0.07
T5 10 - 700 1.67 1.67 0.00 0.00
EV2 25 -850 0.98 0.98 0.00 0.00

Los valores de X fppsy cercanos a 0 indican un predominio de particulas de

magnetita con estado magnético de dominio multiple.

5.2.4.b. Adquisicion de curvas de susceptibilidad magnética en funcion de
temperatura.
Con el fin de conocer las diferentes fases de transformacion de la

magnetita en funcion de la temperatura, se obtuvieron curvas de susceptibilidad
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magnética en alta temperatura, en muestras conteniendo particulas de magnetita
de tamafo micrométrico (10 a 850 um).

En la figura 58 se muestran los espectros de susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura (k-T) de muestras seleccionadas que contienen
magnetita-hematita-goethita y abundantes sulfuros en diferentes proporciones.

La muestra A4 esta constituida por magnetita (48%), maghemita (8%),

hematita (9%), goethita (5%) y sulfuros (6%). La curva de calentamiento en la
grafica de k-T, inicia con una trayectoria recta que va aumentando gradualmente
en el rango de temperatura 270 a 410 °C. Esta reaccion se debe a la
transformaciéon por oxidacion de la magnetita a maghemita con la formula de
transformacién Fe;O4 — vy Fe;0s. Lo que corrobora la presencia de magnetita.
A 450 °C se produce un punto de inflexion en la curva hasta los 570 °C, indicando
la presencia de maghemita originada en el depodsito. A esta temperatura se
produce un descenso abrupto de la curva, con un pico Hopkinson no bien definido,
este descenso ocurre a la temperatura de Curie de la magnetita (Tc = 585 °C).
Dunlop and Ozdemir, 1990, mencionan que los granos de dominio multiple (MD)
tienen un pico Hopkinson muy apagado, en comparacion a los granos de dominio
sencillo (SD). Si consideramos que los granos de MD y SD tienen tamafios
mayores a 2.0 ym y tamafos entre 0.03 a 0.1 pm respectivamente, podriamos
decir que las muestras analizadas por K-T corresponden a la presencia de granos
con estado magnético de dominio multiple. La curva de enfriamiento inicia a los
650 °C, mostrando un descenso gradual de la susceptibilidad por oxidacién de
maghemita a hematita. La curva de enfriamiento se mantiene paralela y a cierta
altura de la linea base, indicando valores de susceptibilidad magnética, debidos a
que los granos de hematita mantienen nucleos de magnetita que no alcanzan a
eliminarse durante el calentamiento, por lo tanto la magnetita no completa su ciclo
de oxidacion. Esto se debe a un tamano de grano grueso.

La muestra T5 estd constituida por hematita (70%), magnetita (2%) vy
sulfuros (10%). La curva de calentamiento de k-T aumenta abruptamente en el
rango de temperatura 200 °C y 329 °C por la transformacion de magnetita a

maghemita. Los valores de susceptibilidad magnética son muy bajos por el bajo
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contenido de magnetita. El desplome de la curva de calentamiento ocurre a los
570 °C, indicando el punto de Curie de la magnetita. A partir de los 570 °C inicia la
transformacion de maghemita a hematita (y-FesOs — a-Fe,Os3) y el proceso es
irreversible.

La curva de enfriamiento inicia en los 650 °C y se mantiene paralela a la
linea base, indica la presencia de hematita, una vez que la maghemita se ha
oxidado.

La muestra EV2 contiene una gran cantidad de sulfuros y pocos 6xidos de
Fe. El contenido de los sulfuros es de 58%, corresponden principalmente a pirita y
escasas calcopirita y pirrotita. En menor proporcion la muestra contiene hematita
(25%) y magnetita (2%). La curva de calentamiento k-T se mantiene casi recta y
cercana a la linea base, indicando su baja susceptibilidad magnética a causa de la
baja cantidad de mineralogia magnética. La curva de enfriamiento muestra una
repentina e importante elevacion a partir de los 570 °C, bebido principalmente a la
transformacion de la pirita y pirrotita a magnetita. La grafica siguiente corresponde
a la misma muestra procesada nuevamente por k-T produciendo una curva casi

reversible, demostrando la formacion de magnetita.
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5.2.5. Petrogénesis y metalogénesis

El muestreo en el Distrito de Las Truchas, México, se efectué en las
localidades llamadas: Santa Clara, EI Campamento, El volcan, Valverde,
Ferrotepec, El tubo, El Leopardo, Acalpican y El Venado.

La mena principal es magnetita y se presenta en forma masiva en las
muestras de mena y de forma granular en las muestras de roca huésped (skarn de
granate). En este ultimo caso la magnetita se encuentra formando un mosaico
granoblastico poligonal con granate de las variedades grosularita, almandino y
piropo, también se asocia a cuarzo, calcita, augita y ortoclasa. La magnetita
presenta diferentes grados de oxidacion, desde leves hasta drasticos. En los
casos leves de alteracién, la magnetita es reemplazada a través de fracturas por
maghemita y hematita. Al aumentar el grado de alteracion, aumenta drasticamente
el contenido de hematita y aparece goethita. La hematita reemplaza a la magnetita
a traves de sus lineas de crucero, formando ambas una textura lamelar tipo
“trellis”, en algunas muestras desaparece esta textura y la hematita se presenta
como un seudomorfo formado a expensas de la magnetita, en este caso la
hematita contiene abundantes huecos que son ocupados por cristales aciculares
de goethita y cuarzo granular.

La magnetita esta asociada a sulfuros (pirita, calcopirita, marmatita y
pirrotita) formados por hidrotermalismo tardio.

La quimica mineral de la magnetita, hematita y goethita en la mayoria de
los casos no detecta trazas de Ti, Cr, V, Ni, Mn y Co. Sin embargo se reportan
tierras raras como: La, Ce, Nd, Dy.

Las rocas huésped son principalmente skarn de granate y horfels
feldespatico. El skarn de granate, destaca por sus variedades de granate como
grosularita, andradita, almandita y piropo.

La alteracién del depdsito es principalmente anfibolitizacion y epidotizacion,
que se caracterizan por la formacidon de actinolita, tremolita y epidota ocupando
espacios abiertos en el skarn y en la mena. Una fuerte silicificacion se observa en
las muestras de mena muy oxidadas, en este caso seudomorfos de hematita con

estructuras semiesqueléticas presentan huecos rellenos por goethita y cuarzo. La
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asociaciéon mineralégica hematita-goethita-cuarzo, provoca en las menas de fierro
mas oxidadas un grado de dureza mayor, en relacion a las muestras mas sanas
de magnetita generalmente con poco cuarzo.

El granate en las roca huésped (skarn) se encuentra alterado a vesuvianita.

El origen de la mineralizaciéon de fierro es de tipo pirometasomatico de
contacto, la cual ocurre cuando un intrusivo de composicion dioritica-granodioritica
intrusiona a calizas de edad Cretacico Temprano (Albiano) y a una secuencia
Cretacica volcanosedimentaria, dando lugar a la formacion de skarn de granate y
hornfels feldespaticos, ambos presentan mineralizacién de fierro, como magnetita-
hematita-goethita, asi como una depositaciéon de sulfuros formados durante una
fase tardia de hidrotermalismo.

Los sulfuros tienen la siguiente secuencia paragenética de depositacion:

pirita, pirrotita, calcopirita y esfalerita.

5.2.5. Conclusiones

a) Los resultados de las propiedades magnéticas de: ( rpy, ¥ K-T reportaron
granos de magnetita con un estado magnético de multidominio, esta
informacion proporciond datos valiosos sobre el comportamiento magnético
de las muestras y permitid dilucidar sobre la existencia de nanoparticulas,
descartando la posibilidad de su presencia.

b) La quimica mineral de las diferentes variedades de granate identificadas en
la roca huésped (skarn), permitié distinguir dos series isomorfas, una serie
almandita-piropo y una serie grosularita-andradita, indicando que la primera
serie rica en MgO sigue un patron de sustitucion general en la molécula del
granate por CaO, para formar grosularita, con incremento del grado de
metamorfismo.

c) Los resultados obtenidos en la caracterizacion mineralégica y quimica
mineral, permiten diferenciar dos eventos de metamorfismo progresivo en

el depdsito, el primer evento ocurre por metamorfismo de contacto,
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responsable de la formacion del skarn de granate de la primera serie
isomorfa (almandita-piropo) con mineralizacion de Fe y el segundo; por
metamorfismo hidrotermal, con la formacion de grosularita-andradita y
depositacion de sulfuros.

Las menas de fierro mas oxidadas presentan una secuencia paragenética
representada por: hematita-goethita-cuarzo. Confiriendo a estas menas
una dureza mayor con respecto a las muestras mas sanas constituidas de

magnetita.
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5.3. EIl Morro, Brasil.
5.3.1. Tipo de muestras

Se analizaron muestras de ocho sitios correspondientes a las siguientes unidades.

Tabla 16. Identificacion de las muestras El Morro

SITIOS UNIDADES
Carbonatita grano grueso
Carbonatita grano medio

Carbonatita grano fino
Piroxenita Jacupiranga
Piroxenita Jacupiranga
Piroxenita Jacupiranga

Contacto carbonatita-piroxenita

Intrusivo Granodioritico

0N IWIN|—=

5.3.2. Caracterizacién mineraldgica y petrolégica

5.3.2.a. Carbonatita

La carbonatita se localiza en los sitios 1. 2 y 3, generalmente tienen un
color blanco grisaceo con mineralizacion metalica negra. La observacion
megascopica de las carbonatitas muestra un mosaico granular formado por granos
gruesos que cambian gradualmente de muy grueso a fino del sitio 1 al 3. El
tamafio de grano grueso varia de 500 ym a 7 mm (sitio 1), de 3 mm a menos de
500 uym en el sitio 2 y finalmente tamafios de 1 mm a menores de 300 um en el
sitio 3.

Las rocas de estos sitios muestran en lamina delgada una textura granular,
alotriomorfica que se compone principalmente por minerales del grupo de los
carbonatos como calcita, dolomita y aragonita muy asociados a apatito. En menor
proporcion se distingue olivino de la variedad forsterita, laminas de mica
(flogopita), pectolita, zircdn y minerales complejos de titanio, calcio y zirconio de
las variedades geiquielita y zirkelita, como minerales opacos se distinguen

magnetita, magnesioferrita y sulfuros.
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Carbonatos.- Las variedades identificadas son calcita (CaCOs3), dolomita
(CaMg(CO:3)) y aragonita (CaCO3). La calcita se encuentra en una proporciéon que
varia del 30% al 28%, después la dolomita en cantidades menores al 15% vy la
aragonita que es un mineral local, solo se identificd en el sitio1 en una proporcion
del 8%. La calcita en granos alotriomérficos de 70 a 700 ym se encuentran
intercrecidos con dolomita (Figura 59b y e), ambos minerales rodean cristales
eudrales de apatito y olivino, asi también rellenan espacios abiertos a lo largo de
las lineas de crucero de la mica (flogopita). La aragonita esta como mineral de
alteracion y cubre a la calcita y la dolomita.

Apatito.- (Ca3z(PO4))3(OH,F,Cl), es un mineral comun en las carbonatitas, se
encuentra en una proporcion del 23% al 18% en la mayoria de las muestras de los
sitios 1, 2 y 3 (Figura 59Db, d, e, f). El apatito tiene una forma idiomorfica (euedral)
con aristas bien definidas pero redondeadas, con un tamafo que varia de 25 a
800 um. Generalmente el apatito es granular alotriomérfico y se encuentra incluido
en forsterita, calcita, dolomita, flogopita y magnetita. Es comun que la magnetita
masiva presente inclusiones euedrales, subedrales y anedrales de apatito.

Micas.- La flogopita (H2KMgsAI(SiO4)3) es una de las variedades de mica
principales en el depdsito, se encuentra en una proporcién del 12%, tiene una
forma laminar y mide de 50 a 600 um (Figura 59a, c, d, €). La calcita rodea por sus
bordes a la flogopita y también ocupa espacios abiertos en este mineral. Es comun
que la flogopita contenga inclusiones granulares menores a 20 um de apatito y
forsterita. La flogopita presenta vetillas de magnetita masiva o este mineral la
rodea por sus bordes.

Olivino.- Corresponde a la variedad forsterita (Mg,SiO4) en funcion de su quimica
mineral obtenida por EPMA (Figura 59d). La forsterita se encuentra en una
proporcion estimada del 6%, tiene una forma granular alotriomoérfica, con una
superficie fuertemente fracturada, mide de 150 a 350 pm y se encuentra
homogéneamente distribuida en la carbonatita. La calcita penetra a través de

estas fracturas y ocupa espacios abiertos en la forsterita.

166



Figura 59. Imagenes por MO de la carbonatita. a-c) Carbonatita de textura granular
constituida por granos gruesos de calcita (Ca), apatito (Ap), dolomita (Do), olivino (Ov) y
laminas de flogopita (FI). d-f) Magnetita (Mt) rodeando granos de forma anedral y eudral
de apatito.
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Geiquielita.- La geiquielita (Mg,Fe)O-TiO, es un mineral secundario semimetalico,
asociado a magnetita y magnesioferrita, se encuentra en una proporcion estimada
del 20 al 5 %. Reemplaza a la magnetita y magnesioferrita a través de sus bordes
(Figuras 59a, b, e f). La geiquielita también forma lamelas paralelas en ambos
minerales siguiendo sus lineas de crucero, formando una textura conocida como
de tipo “sandwich” (Figuras 60c, d).

Pectolita.- CapNaH(SiOs3);, es un mineral escaso, se encuentra en una proporcion
estimada del 3 % en la mayoria de las muestras de carbonatita. La pectolita se
observo rellenando espacios abiertos en la magnetita, tiene un tamafio promedio
de 150 uym (Figura 60b).

Zircon.- Zr(SiO4) es un mineral escaso, esta en una proporcion del 2 %. El zircdn
tiene una forma idiomorfica y esta incluido en el apatito, forsterita y flogopita.
Zirkelita (Ca,Fe)(Zr,Ti,Th),Os este mineral se encuentra en muy baja proporcion
en las carbonatitas, aproximadamente del 3 %, se observé incluido en la flogopita.
Las inclusiones miden menos de 38 um.

Minerales Metalicos.- La magnetita y la magnesioferrita son los minerales
metalicos principales. Los sulfuros corresponden a pirita (Figura 60a), prrrotita y
marcasita. A continuacion se describen los minerales metalicos.

Magnetita (Fe3;0,4).- Es el mineral principal en la roca, esta en una proporciéon que
varia del 50 al 5 %, disminuye su proporcién gradualmente del sitio 1 al 3. La
magnetita se observa en forma de cristales octaédricos y masiva, ocupa espacios
abiertos en la carbonatita. El tamafio de los cristales octaédricos varian de 5 mm a
150 uym, la magnetita masiva se forma por la unién de varios cristales (Figura 60).
Magnesioferrita (MgFe;0,4).- Se identificé en funcién de su quimica mineral y
posteriormente fue confirmada por difraccion de rayos X, en todos los casos esta
fuertemente asociada a magnetita (Figura 60). Tiene una forma masiva y llega a
medir hasta 560 um. Ambos minerales son reemplazados por geiquielita.
Sulfuros.- Corresponden a pirita (FeS,), pirrotita (FesSg) y marcasita (FeS,), estan
rellenando espacios abiertos en la magnetita y magnesioferrita, tienen un tamafio
menor a 20 um. La pirrotita se observa en una mayor proporcion en el sitio 3.

Origen, roca huésped.- igneo intrusivo afectado por metamorfismo de contacto.
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Figura 60. Imagenes obtenidas por MO con luz reflejada. a) Magnetita (Mt) masiva con
espacios abiertos ocupados por geiquielita (Gq) y pirita (Pi). b) Magnesioferrita (Mf) con
abundantes fracturas a través de las cuales es reemplazada por geiquielita, a su vez
ambos minerales estan en contacto con pectolita (Pc). ¢ — d) Magnetita con lamelas de
geiquielita. e — f) Magnetita reemplazada a través de fracturas y sus bordes por
geiquielita.
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5.3.2.b. Piroxenita Jacupiranga
Esta roca se encuentra ubicada en los sitios 4, 5, 6 y 7, es de color verde

olivo y textura granular de grano grueso. Se caracteriza por un mosaico
inequigranular constituido por granos alotriomaorficos con un tamafio de 220 a 1000
pm. Los granos corresponden principalmente a clinopiroxenos y minerales opacos.

Los clinopiroxenos corresponden a las variedades hedembergita y en menor
proporcion didpsida. Los minerales opacos son principalmente titanomagnetita,
magnesioferrita titanifera, ilmenita, pirita y pirrotita, en menor proporcion se
observa espinela titanifera incluida en los minerales opacos, en forma aislada se
identificd también cuarzo rellenando espacios abiertos entre los piroxenos (Figura
61). A continuacion se describen estos minerales.
Hedembergita Ca(Mg,Fe)(Si»Og).- Este mineral es el que le proporciona el color
verde olivo a la roca, se encuentra en una proporcion del 65 %, generalmente los
granos de hedenbergita estan unidos en grupos de tres y sus bordes al contacto
entre si forman angulos de aproximadamente 120°. Los espacios existentes entre
los bordes de hedenbergita estan generalmente ocupados por titanomagnetita
intercrecida con magnesioferrita (Figura 61 a-f).
Espinela de fierro Mg(Al,Fe);04.- Esta en una proporcién del 12 %, en todos los
casos esta incluida y formando exsoluciones tipo emulsion en la titanomagnetita y
en contacto con la magnesioferrita titanifera (Figuras 61a, b, c, d). Las inclusiones
tienen una forma acicular, las agujas miden hasta 25 ym y estan rodeadas por
lamelas de ilmenita. Las exsoluciones de espinela tipo emulsion se encuentran
homogéneamente distribuidas o siguen las lineas de crucero de la titanomagnetita,
en este caso miden tamafnos menores de 2 ym y posiblemente también a escala
nanomeétrica, exsoluciones de espinela de mayor tamano (de 15 a 30 um ) también
crecen entre los contactos de la titanomagnetita y magnesioferrita titanifera.
Diépsida Ca(Mg,Fe)(Si»Og).- Se encuentra en un 5 %. Tiene una forma granular y
esta distribuida en la roca, el tamafo de grano varia de 50 a 200 pym.
Cuarzo SiO,.- Esta en una proporcion del 2 %, tiene una forma granular con un
tamano de grano que varia de 10 a 25 pym, ocupa los intersticios existentes entre

los granos de hedenbergita.
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Figura 61. Imagenes por MO de la piroxenita de jacupiranga. a-f) Piroxenita, mostrando
un mosaico de granos bastos y anedrales de hedembergita (He) rodeados por
Titanomagnetita masiva (Tmt).
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Minerales opacos.- Estan en una proporcion del 22 % en la roca. A continuacién
se describen cada uno de ellos:

Titanomagnetita.- Tiene una forma masiva (200-900 ym), se encuentra en una
proporcion del 18 % y se distingue de la mgnesioferrita titanifera por su quimica
mineral y por contener una proporcion alta de exsoluciones de ilmenita y espinela
de fierro (Figuras 62a, d). Esta asociacion mineraldégica le proporcionan a la
titanomagnetita una textura rugosa afieltrada. La titanomagnetita se altera
ligeramente a titanomaghemita a través de fracturas concavas, ambos minerales
alteran parcialmente a titanohematita.

llmenita.- Se encuentra en una proporcion menor a la titanomagnetita,
aproximadamente un 10 %, tiene una forma de exsolucion tipo emulsion con
tamafos que varian desde una escala micrométrica (menos de 25 pm) a una
escala nanométrica (2 a 10 nm), estda homogéneamente distribuida en la
titanomagnetita, exsoluciones de ilmenita de mayor tamafio rodean formas
aciculares de espinela de fierro, Figura 62b. También se observa con una forma
lamelar siguiendo las lineas de crucero de la titanomagnetita. La ilmenita solo se
observo asociada a la titanomagnetita y espinela de fierro, Figuras 62a, b, c, d.
Magnesioferrita titanifera.- Esta intercrecida con la titanomagnetita, tiene una
forma masiva y mide de 250 a 600 uym, se observa reemplazada por geiquielita a
través de sus bordes y a lo largo de sus lineas de crucero formando una textura
lamelar. También se identifico a escala nanométrica incluida en la titanomagnetita.
Titanomaghemita y titanohematita.- Son minerales escasos, estan como producto
de alteracion de la titanomagnetita. No se observan en la magnesioferrita
titanifera.

Origen.- igneo intrusivo afectado por metamorfismo de contacto
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Figura 62. Imagenes obtenidas por MO a) Exsoluciones de ilmenita (1) y espinela de fierro
(Ep) contenidas en titanomagnetita. b) Exsoluciones de ilmenita y de espinela de fierro,
estas ultimas también en forma acicular, ambas contenidas en titanomagnetita. c)
Exsoluciones lamelares de ilmenita y espinela de fierro contenidas en titanomagnetita. d)
Exsoluciones de ilmenita y espinela de fierro en titanomagnetita, asi como vetillas de
geiquielita (Gq).
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5.3.2.c. Granodiorita

La granodiorita se localizan en el sitio 8, esta constituida por un mosaico
granular de grano grueso (320-500 um) de plagioclasas sédicas en un 43%, las
plagioclasas son de las variedades oligoclasa y andesina. En un contenido del
39% al 5% se identificaron feldespatos potasicos de las variedades microclina y
ortoclasa. Las plagioclasas y la ortoclasa forman intercrecimientos pertiticos. En
una proporcion menor al 10 % se observan: hornblenda, biotita, tremolita y
moscovita (Figura 63). En una cantidad menor al 2 % se identificaron cristales
euedrales de apatito, zircén y esfena, estos minerales miden menos de 5 um y se
encuentran incluidos en las plagioclasas sddicas. Como minerales de alteracién se
identifica clorita, epidota, calcita y cuarzo ocupando espacios abiertos en los
limites de grano de los feldespatos. Los minerales metalicos corresponden a
titanomagnetita, titanomaghemita e ilmenita. La titanomagnetita se presenta en
cristales subedrales y octaédricos de hasta 25 ym de tamafo, contiene lamelas
paralelas de ilmenita. La titanomagnetita se altera a titanomaghemita a través de

intersticios de forma céncava.

Figura 63. Cuarzogranodiorita formada por granos anedrales y subedrales de oligoclasa
(QI), cuarzo (Q), intercrecimientos pertiticos de ortoclasa (Or) con plagioclasas sddicas,
en menor proporcion se observa tremolita (T).
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5.3.3. Quimica Mineral.

En las tabla 17 se muestra la quimica mineral de los minerales de 6xidos de
fierro identificados en las rocas huésped carbonatita y piroxenita, asi también se
muestra la féormula estructural de cada uno de ellos. Los analisis multielementales

se realizaron por EPMA utilizando WDS.
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Tabla 17. Formula estructural de los 6xidos de Fe

Oxidos Microanalisis

lones 1 2 3 4 5 6 7 8

Magnetita Magnetita Magnetita Magnesio- Magnesio- Geiquielita Geiquielita | Geiquielita
ferrita ferrita

Fe,0; 53.835 57.926 57.714 52.774 46.733 0.000 0.000 0.000
FeO 34.419 37.035 36.899 33.740 29.879 27.404 27.893 23.773
TiO, 2.881 2.934 0.000 1.163 1.656 54.997 55.373 58.228
MnO 0.612 0.000 0.012 0.000 1.061 2.592 4.764 5.173
MgO 3.829 1.731 1.452 8.367 9.926 9.039 7.349 8.043
CaO 0.000 0.024 0.000 0.779 0.329 0.352 0.074 0.310
Cr,03 0.000 0.349 0.332 0.000 0.000 0.000 1.417 0.000
NiO 0.636 0.000 0.936 0.738 0.986 2.129 0.000 1.451
SiO, 0.459 0.000 0.209 0.819 0.626 0.885 0.000 0.379
Al,O4 0.000 0.000 0.186 0.734 1.933 0.000 0.000 0.000
Na,O 2.044 0.000 0.073 0.327 3.897 0.000 0.552 0.705
KO 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
z 98.715 99.999 97.813 99.441 97.026 97.398 97.422 100.00
Fe™ 12.326 9.281 9.712 11.815 10.291 0.000 0.000 0.000
Fe' 8.758 13.062 13.668 8.395 7.313 4.396 4.460 3.710
Ti 0.140 0.992 0.000 0.390 0.547 11.901 11.944 12.284
Mn 0.158 0.000 0.681 0.000 0.263 0.421 0.772 0.819
Mg 1.736 0.773 0.681 3.710 4.329 2.584 2.094 2.242
Ca 0.000 0.008 0.000 0.248 0.103 0.072 0.015 0.062
Cr 0.000 0.083 0.083 0.000 0.000 0.000 0.214 0.000
Ni 0.000 0.238 0.237 0.177 0.232 0.144 0.000 0.234
Si 0.140 0.000 0.066 0.244 0.183 0.170 0.000 0.071
Al 0.000 0.000 0.069 0.257 0.667 0.000 0.000 0.000
Na 0.301 0.000 0.011 0.047 0.553 0.000 0.051 0.064
K 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
z 23.559 23.283 25.178 25.283 24.481 19.688 19.550 19.544

lones 9 10 11 12 13 14 15 16

Titano- Titano- Titano- Titano- Titanmagnesio- limenita Geiquielita | Geiquielita
magnetita magnetita magnetita magnetita ferrita

Fe 05 45.607 47.786 46.669 47.379 43.701 0.000 0.000 0.000
FeO 29.159 30.551 29.838 30.307 27.940 42.439 29.419 24.468
TiO, 12.182 12.917 13.007 12.920 14.839 42.424 60.620 60.905
MnO 1.626 1.127 0.486 0.885 0.695 0.252 0.366 1.288
MgO 3.554 3.352 3.589 3.174 5.086 9.638 11.542 10.357
CaO 0.000 0.401 0.190 0.000 0.426 0.374 0.034 0.618
Cr,05 0.489 0.447 0.491 0.241 0.000 1.707 0.496 0.468
NiO 0.680 0.000 0.749 0.576 0.400 0.000 0.000 0.069
CoO 2.485 0.086 1.716 0.299 1.076 1.432 0.095 0.000
V,04 0.000 0.000 0.425 0.023 0.000 0.253 0.000 0.576
SiO, 0.395 0.000 0.125 0.450 0.215 0.000 0.000 0.000
Al,O4 2.428 2.453 2.188 2.450 4.925 1.203 0.207 0.232
Na,O 0.483 0.395 0.212 0.073 0.000 0.280 0.714 0.184
KO 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
z 99.998 99.672 100.483 98.783 99.852 99.287 101.893 99.608
Fe™ 10.709 10.864 11.456 10.945 11.783 0.000 0.000 0.000
Fe' 6.543 8.978 7,890 6.576 6.775 5.787 6.817 6.899
Ti 3.789 3.678 4.345 3.893 3.003 0.006 0.000 0.000
Mn 0.089 0.008 0.000 0.099 0.007 0.000 0.000 0.017
Mg 2.980 2.012 3.908 2.908 3.033 0.000 0.016 0.019
Ca 0.789 0.020 0.016 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000
Cr 1.678 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000 0.009 0.029
Ni 0.026 0.019 0.004 0.480 0.000 0.798 0.025 0.025
Co 0.039 0.032 0.022 0.007 1.659 0.001 0.125
\ 0.029 0.000 0.000 0.005 0.003 0.022 0.000 0.018
Si 0.012 0.026 0.195 0.046 0.022 0.055 0.041 0.019
Al 0.152 0.214 0.004 0.000 0.020 0.000 0.000 0.000
Na 0.000 0.009 0.018 0.000 0.000 0.026 0.000 0.000
K 0.004 0.004 0.000 0.000 0.019 0.000 0.009 0.000
b3 21.969 29.215 21.860 22.423 21.896 24.353 21.918 22.151
CARBONATITA:

1,2,3, Magnetita euedral. Sitio 1

4,5.

Magnesioferrita masiva. Sitio 1

6,7,8. Geiquielita rodeando a magnetita y magnesioferrita, también rellena espacios vacios en estos minerales
PIROXENITA DE JACUPIRANGA:
9. 10, 11,12 Titanomagnetita masiva

13.
14.

Titanomagnesioferrita en exsoluciéon en titanomagnetita
limenita formando exsoluciones tipo emulsién en la titanomagnetita
15, 16, 17. Geiquielita rodeando a la titanomagnetita y rellenando espacios abiertos en esta.
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5.3.4. Difraccion de Rayos X.

El estudio de difraccion de rayos X permitid corroborar la presencia de
magnesioferrita y maghemita en la Piroxenita de Jupiranga, confirmando la
informacion obtenida por EPMA a través del analisis multielemental por WDS y
MO respectivamente.

El estudio por difraccion de rayos X se realizé en la muestra original y calcinada a
350 °C y 400 °C por una hora. Los estudios por difraccion de rayos X de la
muestra calcinada nos permitié confirmar la presencia de maghemita. Para
realizar los estudios por difraccién de rayos X las muestras se corrieron en un
portamuestras de aluminio en fraccién no orientada, en el intervalo angular 2 6 de
4° a 80° a dos velocidades diferentes (1/2° por minuto y 1° por minuto). En la
Tabla 18 se muestran los resultados obtenidos y en las Figuras 64 y 65 se exhiben

los difractogramas obtenidos.

Tabla 18. Estudios por Difraccion de Rayos X

Muestra FASES MINERALES

Magnetita: Fe3O4 [190629]

Piroxenita Magnesioferrita: MgFe,04 [36-0396]

Jacupiranga | Piroxeno del grupo Diépsido-Hedenbergita: CaMg(SiO3), [11-654]
Apatito: CaF(PO4)s [15-876]

Piroxenita
Jacupiranga | Maghemita: y - Fe203 [4-0755]
Calcinada a: | Hematita: o - Fe203 [89-0599]
350 y 400 °C
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Figura 64. Estudio de difraccion de rayos X de la piroxenita de Jacupiranga del

depdsito de EI Morro. Mt.- magnetita, Mf.- magnesioferrita, Dp.- Diopsido-
hedenbergita, Ap.- Apatito.
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Figura 65. Difractogramas por difraccion de rayos X de la muestra de piroxenita
procesada a diferentes temperaturas para obtener la transformacion de los 6xidos
de fierro. Mt.- Magnetita, Mf.- magnesioferrita, Mg.- Maghemita, He.- Hematita.
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5.3.5. Espectroscopia Raman

La finalidad de este estudio fue confirmar la presencia de ilmenita y
distinguir diferencias quimicas importantes en las moléculas que constituyen la
estructura quimica de la titanomagnetita, ambos minerales como constituyentes
principales de la piroxenita de Jacupiranga. Se realizaron los estudios de
espectroscopia Raman a seis muestras de los sitios 4 y 5, correspondientes a la
piroxenita Jacupiranga. Los espectros Raman se obtuvieron irradiando las
muestras con una fuente laser de radiacibn monocromatica infrarroja, durante la
radiacion se registra en un espectro la radiacién dispersada por las moléculas a un
cierto angulo.
La ilmenita se observo por microscopia Optica a tamanos muy finos a ultrafinos, en
forma de exsoluciones de tipo emulsibn homogéneamente diseminadas en
titanomagnetita, las exsoluciones de ilmenita tienen tamafios menores a 5 ym y
también se encuentran a tamano nanométrico. En la figura 66 se exhiben los
espectros Raman de regiones seleccionadas y etiquetadas como ilmenita, en la
piroxenita de Jacupiranga. En ambos espectros se pueden apreciar tres picos
raman caracteristicos de la ilmenita, los cuales aparecen a 220, 398 y 680 cm™.
Confirmandose por esta técnica la presencia de ilmenita en la piroxenita de
Jacupiranga.
Los espectros Raman de regiones seleccionadas como titanomagnetita en
muestras de Jacupiranga se exhiben en la Figura 67. En la Figura 67c se
observan los tres picos correspondientes a magnetita, esta muestra presenta picos
con ligeros corrimientos, con respecto a los picos de una magnetita de referencia
(standard) del depésito de Pefia Colorada, México. Se observa ademas un pico
adicional a 989 cm™ y este mismo pico aparece en el espectro 2a, ademas de un
segundo pico a 776 cm™, estos picos Raman no estan asociados con ninguno de
los oxidos u oxhidroxidos de Fe mas comunes. Los datos obtenidos por
espectroscopia Raman corroboran el comportamiento quimico distintivo de la

magnetita titanifera (titanomagnetita) con un contenido de TiO, de hasta 15.0 %.
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5.3.6. Nanoparticulas de magnesioferrita-Ti e ilmenita

Se identificaron nanoparticulas de magnesioferrita-Ti e ilmenita en las
muestras de mena correspondientes a la piroxenita de jacupiranga. Las

nanoparticulas miden de 5 a10 nm.

5.3.6.a. Analisis cristalografico de nanoestructuras de magnesioferrita-Ti.

El estudio cristalografico tuvo como fin estudiar las caracteristicas
estructurales de la nanoestructura de magnesioferrita-Ti y establecer su
clasificacion en base a sus caracteristicas estructurales.

Por la técnica de TEM se obtuvieron imagenes por campo obscuro y
campo, asi como de HRTEM. Cada nanoestructura mineral fue estudiada
cristalograficamente, midiendo sus distancias interplanares y obteniendo sus FFT.
Los resultados obtenidos por HRTEM permitieron identificar nanoestructuras de
magnesioferrita y posible ilmenita. La magnesioferrita esta orientada en el eje de
zona [112] con distancias interplanares medidas en d; = 2.98 A, d, = 1.48 A que
corresponden a los planos (220) y (311) respectivamente (Figura 68). Una
nanoestructura de posible ilmenita esta orientada en la direccién [104] con las
distancias interplanares dq = 2.72 A d, =252 A que corresponden a los planos

(104) y (110) respectivamente.
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Figura 68. Imagenes obtenidas por HRTEM de una nanoestructura de magnesioferrita en
una muestra de la piroxenita de Jacupiranga. La figura muestra ademas una imagen en
contraste Z de nanoparticulas de magnesioferrita. La imagen de FFT confirma los planos
cristalinos (220) y (311) de la magnesioferrita.

184



5.3.7. Propiedades Magnéticas.

5.3.7.a. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia (yp )

Las muestras analizadas por esta técnica contienen titanomagnetita y
magnesioferrita titanifera, se identifican como; MC4, MC,, MC3, MC4, MCs y MCe,
tienen un rango de tamano entre 26 ym a tamanos del orden de 0.1 ym (tabla 19).
Las muestras con un rango de tamarfo entre 26 a 9 uym, sobresalen por tener un
valor en su porcentaje de ympy% de <5 %. Este valor de acuerdo con Dearing et
al., 1995, es atribuido a la presencia de granos, formados principalmente por la
union de particulas minerales extremadamente finas (~ 5 nm), existiendo una
importante fraccidn superparamagnética. Las muestras con particulas de tamafio
entre 6 a 0.1 pym corresponden a las muestras MC5 y MC6. Estas muestras
presentan los valores de porcentaje ymy% mas altos, de 9.66 % y 10.22 %
respectivamente, tabla 19. Valores de porcentaje altos de xr9 indican una
proporcion dominante de granos superparamagnéticos (SP) [ < 0.005 ym (5 nm)].
Dearing et al. (1995), mencionan que valores de porcentaje ymy% > 6 %, indican
una proporcién dominante de granos SP en la muestra. Hunt et al. (1995) también
consideran que valores en porciento de yrpy, altos, alrededor de 12% tienen una

cantidad significativa de granos ultrafinos.
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Tabla No. 19. Datos de parametros de baja y alta frecuencia en granos de titanomagnetita
y magnesioferrita titanifera a escala micrométrica con inclusiones nanométricas de

ilmenita.,
Muestra | Tamaio | Peso (g) ALF YHF AFD X FD%
(um) 10°m*Kg” | 10°m’ Kg' | 10°m* Kg!

MC; 26 +2 1.1090 106.66 103.92 2.74 2.6
MC, 19+ 1 0.7464 161.9 158.53 3.37 2.0
MC; 1311 0.5068 254.29 242.30 11.99 4.7
MC, 9+1 0.5397 141.07 136.15 4.92 3.5
MCs 61 0.6125 165.13 149.17 15.96 9.6
MCs 6~0.1 0.6169 139.61 125.35 14.26 10.2

Este dato corrobora las observaciones realizadas por MO (Figura 62) y

confirmadas por

HRTEM,

referentes a

titanomagnetita con abundantes

exsoluciones tipo emulsion de ilmenita, magnesioferrita y posiblemente espinela
de fierro. La mayor parte de las exsoluciones miden menos de 0.1 pm, su
presencia y abundancia proporcionan una textura rugosa de aspecto afieltrardo en
la superficie de la titanomagnetita. La magnesioferrita no muestra exsoluciones de
ilmenita y espinela, mostrando una superficie tersa, cuando se encuentra masiva.

La titanomagnesioferrita de tamafio nanométrico solo se identificé por HRTEM.

5.3.7.b. Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
En estas muestras se realizaron pruebas de susceptibilidad magnética a
alta temperatura (kT), los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Los espectros de KT se obtuvieron a partir de muestras de concentrados
magnéticos de titanomagnetita y magnesioferrita-Ti con exsoluciones tipo
emulsion de ilmenita. Las muestras estan clasificadas por tamafo a partir de 26
Mm y hasta tamafos de 6 ym a ~ 0.1 ym, Una muestra seleccionada con una

mayor cantidad de nanoparticulas también fue procesada por KT (Figura 69 h, i).
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Los resultados obtenidos muestran cambios importantes a partir de la muestra con
tamanos de particula de 6 ym a menores.

Los espectros de 45 a 9 ym muestran un cambio en su susceptibilidad
magnética después de los 260 °C, por oxidacién y transformacion parcial de la
titanomagnetita a titanomaghemita, este proceso no alcanza a completarse y sigue
transformandose hasta los 500 °C, formando un pico Hopkinson suave, justo antes
de producirse un descenso abrupto de la curva que indica la temperatura de Curie
de la titanomagnetita a los 550 °C. El retardo de la oxidacion de la titanomagnetita
se debe a que contiene una gran cantidad de exsoluciones de ilmenita y
magnesioferrita-Ti de tamanos menores a 1 ym, hasta un nivel nanométrico. En el
caso de las muestras analizadas con tamafos de particula entre 9 y 45 pm,
provocan un pico Hopkinson no bien definido, atribuido a un comportamiento
irregular de los granos parecido a un dominio multiple (MD) y dominio sencillo
(SD), caracteristicos de granos con un tamano > 2.0 ym y entre 0.03 a 0.1 ym
respectivamente. A menor tamano de grano, como en la muestra MC6 (menos de
6 um), el pico Hopkinson se hace mas marcado, atribuido a un contenido mayor de
particulas individuales de tamafios menores a 0.2 uym. La forma del pico
Hopkinson da una idea del tipo de dominio predominante en una muestra (Dunlop
and Ozdemir, 1997). Sin embargo; los datos obtenidos por susceptibilidad
magnética por efecto de la frecuencia muestran valores de 2.0 a 4.7, atribuidos a
la presencia de granos de titanomagnetita, asociados a la uniéon o presencia de
particulas extremadamente finas (< 0,005 pm), dominando la fraccién
superparamagnética (Dearing et al., 1996). Esto explicaria los resultados altos de
% €n las muestras mas finas (< 6 ym), atribuidos a una mejor apreciacioén y
deteccion de particulas nanométricas por esta técnica, las cuales proporcionan
una respuesta magnética suficientemente importante, que afecta los parametros
de xmp% Y la susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura. Por Kt se
observa un retardo en la oxidacién de la titanomagnetita y magnesioferrita por
efecto de la temperatura, mostrando una temperatura de Curie mayor a lo
esperado, Tc = 550 °C. La curva de enfriamiento en todas las muestras se

mantiene paralela a la linea base.
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5.3.7.c. Ciclo de histéresis y Magnetizacion Remanente Isotermal.

Los resultados obtenidos del Ciclo de histéresis y Magnetizacion
Remanente Isotermal se muestran en la Figura 71, que despliega el ciclo de
histéresis obtenido a temperatura ambiente, aplicando un campo maximode 1.5 T,
para las muestras con microparticulas de titanomagnetita y magnesioferrita en un
rango de tamafno de: 26 £ 2 ym, 199+ 1 um, 13+ 1 uym, 9+ 1 um, 6 1 ymy 6 ~
0.1 um. En la tabla 20 se muestran los parametros obtenidos.

Tabla 20. Parametros de Coercitividad de titanomagnetita y magnesioferrita - Ti a

diferentes tamanos.

Muestra Mr Ms Mr/Ms Hc Her Hcer/He | W (mg) Ms/W
(MAM?) | (MAM?) (mt) | (mp) (Am’/Kg)
26+ 2 ym 15.60 104.6 0.1491 14.66 26.16 1.784 6.8 15.382
19+ 1 ym 19.37 120.5 0.1607 15.42 25.54 1.656 12.0 10.041
13+ 1 ym 19.16 107.7 0.1780 16.82 27.36 1.626 7.9 13.632
9+ 1 ym 18.32 94.36 0.1941 18.39 29.94 1.628 6.4 14.743
6+ 1 ym 25.87 118.6 0.2181 21.02 33.99 1.617 6.3 18.825
6~0.1uym | 2143 72.80 0.2943 32.20 51.22 1.590 12.6 5.777
W = peso

La curva de histéresis corresponde a titanomagnetita con ilmenita y
magnesioferrita, destaca por su curva en forma de rampa, cercana al origen.
Estos resultados confirman la informacion obtenida en las pruebas de
susceptibilidad magnética por efecto de la frecuencia, que reportan valores altos
de Xty en las muestras con un tamano de particula de 6 ym a 6 ~ 0.1 pm,
atribuidos a una proporcidn dominante de particulas superparamagneéticas.

El ciclo de histéresis en las muestras analizadas muestra que la coercitividad
aumenta al disminuir el tamafio de grano, a partir de 26 ym, con un valor de Hc de
26 mT, hasta llegar a un valor de Hc de 51.2 mT para la muestra con particulas
entre 6 ~ 0.1 um. Los valores de coercitividad (Hcr/Hc) contra los valores de
magnetizacion (Mr/Ms), se representan esquematicamente (Figura 70) en el
diagrama de Day et. al. (1977), quedando todos los parametros de las diferentes

fracciones granulométricas, dentro de dominio pseudosencillo (0.1 — 0.2 um).

189



/ o (
6-0.1um
0.28 —
- 0.6
0.24 PSD ) B
B 04 - n
— ®@6+1um o
S
0.20 E ~ PSD |
® 9+1pum S
B 02 [~
e e 13+1um B o
B MD
0.16 ® 19+1um 00 | | | —
2 4 6 8
cﬁ ® 26£2um Hecr/Hce
< L |
S 7
0.12 —
B e Titano-magnetita y magnesioferrita - Ti
a diferentes granulometrias
0.08 — —
0.04 .
[ | [ \ [ [ [ \
0.00 | | | | | | | |
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Figura 71. Ciclos de histéresis de particulas de titanomagnetita y magnesioferrita en
diferentes rangos de tamafio a escala micrométrica. La titanomagnetita tiene
abundantes exsoluciones de ilmenita.
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Las curvas de adquisicion del magnetismo remanente isotermal (IRM)
en las muestras analizadas se exhiben en la Figura 72. La IRM de las
muestras de titanomagnetita-magnesioferrita titanifera comprendidas en un
rango de tamafo de 26 a 6 pm muestran un rapido incremento de la
magnetizacion a un campo bajo. A menor tamafo de grano las particulas de
titanomagnetita-magnesioferrita titanifera requieren de una mayor intensidad
de campo magnético para lograr su saturacion magnética, definiendose los
siguientes rangos y valores de saturacién magnética, como sigue: de 26 a 19
Mm requieren para su saturacion una intensidad de campo de 188 mT, de 13 a
9 um logran su saturacion magnética a 221 mT y finalmente las muestras con
particulas menores a 6 ym requieren un campo de 249 mT para lograr su
saturacion magnética. Las muestras contienen una cantidad dominante de

particulas superparamagnéticas.
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Figura 72. Progresiva adquisicion de IRM en particulas de titanomagnetita-
magnesioferrita titanifera asociadas a ilmenita, en muestras a diferentes
granulometrias a tamafio micrométrico y nanométrico.
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5.3.8. Petrogénesis y metalogénesis.
La asociacion mineraldgica y textural entre la magnetita y magnesioferrita

de la roca carbonatita y la mineralizacién de titanomagnetita y magnesioferrita
titanifera de las piroxenita de hedenbergita, parecen ser mineralizaciones
analogas, fuertemente relacionadas a la sustitucién idnica del Fe*? por Mg. Esta
sustitucion tuvo que ser motivada por la circulacién de soluciones hidrotermales en
ambos tipos de roca, a través de fracturas, espacios abiertos y zonas de
porosidad. A altas presiones, las soluciones hidrotermales se ven forzadas a
reaccionar con la roca huésped a lo largo de fallas o zonas de cizalla, por las que
transfieren calor y diversos componentes quimicos al sistema, logrando que la
mineralizacion evolucione gradualmente de un macizo magmatico a una
mineralizacion hidrotermal. Kogarko (1975), menciona que durante este proceso
los fundidos se hacen mas moviles sin perdida de vapor de agua. La secuencia
paragenética que siguen ambos tipos de mineralizacion, esta controlada por su
orden de cristalizacién-diferenciaciéon (Lancelot y Allégre, 1974), donde la fase
hidrotermal es la ultima en producirse. Un proceso hidrotermal en estas
condiciones ocurre en un rango de presiones entre la curva liquido-vapor de 3-4
kbars y temperaturas menores a los 700 °C, el ambiente de aparicion de los
fluidos (Tornos, 1997).

El cambio progresivo de la mineralizacién primaria se produce mediante un
complejo sistema de reacciones de hidratacién e intercambios idnicos, entre la
mineralizacidn primaria de los macizos intrusivos y las soluciones, cambiando la
composicion del fluido hidrotermal, su pH y el estado redox (Tornos, 1997). La
mineralizacion cambia gradualmente y su quimica mineral y relaciones texturales
(tamano-forma) se ven afectadas drasticamente, hasta lograr con el tiempo su
equilibrio. Este proceso de equilibrio progresivo explicaria la formacion de
nanoparticulas de titanomagnesioferrita, ilmenita y posiblemente espinela de fierro.
Las primeras evidencias de un proceso hidrotermal en ambos tipos de roca estan

indicadas por los siguientes factores:
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Textura (tamano-forma).- En la carbonatita la magnetita es masiva y rodea a los
minerales formadores de roca como apatito, forsterita, carbonatos y flogopita
(Figura 73b, d, e, f), demostrando su cristalizacion posterior a estos minerales en
la ultima fase de diferenciacion magmatica, que puede ser hidrotermal de alta
temperatura. En la piroxenita la titanomagnetita forma una textura metasomatica
con los granos de piroxenos (hedenbergita), evidenciando la reaccién de un fluido
hidrotermal, con la mineralizacion primaria (titanomagnetita con exsoluciones de
iimenita) de la roca intrusiva previamente consolidada. Este evento favorecio la
formacion de nanoparticulas de magnesioferrita con Ti.

Intercambio iénico de Fe*? por Mg. Ocurre en la mineralizacién metalica de ambos
tipos de rocas. En las carbonatitas, la magnetita contiene hasta un 4 % de MgO,
este contenido no se mantiene constante. Cuando aumenta el contenido de MgO
hasta un 10 % la magnetita se ha transformado a magnesioferrita. La magnetita
generalmente presenta bordes de reaccidn cuando esta en contacto con dolomita
(Figura 73e, f). Un aspecto importante en las muestras de la carbonatita, es que
tanto en la magnetita como en la magnesioferrita no se detecto titanio en la mayor
parte de las micro-regiones analizadas, en donde se observo, el Ti esta en trazas
y no rebasa el 0.1 %, contrario a las muestras de la piroxenita jacupiranga, con un
contenido de Ti hasta del 10 % en la titanomagnetita y magnesioferrita.

En la piroxenita, la titanomagnetita y las exsoluciones de ilmenita contienen MgO,

este se mantiene constante de 3.5 % y 9.5 % respectivamente.
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Figura 73. Imagenes adquiridas por MO de diferentes aspectos texturales de la
titanomagnetita masiva con los minerales asociados. a) Titanomagnetita masiva (Tmt). b)
Titanomagnetita rodeando cristales euedrales y subedrales de apatito (Ap) y dolomita
(Do). ¢) Inclusiones de forsterita (Fo) y apatito (Ap) en titanomagnetita masiva. d) Lamina
de flogopita (FI) cortada por magnetita masiva. d y e) Titanomagnetita masiva en contacto
con dolomita, mostrando bordes de reaccion y posible intercambio idnico.
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Quimica mineral.- El contenido de TiO, en la magnetita y magnesioferrita de la
carbonatita, es casi nulo. En contraste con el TiO, de la titanomagnetita y
magnesioferrita-titanifera de la piroxenita, que se mantiene constante del 12 al 13
%, asi como MgO en cantidades menores al 3.5 % y menos del 1.7 % de MnO. La
magnesioferrita contiene mas del 5 % de MgO y cantidades de TiO, y MnO
cercanas a la titanomagnetita (Figura 74).

La mineralizacion de Fe de ambos tipos de roca es reemplazada por
geiquielita a través de sus bordes y lineas de crucero, formando lamelas paralelas

bien definidas.

Figura 74. Imagenes por MO de minerales metalicos en la piroxenita. a- d)
Titanomagnetita (Tmt) con abundantes exsoluciones de ilmenita (l) y espinela de Fe (Ep),
homogéneamente distribuidas
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La secuencia paragenética de la mineralizacion metalica de las carbonatitas
y piroxenitas, se infiere a partir de las evidencias presentadas anteriormente, que
estan en funcién de su textura y quimica mineral. En esta base se propone un
efecto hidrotermal en ambos tipos de roca, ocurrido en la ultima fase de
diferenciacién magmatica. Este proceso provocé metasomatismo en la piroxenita
por la reaccion del fluido hidrotermal con el macizo intrusivo de piroxeno,
favoreciendo un cambio quimico-mineraldgico y textural en la titanomagnetita e
ilmenita primarias, afectando su composicion quimica, la cual se enriquecié con
Mg y su posterior transformacién parcial de titanomagnetita a magnesioferrita
titanifera. También hubo un cambio drastico de su textura, dando lugar a la
formacion de particulas a escala nanométrica de titanomagnetita, ilmenita y
posiblemente espinela. En la carbonatita el efecto del proceso hidrotermal ocurrié
posiblemente al mismo tiempo con la formacibn de magnetita, la cual
posteriormente se enriqueci6 con Mg, dando lugar a la formacion de
magnesioferrita. La geiquielita se deposito mas tarde y reemplazé tanto a la

titanomagnetita-magnesioferrita titanifera, como a la magnetita-magnesioferrita.

5.3.9. Conclusiones.

a) En el depdsito de EI Morro se identificaron nanoparticulas de
magnesioferrita-Ti, ilmenita y posiblemente espinela con un tamafo de 5 a
10 nm.

b) Los resultados obtenidos de susceptibilidad magnética dependiente de la
frecuencia en las muestras de titanomagnetita/magnesioferrita titanifera,
reportan valores altos de yrpy% (de 9 a 10 %) atribuidos a una proporcion
dominante de particulas superparamagnéticas, en las fracciones con un
tamafode6+1uymy6a 0.1 um.

c) La susceptibilidad magnética a alta temperatura mostr6é en la fraccién con
nanoparticulas un espectro de kT, con una curva de enfriamiento alta y

arriba de la curva de calentamiento, después de los 460 °C, por una
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elevacion de su susceptibilidad magnética durante el enfriamiento. Senal
caracteristica de muestras que contienen nanoparticulas.

Los ciclos de histéresis muestran curvas cercanas al origen con una
pequeia histéresis.

Los valores de IRM muestran un incremento de la magnetizacion a campos
mas bajos en las muestras con particulas mayores a 13 pym, contrario a las
muestras de menor tamafo que requieren de un campo mayor de hasta
249 mT para lograr su saturacion magnética (muestras con un rango de 6 a
0.1 ym). Este comportamiento se atribuye a la presencia de nanoparticulas
de magnesiofererrita e ilmenita, que tienden a diferenciarse en las muestras
mas finas (de 6 pymy 6 ~ 0.1 ym).

El estudio de la mineralogia, quimica mineral y relaciones texturales de la
mineralizacion de fierro de la carbonatita y piroxenita, permitieron proponer
el efecto de un proceso hidrotermal de alta temperatura, durante la
cristalizacién-diferenciacion magmatica final, que afecto a la mineralizacion
de fierro primaria de la piroxenita y al mismo tiempo de la carbonatita,
dando lugar a la formacién en la piroxenita de magnesioferrita titanifera y
magnesioferrita en la carbonatita, por sustitucion de Fe*? por Mg, asi como
la depositacion posterior de geiquielita y sulfuros (pirita, pirrotita vy
marcasita).

La experiencia adquirida en el proceso de identificar nanoparticulas de
oxidos de fierro, permitié establecer una ruta de analisis que lograra de una
forma mas directa su identificacion. A través de estudios por yrpw%, KT Yy
IRM, se puede inferir la presencia de nanoparticulas, logrando un gran
avance en la seleccion de la muestra, para realizar estudios posteriores de
cristalografia por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM).

199



5.4. El Romeral, Chile.
5.4.1. Tipo de muestras
Se estudiaron 48 muestras correspondientes a 8 sitios localizados tanto en

la roca huésped como en la mena de hierro dentro de el depédsito El Romeral.

Tabla 21. Tipo de muestras identificadas por sitio y unidad

SITIO UNIDAD
RBL Esquisto actinolizado
RF Esquisto actinolizado
RD Corneana feldespatica
RMB Mena (magnetita masiva brechada)
RCE Corneana feldespatica
RGE Diorita Romeral
RMM Mena (magnetita masiva)
RGW Diorita de hornblenda

5.4.2. Caracterizacion Mineralégica y petrolégica

El distrito mineral EI Romeral esta formado por varios cuerpos de mena,
siendo los principales y de mayor volumen los llamados Cerrro Principal y Romeral
Norte. Estan integrados en una larga franja de mineral masivo y diseminado, con
una direccion norte-sur y aproximadamente 3.5 Km de largo por 0.4 Km de ancho.
En esta franja mineralizada coexisten cuerpos lenticulares y subverticales de alta
ley, con reemplazo parcial y relleno de fracturas de la roca huésped formando
zonas de baja ley (Espinoza, 1996).

La roca huésped corneana feldespatica resulté del metamorfismo de
contacto ocasionado por la intrusion del batolito dioritico que afecté a andesitas de

la formacion La Liga. Esta roca fue afectada por un intenso fracturamiento que
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provocé la circulacién y depositacién de soluciones hidrotermales, actinolizando,
silicificando y argilitizando a la roca huésped.

Este evento proporcioné una mayor porosidad a la roca favoreciendo la
depositacion de magnetita masiva. En las zonas donde los esfuerzos cortantes
fueron mas intensos a causa del evento dinamico, la corneana feldespatica
mineralizada derivo en un esquisto con actinolita/magnetita.

El esquisto de actinolita/magnetita destaca por su intensa foliacién, la cual
facilita la circulacién y reaccion de nuevos fluidos hidrotermales con la roca
preexistente (corneana feldespatica) causando metasomatismo, con Ila
consecuente formacion de cristaloblastos de hornblenda/actinolita, albita, granate
y magnetita. El esquisto actinolitico se desarrollo en un ambiente térmico inicial
relacionado a metamorfismo progresivo. El final del hidrotermalismo queda
indicado por la depositacion de sulfuros rellenando espacios abiertos en la
magnetita, seguidos de la depositaciéon de cuarzo y calcita en vetas, actinolita,
epidota y clorita. En algunas zonas de yacimiento ocurre una oxidacion incipiente,
donde la magnetita se altera en forma de lamelas a hematita.

De acuerdo con Espinoza et al. (1984), la mineralizacion es
contemporanea con las rocas volcanicas, pero Ruiz et al. (1965) consideran que la
mineralizacidn es un poco mas joven. Mediciones radiométricas de K-Ar obtenidas
de las rocas asociadas a la mineralizacion proporcionan un rango de edades de
100 a 128 Ma (Zentilli, 1974; Pichon 1981).

La mena de hierro principal es la magnetita masiva, que contiene hasta un
87 % de magnetita de grano grueso a fino de 20 a 800 micras, con bordes
subredondeados a subangulosos. Los granos de magnetita y actinolita rellenan
fracturas o espacios abiertos en la roca huésped y a través de estos reemplazan a
la roca. La magnetita esta asociada a actinolita y en menor proporcion a sulfuros
(pirita, pirrotita y calcopirita), que ocupan pequefos huecos en la magnetita.

La mena de hierro de magnetita diseminada tiene una mayor extension en
area, pero es un mineral de mas baja ley y se caracteriza por llenar pequefios
espacios intergranulares en las rocas huésped. Esta magnetita tiene un tamafio de
2 a 385 um.
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5.4.2.a. Diorita Romeral (Sitios RGE, RGW)

El intrusivo que afectdé a las rocas preexistenes en la region es de
composicion dioritica. La diorita esta formada por un mosaico equigranular de
grano grueso, el tamafio de grano varia de 300 a 760 micras. La diorita se
encuentra constituida principalmente por plagioclasas soédicas y en menor
proporcion hornblenda y didpsida. Como minerales accesorios se identificd esfena,
biotita, zircon y apatita, generalmente incluidos en plagioclasas y en forma aislada
en diopsida y hornblenda.

Las especies de minerales opacos son: titanomagnetita, ilmenita y
magnetita. Los dos primeros se encuentran intercrecidos entre si y la magnetita
ocupa espacios libres intergranulares y en general presentan una alteracion
incipiente a hematita. Los minerales secundarios son: actinolita, clorita, cuarzo y
adularia, que se encuentran rellenando espacios abiertos en la roca en forma de
delgadas vetillas u ocupando espacios intergranulares entre los minerales.
Plagioclasas sddicas.- Son los constituyentes principales de la roca, y
corresponden a andesina Ans,.3s y oligoclasa An+e.22. Estan en una proporcién del
32 %. En general tienen una forma anhedral con tamafnos de 300 a 760 ym. Los
cristales al unirse forman un mosaico equigranular de grano grueso con diopsida y
hornblenda. La andesina y oligoclasa se encuentran parcialmente alteradas a
minerales arcillosos y sericita.

Hornblenda.- Se encuentra en una proporcion del 18 %, tiene una forma
generalmente tabular y tamafios entre 210 y 320 ym. Se observa en contacto con
las plagioclasas formando un mosaico equigranular. La hornblenda es también
producto de la alteracion de la didpsida. A su vez la horblenda se encuentra
alterandose a actinolita.

Diopsida.- La diépsida estd en un 8 % en la roca. Se observa en cristales
subhedrales alojados entre los cristales tabulares de las plagioclasas. Algunos de
estos cristales se encuentran parcialmente alterados a hornblenda. La diopsida y

la hornblenda son cortados por escasas y delgadas vetillas de actinolita.
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Minerales opacos.- Corresponden a titanomagnetita, ilmenita y magnetita, estan
en una proporcion del 6 %. La titanomagnetita e ilmenita estan en cristales
tabulares y anedrales de 3 a 350 pm incluidos en las plagioclasas, didpsida y
hornblenda. La titanomagnetita e ilmenita generalmente se encuentran juntas
formando texturas lamelares tipo trellis y algunos son reemplazados por hematita y
presentan texturas esqueléticas. La magnetita se observa ocupando espacios
intergranulares o intersticios abiertos entre los minerales, generalmente asociada
a actinolita.

Minerales accesorios.- Estdn en una proporcién del 3 %, se identificd: esfena,
zircon y apatito incluidos en plagioclasas. Los cristales de esfena tienen una forma
euedral y miden de 10 a 30 micras. El zircon y apatita también se observaron de
forma euedral y miden menos de 10 micras.

Minerales secundarios y de alteracion.- Los minerales secundarios y de alteraciéon
son: sericita, minerales arcillosos, actinolita, clorita, cuarzo, adularia y magnetita.
La sericita y los minerales arcillosos resultan de la alteracion de plagioclasas
sodicas. El intrusito dioritico tiene vetillas semiparalelas de menos de 10 pm de
espesor, rellenas por actinolita, cuarzo, adularia y magnetita. Cuando las vetillas
convergen en un espacio abierto intregranular entre las plagioclasas, son cubiertos
por actinolita, cuarzo, adularia y actinolita. La actinolita acompana a la magnetita y

el cuarzo a la adularia.

Origen.- igneo intrusivo

5.4.2.b. Corneana feldespatica (Sitios RD y RCE).

La roca huésped corresponde a una corneana feldespatica (metandesita o
hornfels) comprendida dentro de las facies metamoérficas corneana-anfibolita,
presenta una incipiente a intensa actinolizacién a través de fracturas y por relleno
de espacios abiertos. Las fracturas cortan a la roca corneana en varias
direcciones, imprimiendo en esta roca una estructura brechada.

La roca corneana feldespatica gradua a un esquisto de actinolita

correspondiente a las facies metamorficas de anfibolita — esquistos verdes
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(muestras de los sitios RBL, RF). Ambas rocas tienen como constituyentes
principales: plagioclasas Na, ferromagnesianos, minerales opacos y minerales de
alteracion o secundarios. La mena de fierro (magnetita) se encuentra asociada a
ambas rocas, formado el mineral llamado “diseminado”.

El mineral “masivo” esta asociado principalmente a la corneana
feldespatica y en menor proporcion al esquisto de actinolita, en ambos casos
ocupa fracturas de hasta 5 cm de espesor que cortan a las rocas en varias
direcciones.

La descripcion mineraldgica de la roca es la siguiente:

Plagioclasas Sodicas.- Las plagioclasas sddicas corresponden a albita y son el
constituyente principal en este tipo de rocas y se observan fuertemente
recristalizadas, estan en una proporcién del 36 %. Sin embargo, en la muestra
RCE se observan escasas plagioclasas, algunas de ellas aun conservaban un
incipiente maclado, lo que permiti6 medir sus angulos de extincion,
correspondiendo a; oligoclasa Anss.22 Y andesina Ansz.3s. Las plagioclasas miden
de 70 a 800 um y se encuentran formando un mosaico granoblastico con
ferromagnesianos, estan principalmente alteradas a minerales arcillosos y sericita
(Figura 75c). Algunas plagioclasas soédicas contienen inclusiones anedrales y
subedrales de 1 a 120 ym de apatito y titanomagnetita intercrecida con ilmenita.
La ilmenita forma una textura trellis con titanohematita (Figura 75f). En las
plagioclasas se observan abundantes fracturas rellenas por actinolita, cuarzo y
escasas epidota y esfena.

Ferromagnesianos.- corresponden a hornblenda, granate, actinolita y clorita, se
encuentran en una proporcion del 35 %. La hornblenda esta en una proporcion del
25 %, presenta una forma granular y esta parcialmente actinolizada (Figura 75c,
d). Los granos son gruesos y miden de 250 a 600 ym, forman un mosaico
granoblastico con las plagioclasas sédicas. La hornblenda presenta abundantes
fracturas de espesor entre 20 y 350 ym, a través de las cuales es reemplazada por
actinolita. El granate se encuentra en una proporcion del 20 %, tiene una forma

granular y estd asociado a la albita. La hornblenda forma un mosaico
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granoblastico y presenta fracturas cubiertas por cuarzo granular, los espacios
intergranulares estan ocupados por magnetita. Algunas vetillas de clorita también
se identificaron en la hornblenda.

Minerales opacos.- En menor proporcion en la roca se observan granos irregulares
de titanomagnetita e ilmenita homogéneamente diseminados en plagioclasas,
estos miden de 1 a 350 micras. La titanomagnetita contiene lamelas de hematita y
ambas forman una textura trellis, la ilmenita también es reemplazada por hematita
y a su vez por rutilo (Figura 75f). El rutilo y la hematita también se observan en
forma granular diseminados en la roca. Escasa ilmenita y titanomagnetita
intercrecidas de forma tabular estan incluidas en plagioclasas fuertemente
actinolizadas. En otras areas, donde la actinolizacion fue total, los cristales
tabulares de ilmenita y titanomagnetita se observan en una posicién preferente y
siguiendo la direccién de flujo de la actinolita. Magnetita de origen hidrotermal
ocupa espacios abiertos en la roca y o esta en granos individuales incluidos en
actinolita, generalmente muestra una textura esquelética con bordes corroidos y
presenta fracturas rellenas por actinolita (muestra RD) y espacios abiertos
(huecos) rellenos por pirita y calcopirita.

Minerales de alteracién y secundarios.- Los minerales de alteracion y secundarios
son: sericita, minerales arcillosos, actinolita, cuarzo, calcita, clorita y epidota. La
alteracion de la roca inicio con silicificacion, argilitizacion, sericitizacion vy
actinolizacién y se manifiesta principalmente a través de fracturas que cortan
plagioclasas y hornblenda.

Las plagioclasas sodicas se alteran a minerales arcillosos y sericita. La
hornblenda es reemplazada a través de fracturas y a lo largo de sus lineas de
crucero por actinolita y clorita. La calcita y cuarzo rellenan fracturas también en las
plagioclasas y hornblenda. La epidota se presenta en vetillas que miden hasta 50
micras de espesor que cortan a la actinolita y en ocasiones a las vetillas de
clorita. Sin embargo, se observan vetillas de clorita de un verde mas intenso

cortando vetas de epidota y actinolita.

Origen.- Metamorfismo de contacto
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5.4.2.c. Esquisto de Actinolita (Sitios RBL, RF).

La corneana feldespatica gradua a un esquisto de actinolita comprendido
dentro de las facies de anfibolita — esquistos verdes (Figura 75a, b, c, d, e). Esta
roca se caracteriza por mostrar un mosaico poligonal de grano medio a grueso de
30 a 350 um. El esquisto de actinolita esta formado por hornblenda/actinolita,
albita fuertemente recristalizada, granate y magnetita. La magnetita presenta
espacios abiertos intergranulares con tamanos mayores a 150 ym, ocupados por
pirita, pirrotita y calcopirita. Se identifican vetillas de clorita, epidota y cuarzo.
Hornblenda-actinolita.- El mineral mas abundante es la actinolita y en menor
proporcion la horblenda. La actinolita se encuentra en cristaloblastos de forma
poligonal unidos en grupos de tres, formando angulos de 120°, que dan lugar a un
mosaico granoblastico poligonal con albita, magnetita y granate. El tamafo de los
cristaloblastos varia de 250 a 350 um. La actinolita también se identifico
rellenando espacios abiertos en la roca corneana y en el intrusivo dioritico,
generalmente forma vetillas con espesores entre 15 y 35 micras. Las vetillas de
actinolita son cortadas por clorita que también ocupa espacios abiertos en la roca.
La actinolita presenta inclusiones (< 15 pym) de apatito. En forma aislada existen
cristales euhedrales de hornblenda parcialmente reemplazada por la actinolita.
Plagioclasas.- Las plagioclasas corresponden a albita y estan fuertemente
recristalizadas, también se presentan en cristaloblastos de 200 a 375 micras de
forma poligonal unidos en grupos de tres, formando puntos triples de 120° con
magnetita, granate y actinolita. Algunas vetillas de clorita y epidota cortan a la
albita, estas tienen espesores de hasta 35 micras.

Granate.- El granate se encuentra en menor proporcion, esta en forma de granos
poligonales de 150 a 250 ym, los cuales se unen en puntos triples con albita y
actinolita, formando todos un mosaico granoblastico.

Clorita — epidota — cuarzo.- La clorita forma vetillas con espesores menores a 25

micras y ocupa espacios intergranulares abiertos entre la albita y la actinolita.
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Vetillas de epidota cortan a las vetillas de clorita, las que tienen un espesor de 2 a
15 um. El cuarzo es granular, de grano fino a medio (3 a 18 um) y se observa
entre los espacios intergranulares de la albita, magnetita y actinolita. En otras
areas corta a estos minerales a través de delgadas fisuras e intersticios (< de 15
pgm). El cuarzo contiene inclusiones de cristales euedrales de apatito de < 15 um.

Minerales opacos.- La magnetita es el mineral principal y esta en dos formas
texturales: 1) magnetita en forma de cristaloblastos poligonales con un arreglo
textural en grupos de tres, formando angulos de 120°. 2) magnetita en forma de
pequefas masas irregulares con un tamafno superior a 1300 micras, cortando a
hornblenda parcialmente actinolizada y en octaedros. Abundantes fracturas cortan

a la magnetita en varias direcciones y son ocupadas por actinolita, clorita y cuarzo.

Origen.- Metamorfico de contacto progresivo hacia las facies esquistos verdes.
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Figura 75. Imagenes al MO de la mena de fierro y la roca huésped del depésito de EI Romeral. a)
Cristales de magnetita (Mt) unidos en grupos de tres, formando contactos rectos entre si y angulos
de 120 ° (textura granular poligonal), MO luz reflejada. b) Esquisto de actinolita con magnetita.
Cristaloblastos de actinolita (Ac) y magnetita (Mg) en contacto recto y formando puntos triples a
120°. MO luz transmitida. ¢) Coneana feldespatica con albita , magnetita, la roca esta formada por
un mosaico granoblastico poligonal de albita (Al), granate (G) y magnetita, con una fuerte
actinolizacién (Ac), MO, luz transmitida con nicoles paralelos. d) Campo igual a ¢, adquirido con
nicoles cruzados. e) Brecha dioritica fuertemente recristalizada y actinolizada. La roca muestra un
mosaico de plagioclasas (Pla) y la actinolita se encuentra reemplazando a la roca a través de
fracturas. MO luz transmitida. f) Cristal anedral de ilmenita con lamelas de hematita (H), formando
una textura tipo trellis, MO, Luz reflejada.

208



5.4.2.d. Mineralogia del Mineral Masivo (Sitios RBL, RF, RMB, RMM).

Magnetita.- El mineral masivo es una mena de alta ley y corresponde a las
muestras colectadas RBL, RF, RMB, RMM (Figura 76). La magnetita masiva, al
microscopio de polarizacion, se observa en forma de cristaloblastos con tamanos
de 20 a 800 micras, con los bordes del cristal rectos y en un arreglo en grupos de
tres, acomodados en forma simétrica por puntos triples, con angulos interfaciales
de 120°. En algunas areas la magnetita esta en contacto con hornblenda —
actinolita — albita — granate. Los espacios intergranulares entre la magnetita son
ocupados por pirita, pirrotita, calcopirita, cuarzo con huecos rellenos por argentita
y oro nativo, calcita, actinolita y clorita.

La magnetita masiva forma pequefias masas irregulares con un tamano
superior a 1300 micras, las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido muestran magnetita masiva con espacios abiertos ocupados por actinolita
(Figura 76a - b). La composicion quimica y la formula estructural de las magnetitas
analizadas por microsonda electronica se reportan en la tabla No. 1. Abundantes
fracturas cortan a la magnetita en varias direcciones y son ocupadas
posteriormente por actinolita, clorita y cuarzo. La magnetita es parcialmente
reemplazada por lamelas de hematita, tiene espacios intergranulares que son
ocupados por pirita, pirrotita, calcopirita, actinolita, calcita y/ o cuarzo.

Hematita.- Es un mineral escaso, en todos los casos se observé como producto de
alteracion de la magnetita. La hematita reemplaza a la magnetita a través de sus
lineas de crucero y ambas forman una textura lamelar tipo trellis, por
reemplazamiento de la magnetita a través de sus lineas de crucero por hematita .
Sulfuros.-Los sulfuros identificados son: pirita, pirrotita y calcopirita. La pirita se
identifica en los espacios intergranulares de los granos de magnetita, también
forma delgadas vetillas en la magnetita y actinolita con espesores de 10 a 50 pm.
La pirrotita y calcopirita rellenan huecos (diametro 50 um) en pirita y magnetita.
Calcita y cuarzo.- La calcita y el cuarzo ocupan espacios entre los cristales de

magnetita o se alojan en delgadas vetillas que cortan a la magnetita en varias
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direcciones. El cuarzo es el primero en recubrir la cavidad seguido por la calcita. El
cuarzo también tiene algunos huecos cubiertos por argentita y oro nativo.
Argentita y oro nativo.- Ambos minerales se observan juntos. El oro nativo rellena
huecos en el cuarzo, el oro nativo tiene un tamafio de 2 a 5 pym y esta
parcialmente rodeado por argentita, este ultimo mineral tiene un tamafo de 10 a
12 pm.

Actinolita — Clorita.- La actinolita se observa en vetillas que cortan a la magnetita,
calcita y cuarzo. Estas vetillas tienen un espesor que varia de ~ 1 a 25 ym. La
clorita reemplaza a la actinolita a través de intersticios y rellena espacios abiertos

en forma de vetas en la roca huésped.

5.4.2.e. Mineralogia del Mineral Diseminado (muestras RD y RCE)

El mineral metalico principal es magnetita y en menor proporcion sulfuros.
Magnetita.- EI mineral diseminado es una mena de baja ley. La magnetita se
presenta en tamanos de ~ 2 a 385 ym y ocupa espacios intergranulares libres en
la roca corneana feldespatica, asi como entre los granos de plagioclasas,
hornblenda y didpsida. También se identifica en el esquisto de actinolita, aqui la
magnetita se encuentra diseminada en la actinolita en forma de cristales
octaédricos o en forma de cristales irregulares, ambos tienen bordes corroidos. La
magnetita presenta delgadas vetillas ocupadas por calcita, cuarzo y sulfuros.
Cuarzo y calcita.- El cuarzo se observa en forma aislada rellenando vetillas en la
magnetita, las vetillas tienen un espesor promedio de 15 micras y generalmente
también contienen calcita, en este caso la calcita sigue a la depositacion del
cuarzo, formando con este una textura de crustificacion.

Sulfuros.- Los sulfuros identificados son pirita, pirrotita y calcopirita. Los sulfuros
se encuentran en una proporcion menor al 5 % y en todos los casos ocupan

espacios abiertos (huecos) localizados en forma aislada en la magnetita.
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Figura 76. Imagen obtenida por EPMA de la magnetita masiva.
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5.4.3. Quimica Mineral

En La tabla No. 22 se reportan la quimica mineral y formula estructural de
las especies minerales principales, identificadas en las muestras RMB, RF, RGE.
Asi también se muestran en las imagenes siguientes, los puntos analizados por

EPMA correspondientes a estas muestras.

Tabla 22. Composicion quimica y formula estructural de magnetita,
ilmenita, actinolita y esfena, del depdsito EI Romeral, Chile.

%wt. | RMB | RMB | RMB | RMB | RF | RGE | RF | RF | RMB
(1) (2) (3) (4) (1) (1) (2) (3) ()

SiO, 0.24 0.09 | 039 [ -- | 0.14 | 5155
TiO, | 064 | 033 | 049 | 018 | 0.56 -~ 4977 [51.09| --
Al,0; 0.82 | 0.07 0.62 -~ | 3.22
V,0;, | 157 | 074 | 142 | 1.16 025 | - | 024 | --
cro3 0.38 | 0.08 — 051 | --
Fe,O; | 67.32 | 66.43 | 66.69 | 66.15 | 67.63 | 68.54 | - -~ | 789
FeO | 30.29 | 29.85 | 30.00 | 29.76 | 30.44 | 30.84 | 49.79 | 42.25 | 3.55
MnO 0.70 -~ [ 438 | --
CoO 1.04 1.90 -~ [ 042 | -
MgO 0.57 -~ [ 1542
NiO 0.01 0.54 -~ [0-028 | --
ca0 0.36 0.12 -~ [ 042 | 094 | 17.41
Na,O -~ | 053
K,0 - | 0.03
TOTAL | 99.82 | 99.49 | 99.99 | 99.80 | 100.03 | 100.02 | 99.98 | 99.99 | 99.6
Si - 10075 | -- 0091|0110 | -- |[0.006 | 7.602

Ti 0.149 | 0074 | 0.112 | 0.037 | 0128 | - |1.921 | 1946 | --

Al - 10297 [ 0026 | -- | 0049 | -- -~ | 0.560

v 0.582 | 0.185 | 0.002 | 0296 | -- [ 0.074 | -- [0.012] --

Cr -~ 10112 | 0185 | - -~ [0-018| --

Fe™ | 15.561 | 15.378 | 15.607 | 15.307 | 15.460 | 15.833 | - - 10.868
Fe” | 7782 | 7.689 | 7.822 | 7.653 | 7.749 | 7.917 | 2.137 | 1.790 | 0.434
Mn — | 1187 | - -~ 10189 | --

Co -~ 0259 | -- |0462 | - -~ 10018 --

Mg -~ | 0256 | -- - [3384

Ni -~ 10002 - [0129 [ -- -~ [0.001 ] --

Ca — (011 | - - 10036 | -- [0.0220.052 | 2.746

Na 0.158

K 0.006

Leyenda: RMB (1-4), corresponden a campos seleccionados de magnetita masiva del Cerro
Principal. RF (1), es la magnetita diseminada en el esquisto actinolitico al norte del cuerpo principal
RGE (1), es magnetita rellenando espacios abiertos en la roca. RF (2,3), es ilmenita en el esquisto
actinolitico en contacto con la diorita Romeral. RMB (5), es actinolita en el Cerro Principal.
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5.4.4. Propiedades Magnéticas

5.4.4.a. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia (yrp)

En este estudio se utilizo el parametro de baja a alta frecuencia, para
detectar cualitativamente la presencia de granos de tamafio ultrafino (0 a = 0.03
gm (30 nm)), con un comportamiento superparamagnético, siguiendo el modelo
propuesto por Dearing et al., 1996. La prediccion de este modelo esta soportada,
en base al valor del porcentaje de yrps; ¥y la masa especifica. La masa especifica
puede usarse para estimar la concentracion de granos superparamagnéticos en
una muestra. Asi también sefala que tamafios de grano con multidominios (MD)
tienen un valor de yrps, cercano a 0.

La tabla 23. Muestra los valores en porcentaje de los parametros de
frecuencia (yrps;) sobresalen por su porcentaje de yrps, cercano a 0 %. Este
valor de acuerdo con Dearing et al., 1996, es atribuido a la presencia de granos

de dominio multiple (MD).

Tabla No. 23. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia

Tamano de

Muestra

XLF XHF XFD XFDY%
grano en ym R 0% m kg O
RMM 30-88 133.06 133.01 0.05 0.04
RMB1 > 1300 87.34 87.17 0.17 0.19
RBL 20 - 800 45.78 45.78 0.00 0

213




5.4.4.b. Susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura

El estudio de susceptibilidad magnética se realiz6 en muestras de
magnetita de los principales cuerpos mineralizados.

Las muestras RBL-5, RMB-1 y RMM-4Z corresponden a muestras del
mineral masivo de alta ley, constituido principalmente por magnetita.
Generalmente la magnetita tiene espacios abiertos ocupados por actinolita, en la
muestra RBL-5 este mineral es muy abundante.

La Figura 77 ilustra las graficas de susceptibilidad magnética a alta
temperatura de las muestras del mineral masivo. Todas las graficas muestran un
levantamiento de la curva entre 265 a 350 °C, este efecto es producido por la
transformacién de magnetita a maghemita. A 575° C se produce la caida de la
curva, indicando el punto de Curie de la magnetita (Tc = 575° C). Después de los
650 °C empieza la oxidacion de la maghemita a hematita, este proceso no se
completa totalmente quedando nucleos de maghemita. La presencia de
maghemita en la muestra afecta su magnetismo, el cual provoca una curva de

enfriamiento cercana a la curva de calentamiento, sin que esta sea reversible.
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Figura 77. Graficas de susceptibilidad magnética de muestras de mena del depdsito El
Romeral
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5.4.4.c. Magnetizacion y Ciclo de histéresis

La figura 78 despliega el ciclo de histéresis obtenida a temperatura

ambiente, aplicando un campo maximo de 1.2 T, para dos muestras de mena.

Ambas curvas de histéresis corresponden a magnetita fuertemente

magnética, destacan por su curva en forma de rampa, cercana al origen. La curva

de la muestra RBL4-Y se satura alrededor de los 260 mT y la muestra RBL5-7

alrededor de lo 160 mT. Los valores de saturacién de ambas muestras, estan por

abajo de la maxima coercitividad de la magnetita de 300 mT (Lowrie, 1990). En la

tabla 24 se muestran los parametros de coercitividad de la magnetita del depdsito

de El Romeral.

Tabla 24. Parametros de Coercitividad de magnetita del depdsito EI Romeral

Muestra Mr Ms Mr/Ms Hc Her Hcer/He | W (mg) Ms/W
(MAm?) | (UAm?) (mt) | (mt) (Am’/Kg)
RMB 3.07 183.0 0.017 1.52 8.15 5.36 34 53.82
RBL 12.0 1040.0 0.012 1.06 8.00 7.54 17.5 59.43
W = peso
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La muestra RMB presenta una coercitividad de 1.52 mT y la muestra RBL
de 1.06 mT. La relacion entre la coercitividad remanente/fuerza coercitiva (He/Hc)
contra la magnetizacion remanente/magnetizacion de saturacion (M,/Ms),
corresponden a 5.36 y 0.017 respectivamente para la muestra RBL, la muestra
RBL tiene los parametros 7.54 y 0.012 respectivamente. Los valores obtenidos de
ambas muestras quedan dentro de un estado de dominio multiple (MD), en funcion
de los intervalos marcados por los diagramas de Day et.al. (1977).

El ciclo de histéresis muestra que la coercitividad aumenta en la muestra RMB
este comportamiento se atribuye a una disminucion del tamafio de grano.

Las curvas de adquisicion del magnetismo remanente isotermal (IRM) en las
muestras analizadas se ilustran en la Figura 79. La IRM de muestras de magnetita
de EI Romeral, exhiben un rapido incremento de la magnetizacién a campos bajos
a 72 mT. Los datos obtenidos anteriormente en el depdsito de Pefa Colorada, en
muestras de magnetita granulométricamente controladas, demostraron que
particulas de magnetita con tamafos muy finos (< 7 um) requieren de una mayor
intensidad de campo magnético para lograr su saturacion magnética (~ hasta 152
mT), no asi las muestras con particulas de tamafio fino (> 20 ym) que logran su

saturacion magnética con una menor intensidad de campo magnético (~78 mT).
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5.4.5. Petrogénesis y metalogénesis

En la tabla No. 23 se muestra la secuencia paragenética propuesta para el
yacimiento de fierro EI Romeral. El emplazamiento de la mineralizacién de hierro
tiene lugar después de ocurrida la intrusion dioritica (Unidad Diorita Romeral), que
afectd a las andesitas preexistentes de la unidad Cretacica La Liga (Bookstrom,
1977). Ambas rocas diorita y andesita estan constituidas principalmente por
plagioclasa de las variedades oligoclasa An+s22 Yy andesina Ansz.3s alteradas a
minerales arcillosos y sericita. En forma granular se observa hornblenda, diopsida,
esfena y cristales de apatito y zircén incluidos en plagioclasas, asi como granos
irregulares de ilmenita y titanomagnetita diseminados homogéneamente vy
parcialmente reemplazados en forma lamelar por hematita. En algunos casos la
iimenita esta parcialmente alterada a rutilo. La intrusion del protolito igneo calco-
alcalino dio lugar a la formacion de corneana feldespatica con abundante
hornblenda en un ambiente térmico de la facie metamdrfica corneana-anfibolita,
ocurre a una temperatura de 450 a 700 °C y presiones de moderadas a altas
(3000 — 8000 bars). Melgarejo (1997) menciona que una secuencia ideal de grado
medio, tiene una secuencia paragenética: hornblenda-plagioclasa * cuarzo *
titanita y corresponde a la facie corneana anfibolitica, formadas en un rango de
temperatura de 300 °C a 750 °C. La corneana feldespatica se caracteriza por un
mosaico granoblastico formado principalmente por plagioclasas fuertemente
recristalizadas y hornblenda. Ambos minerales estan reemplazados por actinolita a
través de intersticios y fracturas (muestras RD, RCE).

La accion de fallas activas del sistema Romeral, ocasionaron un fuerte
fracturamiento en la corneana, favoreciendo la circulacion de fluidos hidrotermales
y la consecuente alteracion de la roca, como: silicificacion, argilitizacion vy
actinolizacién con depositacién posterior de magnetita masiva. Esta asociacion se
observa claramente en las muestras RD, RMB, RCE y RGE, en esta ultima
muestra destaca la magnetita en pequenas masas irregulares cortando a cristales
de hornblenda parcialmente actinolizados, lo que evidencia la depositacion

posterior de la magnetita. En este punto es importante mencionar que la magnetita

220



en todos los casos se observo asociada a la actinolita y se presenta en dos
modalidades texturales; 1) principalmente masiva, formada por magnetita granular
de grano grueso a fino con bordes subredondeados a subangulosos, donde los
granos tienden a unirse o agregarse formando una textura masiva o en su variante
granoblastica; 2) La segunda forma textural de la magnetita es diseminada, se
caracteriza por granos individuales y diseminados en actinolita, ambos minerales
ocupan espacios abiertos en la roca huésped.

El fracturamiento es atribuible a un fendmeno dinamico que involucro la
formacion de fallas con rumbo norte-sur y noroeste, relacionadas al sistema de
Fallas Romeral (Espinoza, 1996). En las zonas donde los esfuerzos cortantes
fueron mas intensos por la cercania a fallas activas, se formaron esquistos de
actinolita con magnetita intensamente foliados, como sucede al noreste del cuerpo
mineralizado Cerro Principal, muestra RBL y RF. Romo (1981), hace una
observacion sobre las rocas foliadas, indicando que existe un reordenamiento de
los minerales constituyentes de la roca, paralelo al sistema de fallamiento de la
region, involucrando la formacion de fallas con rumbo norte — sur y noroeste. Este
evento provocd que la roca huésped (corneana feldespatica) sufriera una intensa
foliacion, favoreciendo la circulacibn y reaccion quimica de soluciones
hidrotermales con la roca huésped (actinolizacion).

Al disminuir las condiciones de presion y temperatura el metamorfismo se
hace retrogrado provocando el metasomatismo de la roca huésped (corneana
feldespatica), favoreciendo la hidratacidon y carbonatacion de sus minerales
maficos y oxidos, dando lugar a la sucesion paragenética; actinolita-clorita-
epidota-albita, en un ambiente térmico de la facie esquistos verdes. Turner y
Verhoogen (1960) mencionan que la facies de esquistos verdes esta comprendida
en un rango de temperatura de baja a moderada (300 a 500 °C) y presiones
hidrostaticas entre 3000 a 8000 bars. La albita, actinolita y magnetita tienen un
arreglo textural granular poligonal y heterogranular. Los granos minerales
individuales se reunen en grupos de tres formando puntos triples con angulos de
120°, consolidandose finalmente en una roca en completo equilibrio, bajo las

nuevas condiciones de presidon y temperatura, aunado a los cambios
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mineraldgicos y texturales que tuvieron lugar y que ayudaron a incrementar la
porosidad de la roca. Bard (1985) indica que una textura poligonal es rica en
puntos triples y es analoga a rocas que han cristalizado previamente por
esfuerzos, alcanzando la roca finalmente su equilibrio.

La ultima fase de depositacion y alteracion hidrotermal esta indicada por la
presencia de sulfuros rellenando espacios abiertos en la magnetita, con la
siguiente secuencia de depositacion: pirita, calcopirita y pirrotita. Continué la
presencia de actinolita y cuarzo, mas argentita y oro nativo rellenando espacios
abiertos en el cuarzo, La ateracion hidrotermal continuo con la depositacién de
clorita, epidota, calcita y adularia rellenando pequefias vetillas en la roca huésped.
La adularia es un mineral abundante en las rocas huésped alteradas y
relacionadas a yacimientos hidrotermales de baja temperatura, por esta razén se
atribuye su formacion a la ultima fase hidrotermal en condiciones de baja
temperatura. Tornos (1997) menciona que el equilibrio progresivo del fluido
hidrotermal con la roca de caja ocurre mediante un complejo sistema de
reacciones de hidratacion e intercambio i6nico, dando lugar a variaciones en la
composicién del fluido; en su pH y en el estado redox. La roca a su vez va
cambiando su mineralogia progresivamente hasta que el sistema alcanza el
equilibrio. Las rocas hidrotermales originadas por eventos metamorficos,
presentan texturas similares a las rocas metamorficas, por lo tanto las técnicas de
estudio aplicadas son muy similares. La textura aplitica mencionada por
Bookstrom, (1977) y probablemente reconocida en campo, podria atribuirse a
plagioclasas de grano grueso (300 a 760 pm) de la diorita Romeral, y segun la
ubicacion (muestra RF), tratarse de las mismas plagioclasas ya recristalizadas que
tienden a crecer y formar texturas granoblasticas, cambiando la roca a una
corneana feldespatica, por efecto del metamorfismo de contacto que afecté a la
region.

En la region existen diques de composicion dioritica, como es el caso de la
muestra RD, la cual se encuentra metamorfoseada, sugiriendo que se emplazé
antes al evento metamorfico, ya que existen evidencias mineraldgicas y texturales

semejantes a la muestra RCE, también metamorfoseada y clasificada como un
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hornfels feldespatico. Estas muestras son producto del metamorfismo de contacto
que afecto a la region. La muestra RD se caracteriza por una textura granoblastica
formada por plagioclasas fuertemente recristalizadas, en menor proporcion se
observan granos de hornblenda y escasos xenoblastos de titanomagnetita y
hematita homogéneamente distribuidos en la roca. La roca esta fuertemente
brechada por fracturas cubiertas principalmente por actinolita, magnetita, pirita y
calcopirita, asi como clorita, epidota, calcita y cuarzo. La actinolita reemplaza a la
hornblenda y estad intensamente asociada a magnetita granular con huecos
rellenos por pirita y calcopirita. Las caracteristicas mineraldgicas y texturales
presentes en la muestra RD del dique sefalan un comportamiento semejante a las
muestras de las Unidades La Liga y Diorita Romeral, las cuales han sufrido
cambios por efecto de un metamorfismo progresivo hidrotermal. Por lo tanto la
muestra RD (dique) también fue afectada por metamorfismo de contacto e
hidrotermal.

Bookstrom (1977), observd que los diques estan constituidos
principalmente por rocas de composicion dioritica porfiritica o rocas de textura
aplitica y dioritas porfidicas, e indica que estos diques son posteriores a la
mineralizacion, sin embargo; en algunas areas son cortados por vetas de
magnetita — actinolita y posteriormente por vetas que contienen: clorita, calcita,
cuarzo, magnetita, calcopirita y calcocita. Bookstrom (1977) sefiala dos posibles
explicaciones para su formacion; la primera explica que la magnetita asociada a
actinolita se depositaron a causa de una removilizacién de la mineralizacién,
redepositandose los minerales en el dique. La segunda causa puede ser debida a
depositacion mineral y alteracion — reemplazamiento hidrotermal postdique.
también destaca en las muestras de dique dioriticos, la presencia de granos de
titanomagnetitas impuras, asociadas en una proporciéon muy pequefia a hematita,
pseudobroquita y o maghemita, homogéneamente diseminadas y reemplazadas
por magnetita de depositacion posterior, a estos minerales les atribuy6 un origen
magmatico en contraste con la magnetita de origen hidrotermal que se deposita en

vetas 6 que esta muy asociada a actinolita.
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Las asociaciones minerales y texturales observadas en las unidades La
liga y Diorita Romeral, muestran un metamorfismo de contacto seguido de un
metamorfismo progresivo hidrotermal. Este ultimo evento esta comprendido dentro
de las facies anfibolita-esquitos verdes causado por metasomatismo progresivo al
disminuir las condiciones de presién y temperatura, que concluye finalmente con la
alteracion hidrotermal intensa de la roca huésped (nuevamente actinolizacion,
sericitizacidon, cloritizacion, epidotizacion y feldespatizaciéon (formacion de
adularia). Esta serie de eventos afectaron tanto a las andesitas de la unidad La
Liga, como al intrusivo conocido como Diorita Romeral y a los diques dioriticos que
cortan estas unidades. En las muestras de las unidades La Liga, Diorita Romeral y
los diques dioriticos se identificaron ilmenita y/o titanomagnetita en forma de
granos individuales homogéneamente diseminados en las rocas. En los esquistos
de actinolita solo se conservo ilmenita de forma irregular y bordes fuertemente
corroidos, la cual se observa en reliquias diseminadas aisladamente en la
actinolita o plagioclasas recristalizadas, la ilmenita es de origen magmatico y se
forma por oxidacion de titanomagnetita. La titanomagnetita se identifico en las
rocas intrusivas y extrusivas fuertemente metamorfoseadas, se le atribuye un
origen magmatico. Este mineral se altera parcialmente a ilmenita y esta, a su vez,
a rutilo. La magnetita solo se identificé asociada a la mineralizacion hidrotermal.

Los parametros de coercitividad de la magnetita perteneciente a la zona
mineralizada del depdsito EI Romeral, demuestran un predominio de particulas de
dominio multiple, con diferencias menores en el tamafio de grano. Las graficas de
IRM exhiben un rapido incremento de la magnetizacion en campos deébiles, con
un rango de saturacion de 72 mT. Los valores de yrpe; son cercanos a cero lo que
corrobora la presencia de particulas de MD. Las curvas de susceptibilidad
magnética a altas temperaturas ilustran la transformacién de la magnetita MD a
maghemita a partir de los 280 °C. Su paso de maghemita a hematita es en la
periferia del grano, debido a su grueso tamafo, provocando durante el
enfriamiento un alto grado de susceptibilidad magnética en la muestra, por la
presencia de nucleos de magnetita-maghemita. Esta condicion forma una curva de

enfriamiento cercana a la curva de calentamiento.
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Tabla 25. Secuencia paragenética propuesta para el yacimiento EI Romeral

ETAPAS DE MINERALIZACION

MINERAL | Il 11} v \'/ Vi

Magnetita

| Plagioclasas

| Hornblenda

| Granate

| Pirita

| Calcopirita

| Pirrotita

|
|
|
| Actinolita |
|
|
|
|

| Albita

|
|
|
|
|
|
|
|
Cuarzo
|
|
|
|
|
|
|

Oro nativo

Argentita

| Arcillas

| Clorita

|
| Sericita |
|
|

| Calcita

Epidota
Adularia

| Titanomagnetita |

| Imenita |

| Hematita |

Rutilo

Actinolizacion
Argilizacion
Sericitizacion
Feldespatizacion
Alteracion Silicificacion

Cloritizacion

A

Hidrotermal

Epidotizacion

A
v
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De: A:
Oxidacion Magnetita ilematita
Etapa |.- Metamorfismo de Contacto, Facies Corneana
Etapa Il.- Hidrotermal de mediana temperatura
Etapa lll.- Metamorfismo Dinamico, Facies Esquistos Verdes

Etapa IV.- Hidrotermal de mediana temperatura
Etapa V.- Alteracion Hidrotermal de baja temperatura
Etapa VI.- Oxidacién supergénica

El evento de metamorfismo de contacto — dinamico y regional
prepararon las rocas huésped para la depositacion de la mineralizacidon
hidrotermal. La roca huésped que encajona a los cuerpos mineralizados
corresponde principalmente a una corneana feldespatica. Esta roca resulta del
metamorfismo de contacto que tuvo lugar en la region, dentro de la facies
anfibolita, a partir de la intrusion de un batolito dioritico, que afecté a andesitas de
edad Cretacica de la formacion La Liga.

Un intenso fracturamiento provocé la circulacion y depdsito de soluciones
hidrotermales, actinolizando, silicificando y argilitizando en forma incipiente a la
roca huésped. Este evento proporcion6 una mayor porosidad a la roca,
favoreciendo la depositacion de magnetita masiva. En las zonas donde los
esfuerzos cortantes fueron mas intensos a causa de un evento dinamico, por fallas
activas, provoco que la corneana feldespatica fuertemente mineralizada, derivara
a un esquisto con actinolita/magnetita.

El esquisto de actinolita/magnetita destaca por su intensa foliacion inicial,
la cual facilita la circulacion y reaccién de nuevos fluidos hidrotermales con la roca
preexistente (corneana feldespatica) causando metasomatismo. Este evento esta
evidenciado por la textura granoblastica, formada por cristaloblastos de

hornblenda/actinolita, albita, granate y magnetita. Los cristales se reunen en
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grupos de tres formando puntos triples con angulos de 120° , llegando la roca a su
equilibrio quimico.

El esquisto actinolitico se desarroll6 en un ambiente térmico inicial de
facies anfibolita que derivd a facies de esquistos verdes, relacionado a
metamorfismo progresivo. El final del hidrotermalismo queda indicado por la
depositacidon de sulfuros rellenando espacios abiertos en la magnetita, seguidos
de la depositacion de cuarzo asociado a argentita y oro nativo, asi como con
calcita en vetas, actinolita, epidota, clorita. Las vetas de cuarzo en la diorita
Romeral se caracterizan por presentar abundantes inclusiones euedrales de
adularia y magnetita granular. En algunas zonas del yacimiento ocurre una

oxidacion incipiente, donde la magnetita se altera lamelarmente a hematita.

5.4.5. Conclusiones.

a) La mineralizacion metalica principal en el depdsito de El Romeral es
magnetita, se alojada en las rocas huésped: corneanas feldespaticas y
esquistos de actinolita. Los parametros de coercitividad de la magnetita,
demuestran un predominio de particulas de dominio multiple (< 20 pm), se
descarta la presencia de particulas de magnetita a escala nanométrica. La
IRM exhibe un rapido incremento de la magnetizacion a campos débiles,
logrando la saturacién de la magnetita a 72 mT. La susceptibilidad
magnética a altas temperaturas ilustra la transformacion de la magnetita
MD a maghemita a partir de los 280 °C y su transformacién parcial a
hematita a partir de los 600 °C.

b) El emplazamiento de la magnetita ocurre durante el metamorfismo de
contacto, causado por la intrusiéon Dioritica (Unidad Diorita Romeral), que
afecto a las andesitas de la unidad La Liga de edad Cretacica. Este evento
origind la formacién de una corneana feldespatica de grado medio,
comprendida dentro de las facies corneana — amfibolita, afectada por

hidrotermalismo, que involucré nuevamente la depositacion de magnetita.
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c)

La corneana feldespatica localizada al Norte del cuerpo mineralizado
principal, sufrio un fuerte fracturamiento a causa de un metamorfismo
dinamico/regional, que involucro la formaciéon de fallas con rumbo
predominante Norte-Sur y Noroeste, relacionadas al sistema de Fallas
Romeral. En las zonas donde los esfuerzos cortantes fueron mas intensos
por la cercania a fallas activas, se formaron esquistos de actinolita con
magnetita intensamente foliados, en un ambiente térmico de las facies
esquistos verdes. Estas condiciones texturales favorecieron la circulacion y
reaccion quimica en la roca huésped de nuevas soluciones hidrotermales
(magnetita y actinolita).

La ultima fase de depositacion hidrotermal esta indicada por la presencia de
sulfuros (pirita, pirrotita y calcopirita), actinolita, cuarzo, argentita, oro nativo,
clorita, epidota, calcita y adularia. Estos minerales rellenan espacios
abiertos en la roca y en la magnetita.

El oro nativo y la argentita se encuentran intercrecidos, ambos minerales
ocupan espacios abiertos en el cuarzo, se encuentran en muy baja
proporcion.

Las asociaciones mineralégicas y texturales presentes en las unidades La
Liga y diorita Romeral muestran el efecto de un metamorfismo de contacto,
que gradua a un metamorfismo progresivo hidrotermal de bajo grado (facies
esquistos verdes) al disminuir las condiciones de presion y temperatura.

Los estudios de propiedades magnéticas coinciden con los resultados
obtenidos de la mineralogia del depdsito, mostrando altos valores de
susceptibilidad magnética en las muestras con mayor contenido de
magnetita masiva y roca huésped (corneana feldespatica) asociadas a la

mineralizacion de magnetita.
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5.5. Pleito Melon y Cristales, Chile

5.5.1. Tipo de muestras

5.5.1.a. Pleito Melén

Del Distrito ferrifero Pleito Meldn se estudiaron muestras de 10 sitios. En

la tabla 26 se describen los sitios, areas y numero de muestras.

Tabla 26. Sitios y areas del Distrito ferrifero de Pleito Melén

SITIOS AREAS No. DE MUESTRAS
PM - 01 Mineral de Fe 02P001 a 02P008
PM - 02 Andesita 02P009 a 02P016
PM - 03 Mineral de Fe 02P017 a 02P024
PM — 04 Mineral de Fe 02P025 a 02P032
PM — 05 Intrusivo (granodiorita) 02P033 a 02P040
PM - 06 Flujos masivos rojos 02P041 a 02P048
(hematizados)
PM — 07 Dike Andesita + Actinolita 02P049 a 02P056
PM — 08 Andesita s/flujo de Fe 02P057 a 02P062
PM - 09 Andesita lado inferior 02P063 a 02P068
PM-10 Berengela 02P069 a 02P074

Apdfisis intrusivo parte inf.

5.5.1.b. Cristales

Del Distrito ferrifero Cristales se analizaron muestras de 5 sitios. En la tabla

27 se describen los sitios y areas correspondientes.

Tabla 27. Sitios y areas del Distrito ferrifero Cristales
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SITIOS AREAS No. DE MUESTRAS
CR-1 Mineral de Fe masivo 02C001 a 02C006
CR-2 Andesita en contacto con 02C007 a 02C012
CR-1
CR-3 Sitio al N de CR-1y CR-2 02C013 a 02C018
Intrusivo fresco, mineral y
andesita
S 29° 8.373" W 71° 01.708°
PM -4 Fe masivo 02C019 a 02C024
PM-5 Andesita 02C025 a 02C031

5.5.2. Caracterizacion mineralégica y petrogénesis

Pleito Melon y Cristales estan formados por varios cuerpos de mena
ubicados en una franja mineralizada formada por magnetita masiva, algunos de
los cuerpos de magnetita estan fuertemente alterados a hematina. La franja
mineralizada sigue una direccion principal Norte-Noreste con una dimension
aproximada de 3.0 Km de largo por 0.5 Km de ancho y esta representada por
cuerpos estratiformes de alta ley de fierro, como El Meldn, Berenguela, Falda,
Bronse, Pleito Sur y Pleito Norte. La mineralizacion ocupa espacios abiertos en la

roca huésped, dando a esta un aspecto brechado.

5.5.2.a. Pleito Melon

Rocas igneas

Intrusivo de composicion granodioritica.- Esta formada por una textura
granular de plagioclasas sédicas (andesina y oligoclasa), ortoclasa, hornblenda,
didépsida y actinolita, Figura 80a.

Plagioclasas sodicas.- Corresponden a oligoclasa y andesina contenidas en un 46
% en la roca, con tamafos que varian de 60 a 800 micrémetros e intercrecidas
con cuarzo granular (10 a 130 micrémetros),

Feldespatos potasicos.- Es principalmente ortoclasa (5%), se observa en cristales

anedrales de hasta 270 micrometros intercrecidos con las plagioclasas
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cuarzo.- Se encuentra en un 12 % y generalmente estd intercrecido en forma
granular y irregular con la plagioclasa y ortoclasa. Los granos individuales miden
de 10 a 130 micrémetros.

Ferromagnesianos.- Corresponden principalmente a didépsida y hornblenda en una
proporcion aproximada del 10 %, tienen una forma anedral y subedral y miden de
30 a 460y 50 a 150 micrémetros, respectivamente.

Minerales opacos.- Se ubican en un 10 % y corresponden a cristales octahédricos
de hasta 25 micrometros de titanomagnetita parcialmente alterada a
titanohematita, ambas rellenan espacios abiertos en los granos de plagioclasas,
cuarzo y hornblenda.

Minerales accesorios.- Son principalmente apatito y circon. Se encuentran en un
5%, tienen una forma granular a excepcion del apatito que es euedral. El apatito y
el circon se encuentran incluidos en las plagioclasas, miden menos de 5
micrometros.

Minerales de alteracion hidrotermal.- Son actinolita, clorita, sericita, epidota,
minerales arcillosos y silice microcristalina, corresponden aproximadamente a un 8
%. Los minerales de alteracién rellenan fracturas en forma incipiente en las
plagioclasas y hornblenda. Algunas muestras del intrusivo granitico presentan
mineralizacion de magnetita, en forma de vetas que cortan a la roca en varias
direcciones.

Origen.- igneo intrusivo
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Andesita porfidica Grupo Bandurrias.- Esta formada por fenocristales de
plagioclasas sodicas, didpsida, granate y minerales de alteracion como: actinolita,
calcita y silice criptocristalina. Estos minerales estan contenidos en una matriz de
vidrio volcanico. La roca andesitica esta afectada por metamorfismo de contacto,
por lo que sufre una transicion a hornfels feldespatico.

Plagioclasas sodicas.- Estan parcialmente recristalizadas y han perdido su
maclado, tienen un tamafo que varia de 1 a 40 micrometros.

Ferromagnesianos.- Solo se identificé didpsida granular y granate, miden de 2 a
20 micrometros, ambos se encuentran homogéneamente distribuidos en la roca en
una proporcion del 20 %.

Minerales opacos.- Corresponden a titanomagnetita y titanohematita, estan
homogéneamente diseminados en la roca en una proporcion del 3%. La
titanomagnetita en forma de cristales anedrales mide de 2 a 20 micrometros y se
encuentran alterandose a través de sus lineas de crucero a titanohematita.
Minerales de alteracion.- Corresponden a actinolita, calcita y silice criptocristalina
en una proporcion del 31%, se encuentran rellenando espacios abiertos entre las
plagioclasas.

Origen.- igneo extrusivo

Roca encajonante

Corneana feldespatica (hornfels feldespatico).- El hornfels feldespatico esta
formado por un mosaico granoblastico de plagioclasas sddicas fuertemente
recristalizadas, en menor proporcion apatito y circon. Un componente importante
en la roca es la mineralizaciéon de magnetita-hematita y los minerales de alteracion
hidrotermal como: actinolita, clorita, sericita, minerales arcillosos y calcita, estos
minerales ocupan espacios abiertos en la roca en forma de vetas y huecos
(Figura 80b, c, d, e, f).

Plagioclasas sodicas.- Representan aproximadamente un 80 % en la mayoria de
las muestras de roca, tienen un tamano que varia de 70 a 600 micrometros, estan
fuertemente recristalizadas, lo que ha provocado un crecimiento de los cristales,

solo algunas han conservado su maclado, pero presentan datos anémalos de
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extincion. Esta roca sufri un metamorfismo de contacto y se formé a partir de un
protolito andesitico (Figura 80Db, c, d, e).

Minerales accesorios.- El apatito y circon son los unicos minerales accesorios
identificados, se encuentran en una proporcion del 1%. Tienen una forma anedral
y euedral y miden menos de 5 micrometros, generalmente estan incluidos en las
plagioclasas.

Minerales de alteracion.- Corresponden a actinolita, clorita, calcita, sericita,
minerales arcillosos, cuarzo, silice criptocristalina, epidota y clorita, se encuentran
en una proporcion hasta del 60 % en las rocas mas alteradas. La actinolita es el
mineral de alteracion mas abundante (Figura 80f) se identificé en la roca en una
proporcion hasta del 53% y generalmente ocupa espacios abiertos (vetas) en el
hornfels. Sericita y minerales arcillosos alteran a plagioclasas sédicas. Huecos e
intersticios en la roca son ocupados por clorita, epidota, calcita, cuarzo y silice
criptocristalina.

Minerales opacos.- Corresponden principalmente a la mineralizacion de Fe, como

magnetita y hematita, se describen mas adelante.

Origen.- Metamorfico de contacto afectado por hidrotermalismo, clase quimica
basica, facies corneana de epidota-hornblenda de temperatura moderada y

presion baja. El hornfels feldespatico derivd de un protolito andesitico.

Mineralogia de la mena de Fe.
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Magnetita masiva.- La magnetita esta en forma masiva rellenando fracturas y
ocupando espacios abiertos (huecos) en la roca huésped, en este ultimo caso la
magnetita crece en forma de cristales octahédricos. Su contenido varia de 76 a
85% en las diferentes muestras de mena, la magnetita masiva llega a medir hasta
35 mm y los cristales octahedricos de 35 a 200 micrometros. La magnetita se
deposita en fracturas que cortan a la roca huésped en varias direcciones,
quedando fragmentos de roca como islas dentro de la masa de magnetita, dando
a esta un aspecto brechoide (Figura 80c, d, e, g, h). En algunas areas de la
mineralizacion, la magnetita esta en contacto con abundante actinolita y silice
criptocristalina, proporcionando a la mena una fuerte dureza (Figura 809).

La magnetita se altera a través de sus bordes a hematita, que crece de los bordes
hacia el centro de la magnetita. La magnetita y hematita forman una textura
lamelar tipo trellis (Figura 80h).

Origen.- hidrotermal. Las relaciones texturales y asociaciones mineraldgicas de la
magnetita, no mostraron evidencia de un origen pirometasomatico. Sin embargo;
es posible que parte de la magnetita también este asociada al evento de
metamorfismo de contacto.

Hematita masiva.- La hematita masiva y en forma de octahedros, se encuentra
como seudomorfos formados a partir de la oxidacion de la magnetita. La hematita
a su vez se altera a goethita a través de sus bordes.

Origen.- Oxidacion por efecto hidrotermal.

Observaciones.- Se analizaron en detalle las muestras de mena del Distrito Pleito
Meldn por la técnica de EPMA, con el fin de localizar particulas de magnetita y
hematita de tamafno nanométrico [tamafios menores de 0.10 micrometros (100

nm), sin resultados favorables.
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Figura 80. Distrito Minero Pleito Meldn. Imagenes por MO de muestras de roca y mena de fierro.
a) Granodiorita formada por andesina (An), cuarzo (Q) y diopsida (Dp). b) Hornfels feldespatico
constituido por plagioclasa sédica (Pla), parcial o completamente recristalizada, MO luz transmitida.
c) Hornfels con plagioclasas (Pla) cortadas por vetas de magnetita (Mt), MO luz transmitida. d)
Hornfels con vetas de magnetita, MO luz reflejada, e) Hornfels feldespatico afectado por un fuerte
brechamiento a través de vetas de magnetita, MO luz transmitida. f) Hornfels reemplazado por
actinolita (Ac). MO luz transmitida. g) Magnetita (Mt) con islas de actinolita (Ac) como un producto
de alteracién de la roca huésped, MO luz reflejada. h) Magnetita reemplazada por hematita (He),
formando ambas una textura trellis, MO luz reflejada.
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5.5.2. b. Cristales

Rocas igneas

Andesita porfidica, Grupo Bandurrias.- Se encuentra afectada por
metamorfismo de contacto. Este efecto ha ocasionado una textura granular
formada por porfidoblastos de plagioclasas sddicas, diopsida, hiperstena, y
minerales de alteracién como: sericita, actinolita, clorita, minerales arcillosos,
cuarzo Yy silice criptocristalina. (Figura 81a). El efecto metamdérfico produce en la
andesita una transicion a hornfels feldespatico.

Plagioclasas sddicas.- Estan recristalizadas, han perdido su maclado y aumentado
de tamano, tienen un espesor que varia de 50 a 750 micrometros y en casos de
crecimiento mas extremo llegan a medir hasta 1400 micrometros. Se encuentran
en una proporcion del 48 al 58%. Las plagioclasas estan alteradas a sericita y
minerales arcillosos. Algunas fracturas y huecos estan ocupados por cuarzo,
actinolita y clorita.

Ferromagnesianos.- Solo se identificaron piroxenos correspondientes a hiperstena
y diopsida, tienen una forma granular y miden hasta 900 micrometros. En sus
bordes se observa titanomagnetita granular. Ambos piroxenos se encuentran
homogéneamente distribuidos en la roca en una proporcién del 5%.

Minerales opacos.- Corresponden a titanomagnetita y titanohematita, estan en
forma aislada en la roca en una proporcion del 5%. La titanomagnetita tiene forma
anedral y octaédrica (Figura 81a). Se encuentran homogéneamente diseminados
en la roca, asi también la titanomagnetita se esta alterando a través de sus lineas
de crucero a titanohematita.

Minerales accesorios.- Apatito y circon, tienen una forma euedral y granular
respectivamente y miden menos de 5 micrometros, se encuentran en un contenido
estimado menor al 1%.

Minerales de alteracion.- Corresponden principalmente a sericita y minerales
arcillosos en una proporcién hasta del 21%, se forman a expensas de la alteracion
de las plagioclasas sédicas, en menor proporcion se identificaron clorita, cuarzo,
silice criptocristalina y actinolita, en una proporcion aproximada del 18 %. Estos

ultimos minerales estan rellenando espacios abiertos entre las plagioclasas.
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Origen.- igneo extrusivo.

Roca encajonante

Corneana feldespatica (hornfels feldespatico).- Esta representado por un
mosaico granoblastico de grano fino de plagioclasas sddicas fuertemente
recristalizadas y deformadas, que se orienta formando una seudofoliacion con
abundantes fracturas. El hornfels presenta mineralizacion masiva de magnetita y
hematita, asi como minerales de alteracion hidrotermal como: actinolita, clorita,
sericita, minerales arcillosos y calcita, estos minerales ocupan espacios abiertos
en la roca en forma de vetas y huecos (Figura 81b, c).

Plagioclasas sddicas.- Representan aproximadamente un 45% en la mayoria de
las muestras de roca, tienen un tamafo que varia de 50 a 80 micrémetros, estan
fuertemente recristalizadas, lo que provoca un crecimiento de sus cristales y solo
algunas han conservado su maclado, pero presentan datos anémalos de extincion
(Figura 81b, c).

Minerales accesorios.- Apatito y circon son los minerales accesorios identificados,
estan en contenido menor al 1 %. Su forma es euedral y anedral respectivamente,
miden menos de 5 um, generalmente estan incluidos en las plagioclasas.
Minerales de alteracion.- Son: calcita, cuarzo, clorita, sericita, minerales arcillosos,
silice criptocristalina y escasa actinolita, se encuentran en una proporcion hasta
del 42% en las rocas mas alteradas. La calcita es el mineral de alteracion mas
abundante, se identificd en la roca en una proporcion que varia del 15 al 19% y
generalmente ocupa espacios abiertos (vetas) en el hornfels. Sericita y minerales
arcillosos alteran a las plagioclasas sodicas. Huecos e intersticios en la roca son
ocupados por clorita, cuarzo, silice criptocristalina y escasa actinolita.

Minerales opacos.- Corresponden principalmente a la mineralizacion de Fe, como
magnetita y hematita, se describen mas adelante.

Origen.- Metamorfico de contacto afectado por hidrotermalismo, clase quimica
basica, facies piroxeno corneana de alta temperatura y presién moderada. El

hornfels feldespatico derivé de un protolito andesitico.

Mineralogia de la mena de Fe.
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Magnetita masiva.- Tiene una forma masiva y rellena fracturas y espacios abiertos
(huecos) en la roca huésped. Su contenido en las muestras de mena llega a ser
hasta del 83%, la magnetita masiva mide en promedio 28 mm. La magnetita se
altera a través de sus bordes a maghemita y hematita, que crece de los bordes del
cristal de magnetita hacia el centro del mismo, Figura 81e, f. Magnetita y hematita
forman una textura lamelar tipo trellis (Figura 81d, f).

La mineralizacion de magnetita estd en contacto con vetillas de cuarzo y
silice criptocristalina, proporcionandole a la mena una dureza intensa.
Origen.- Hidrotermal afectado por un proceso de oxidacion. En las muestras de
mena estudiadas, no se encontraron evidencias de un origen pirometasomatico
para la magnetita, sin embargo; por sus asociaciones texturales y mineraldgicas,
es posible que parte de la magnetita también este asociada al evento de
metamorfismo de contacto.
Observaciones.- Se analizé en detalle las muestras de mena por la técnica de
EPMA, con el fin de localizar particulas de magnetita y hematita a tamafo
nanométrico, aproximadamente tamafios menores de 0.10 micrémetros (100 nm),

sin resultados favorables.
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Figura 81. Depdsito Cristales. Imagenes obtenidas por MO de la roca huésped y de la
mena de fierro. a) Andesita porfidica constituida por plagioclasas sddicas (Pla) rodeando
un cristal octahédrico de titanomagnetita (Ti-mt). MO, luz transmitida. b) Hornfels
feldespatico (roca huésped) formado por plagioclasas soédicas recristalizadas total o
parcialmente alteradas a sericita (Se) y minerales arcillosos (A). La matriz de la roca es de
composicion feldespatica y esta actinolizada (Ac), MO luz transmitida. ¢) Hornfels
actinolizado, la imagen muestra un cristal de plagioclasa sodica alterado a sericita y
arcillla, MO luz transmitida. d) Magnetita masiva (Mt) reemplazada por maghemita (Mg) y
hematita (He) a través de fracturas y siguiendo sus lineas de crucero, formando texturas
trellis, MO luz reflejada. e) Magnetita masiva (Mt) alterada a maghemita (Mg) y hematita
(He) a lo largo de sus lineas de crucero. La alteracién avanza hacia el centro y por los
bordes de la magnetita, MO luz reflejada. f) Magnetita alterandose a maghemita seguida
por hematita, la alteracion ocurre a lo largo de sus lineas de crucero, MO luz reflejada.
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5.5.3. Quimica mineral.

La quimica mineral de los Oxidos de fierro de ambos depdsitos fue
realizada por microsonda electronica de barrido con analisis multielemental
(EPMA). Para tal fin se seleccionaron campos microscépicos de magnetita y
hematita por microscopia de polarizacién con luz reflejada, los cuales fueron
posteriormente analizados por WDS.

Con el fin de complementar este estudio, también de la misma forma se
analizaron campos seleccionados de titanomagnetita y titanohematita de la roca
andesitica del Distrito Minero de Cristales.

Con los analisis de 6xidos reportados en las muestras de mena y roca de
ambos depositos se calculd la férmula estructural de la magnetita-hematita y

titanomagnetita-titanohematita respectivamente (Tabla 28).

240



Tabla 28. Analisis quimico y formula estructural de los 6xidos minerales de fierro
de los Distritos Mineros de Pleito Melén (P) y Cristales (C). El numero de iones de
la magnetita, hematita, titanomagnetita y rutilo se calculé en base a 32, 3, 32y 2
oxigenos, respectivamente.

Analisis quimicos y formula estructural de 6xidos minerales de Fe
Oxidos

02P025 | 02P047 02C003 | 02C003 | 02C031 | 02C031

Magnetita | Hematita Magnetita | Magnetita | Titano- Rutilo

magnetita

Fe,0; 66.688 71.022 67.306 66.401 49.712 1.227
FeO 29.962 0.000 30.239 29.832 22.335 0.549
TiO, 0.000 0.000 0.000 0.352 24.092 96.179
V,0; 3.35 1.705 0.137 0.629 1.577 0.000
MnO 0.000 0.000 1.676 0.087 1.093 0.392
NiO 0.000 1.810 0.580 0.000 0.000 0.000
Cr,03 0.000 0.000 0.000 1.129 0.803 0.000
CoO 0.000 0.000 0.000 1.568 0.387 0.000
Zn0O 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Si0; 0.000 1.467 0.062 0.000 0.000 0.625
MgO 0.000 0.634 0.000 0.000 0.000 1.033
CaO 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na,O 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
K,0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
> 100.000 100,000 100.000 | 99.990 99.990 100.000
Fe" 15.388 1.831 15.671 15.408 10.535 0.012
Fe™ 7.685 0.000 7.826 7.693 5.259 0.006
Ti 0.000 0.000 0.029 0.082 5.102 0.969
\% 0.822 0.047 0.033 0.156 0.079 0.000
Mn 0.000 0.000 0.014 0.022 0.260 0.001
Ni 0.000 0.049 0.145 0.000 0.000 0.000
Cr 0.000 0.000 0.000 0.274 0.179 0.000
Co 0.000 0.000 0.000 0.387 0.088 0.000
/n 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Si 0.000 0.050 0.029 0.000 0.000 0.000
Mg 0.000 0.032 0.000 0.000 0.000 0.021
Ca 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
K 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
> 23.895 2.009 23.747 24.022 21.502 1.009
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5.5.4. Propiedades magnéticas
Los estudios de propiedades magnéticas en la magnetita consistieron en
obtener la susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia y la

susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura.

5.5.4.a. Susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia

En este estudio se utilizé baja y alta frecuencia, para detectar
cualitativamente la presencia de granos de tamafo ultrafino, con un
comportamiento superparamagnético, comprendidos en un rango de tamafo entre
0 a = 0.03 micrometros (30 nm), siguiendo el modelo propuesto por Dearing et al.,
1996.

La Tabla 29 muestra los valores de porcentaje de la susceptibilidad magnética

dependiente de la frecuencia (yzp) de la magnetita.

Tabla No. 29. Datos de parametros de baja y alta frecuencia en granos de

magnetita a escala micrométrica.

Distrito Muestra | Peso XLF YHF X FD Xrp o
Minero 10°m Kg 10°m Kg 10°m Kg-1
1 1
02P002A | 1.0545 54.67 54.40 0.27 0.49
Pleito 02P019A | 0.1053 12.25 12.25 0.00 0.00
Melén 02P025A | 2.0707 | 145.89 145.89 0.00 0.00
02P030 | 2.4834 84.97 84.97 0.00 0.00
02C002 | 3.0997 57.80 57.76 0.04 0.07
Cristales 02C003A | 1.544 84.97 84.97 0.00 0.00
02C019A | 1.8441 32.76 32.76 0.00 0.00
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Los valores de X gps cercanos a 0 6 0 indican un predominio de particulas de
magnetita de dominio multiple.
5.56.4.b. Susceptibilidad magnética a altas temperaturas.

Con el fin de conocer las diferentes fases de transformacién de la
magnetita por efecto de la temperatura, se realizaron estudios de monitoreo de
susceptibilidad magnética en altas temperaturas, en muestras conteniendo
particulas de magnetita de tamafio micrométrico (50 a 250 micrometros).

En la Figuras 82 y 83 se muestran los espectros de susceptibilidad
magnética por efecto de la temperatura (K-T) de la magnetita del Distrito Pleito
Meldn y el Distrito Cristales respectivamente.

La curva de susceptibilidad durante el calentamiento en todos los
espectros, inicia con una trayectoria recta que va aumentando gradualmente en un
rango de temperatura entre 275 a 380 °C. Esta reaccion se debe a la
transformacion por oxidacion de la magnetita a maghemita con la formula de
transformacién Fe3;O4 — y- Fe,0s.

En todos los espectros K-T se observa en la curva de calentamiento un
descenso gradual hasta los 570 °C, en este punto se produce un descenso
abrupto de la curva, con la formacidn del pico Hopkinson, que generalmente
aparece antes de llegar a la temperatura de Curie de la magnetita (Tc = 585° C).
Dunlop y Ozdemir, 1997, mencionan que los granos de dominio multiple (MD)
tienen un pico Hopkinson imperceptible, en comparacion a los granos de dominio
sencillo (SD). Es decir; los granos de MD y SD tienen tamafios > a 2.0 ymy 0.03 a
0.1 pm respectivamente, podriamos decir que las muestras analizadas por K-T
responden como granos de dominio multiple.

El desplome de la curva de calentamiento ocurre a los 575 °C en todos los
espectros de K-T. A partir de esta temperatura inicia la transformacion de
maghemita a hematita (y-Fe,Os; — a-Fe,03) y el proceso es irreversible.

La curva de enfriamiento inicia a los 650 °C, mostrando una disminucién de
la susceptibilidad por oxidacion de maghemita a hematita. La curva de
enfriamiento se mantiene recta, paralela y a cierta altura de la linea base, desde el

inicio hasta el final, debido a que todavia persisten en las particulas mas gruesas,
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nucleos de magnetita o maghemita que no alcanzan a eliminarse durante el

calentamiento.
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Figura 82. Graficas de susceptibilidad magnética de muestras de la mena de fierro del

deposito de Pleito Melén.

244

800



05— 05

C002 ' C003

© i
2 M 8 I

= 0
NG 0.4 — =

= - 8 0.4 — -
[®)] i (@)]

© ®

S = i
- 0.3 4 5

© © <«
S 1 oS 03

-_6 —_

= 02— 2 i

Q Q

Q R Q

O o

0 n 02—

S 01 K >
n n

0 I I I \ 0.1 T I \ \
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura en °C Temperatura en °C
0.5 C019a

= -

)

C 04—

(@)]

g =

©

©

ke 0.3 —

3

= i

Q.

[0}

S 02

>

(D .

0.1 \ \ \ \
0 200 400 600 800

Temperatura en °C

Figura 83. Graficas de susceptibilidad magnética de muestras de mena del
depdsito minero Cristales.

245



5.5.5. Petrogénesis y metalogénesis.

El Distrito de Pleito Melon corresponde a las localidades llamadas: Falda,

Bronce de Pleito Meldn, Berengela y Trimble, mientras que el Distrito Cristales es
un sola localidad y asi se le conoce. El mineral de mena en ambos distritos es
principalmente magnetita parcialmente alterada a hematita.
Las rocas huésped en ambos distritos Mineros es una corneana feldespatica
(hornfels feldespatico) formada por metamorfismo de contacto. Este ocurre por la
intrusion de un batolito de composicién granodioritica que gradua a diorita,
afectando a las andesitas del grupo Bandurrias. El hornfels feldespatico sufrié un
intenso fracturamiento, facilitando la circulacion de soluciones hidrotermales y la
alteracion de la roca huésped.

En Pleito Meldn predomina la actinolizacion sobre la silicificacion,
argilitizacion, sericitizacion, cloritizacion y epidotizacién, evidenciando un
metamorfismo de contacto de las facies corneana de epidota-hornblenda, ocurrido
a temperatura moderada y presion baja.

En Cristales el metamorfismo de contacto ocurrié a mayor temperatura y
presion, dentro de las facies piroxeno corneana, indicando que este distrito se
encuentra mas cercano a la fuente mineralizada.

La magnetita de ambos distritos se encuentra parcialmente oxidada a
hematita. La oxidacion es mas intensa en Pleito Melén, con la presencia de
hematita masiva. La quimica mineral de la magnetita y hematita de ambos distritos
destaca por su ausencia de Ti, Cr, Co y en Pleito Melén también Mn. Sin embargo;
estos minerales contienen trazas de tierras raras como: La, Tb, Tm, Yb, Pr, Eu, Er,
Ce, Gd, Dy, Nd, Ho.

El tamafio de grano de la magnetita es micrométrico, este rebasa las 50
um. Por esta razon los resultados con valores cercanos a cero y cero, obtenidos

en yrpy; indican un predominio de particulas de magnetita de dominio multiple.

Los resultados de K-T también apoyan este resultado, considerando que la

susceptibilidad magnética esta en funcién del tamafio de grano y de los estados

de dominio magnético de la misma. Los resultados obtenidos de yrps, y K-T no
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reportaron la presencia de particulas superparamagnéticas, las cuales son el
principal indicador de la presencia de nanoparticulas.

Se analizé en detalle las muestras de mena de ambos distritos por la
técnica de EPMA, con el fin de localizar particulas de magnetita y hematita de
tamafio nanométrico [tamafios menores de 0.10 micrometros (100 nm), sin

resultados favorables.

5.5.6. Conclusiones

La mena de Fe de los Distritos Mineros de Pleito Melén y Cristales, esta
formada por magnetita parcialmente alterada a hematita, la roca huésped en
ambos distritos es una corneana feldespatica (hornfels feldespatico). Los estudios

realizados permitieron llegar a las siguientes conclusiones:

a) Los estudios de caracterizacion mineralogica-textural realizados a la mena
de Fe, no localizaron la presencia de particulas de magnetita a escala
nanométrica. Corroborando los estudios realizados de propiedades
magneéticas, los cuales tampoco detectaron la presencia de particulas
superparamagnéticas.

b) La mineralizacién de Fe del distrito minero Cristales se encuentra alojada
en un hornfels feldespatico formado por metamorfismo de contacto, de
temperatura elevada y presion moderada, indicando que se encuentra mas
cercano a la fuente mineralizada que el distrito Pleito Melén.

c) La magnetita y hematita de ambos distritos destaca por la ausencia de Ti,
Cr y Co, sin embargo contienen trazas de tierras raras como: La, Tb, Tm,
Yb, Pr, Eu, Er, Ce, Gd, Dy, Nd, Ho.

d) La magnetita de Pleito Meldon presenta un mayor grado de oxidacién, con
respecto a Cristales.

¢) Los valores de y rpy cercanos a 0 y 0 indican un predominio de particulas

de magnetita de dominio multiple.
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5.6. EL LACO
5.6.1. Tipo de muestras
Se estudiaron muestras de mena y roca huésped de 15 sitios diferentes,

los cuales corresponden a las areas: Laco Sur y Laco Norte (Tabla 30).

Tabla 30. Descripcion por areas de las muestras colectadas en el depésito de El Laco.

SITIOS AREAS No. DE MUESTRA
1-7 Laco Sur L-1aL-43

8 Lavas L-44 alL-57
9-12 Laco Norte L-58 a L-99

13 Laco Norte (andesitas) L-100 a L-110

5.6.2. Caracterizacién Mineralégica y petrolégica

Los cuerpos mineralizados son mantos de forma irregular y abarcan una
amplia extension. El depdsito se compone por dos grandes zonas conocidas como
Laco Sur y Laco Norte con diferencias marcadas en su mineralogia, relaciones
texturales, asociaciones mineralédgicas y grado de alteracion. A continuacidon se

describe en detalle la mena de fierro y la roca huésped asociada.

5.6.2.a. Roca huésped - Laco Sur

Porfido andesitico de didépsida e hiperstena.- Las muestra de Lava
corresponde al sitio 8, son rocas igneas extrusivas de composicion porfidica
andesitica de didspido e hiperstena. La roca tiene una matriz hialina formada por
vidrio volcanico pardo de composicion intermedia, parcialmente desvitrificado a
minerales arcillosos y con abundantes inclusiones granulares de grano muy fino
(menos de 3 um) de titanomagnetita e iimenita.

Los minerales esenciales en este tipo de lavas son plagioclasas sodicas

y en menor proporcién calcicas. Las plagioclasas sédicas corresponden a las
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variedades oligoclasa y andesina, las plagioclasas calcicas son principalmente
labradoritas. Los minerales accesorios principales son los piroxenos, en sus
variedades diopsido (el mas abundante), seguido de hiperstena y en escasa
proporcion augita diopsidica. Los minerales que se encuentran en menor
proporcion son: titanomagnetita, ilmenita, hornblenda, apatito y circon.

Los minerales de alteracion son: minerales arcillosos, sericita,
titanohematita, seudobroquita y limonita. A continuacion se describen los
minerales identificados:

Plagioclasas sddicas.- Corresponden a andesita Ab7p.gp y oligoclasa Abgp.7o €n
un contenido del 38 al 40 %. Son fenocristales subedrales de seccion
rectangular, con tamanos de 20 a 600 um, homogéneamente distribuidos en la
roca. Estan intercrecidos ente si 0 en crecimientos irregulares con fenocristales
de didpsida e hiperstena. Los fenocristales de plagioclasas presentan un
maclado bien definido, tipo polisintético y de contacto, asi también contienen
inclusiones euedrales y anedrales de titanomagnetita, apatito y circén y en
menor proporcién ilmenita (25 um). Es frecuente observar inclusiones
redondeadas de vidrio pardo de 5 a 63 um, las cuales siguen un acomodo y
distribucion paralela a las lineas de macla de las plagioclasas. En general las
plagioclasas se observan sanas, solo algunas de ellas presentan trazas de
sericita y estan tefidas de color ocre a través de finisimas fracturas cubiertas por
limonita.

Plagioclasas calcicas.- Corresponden a labradorita, se presentan en un contenido
promedio del 10 %, se observan en cristales tabulares intercrecidos con andesina
y oligoclasa, miden menos de 100 um.

Piroxenos.- Corresponden a diopsido, hiperstena y augita diopsidica. Se
encuentran en una proporcion del 6 % al 20 %. Estan como fenocristales
subedrales y euedrales, miden de 50 a 500 um. Los piroxenos se distribuyen en
la roca homogéneamente, se observan como cristales individuales e
intercrecidos entre si o0 en crecimientos mixtos con las plagioclasas.
Frecuentemente los piroxenos presentan inclusiones euedrales y anedrales de

titanomagnetita e ilmenita-seudobroquita con tamarfos de 2 a 35 um, asi como
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intercrecimientos graficos de piroxenos con titanomagnetita. La didpsida se
encuentra parcialmente alterada a hornblenda a través de fracturas.

Hornblenda.- Es un mineral escaso (< 1 %) esta alterando a la didpsida a través
de fracturas y asociada a andesina.

Apatito y circon.- Son minerales escasos estin en un contenido menor al 1%. El apatito
tiene una forma euedral y estd incluido en las plagioclasas, titanomagnetita y en los
piroxenos, tiene tamarios que varian de 3 a 30 um. El circon tiene una forma granular
con bordes semiredondos, sus granos miden de 10 a 50 um, esta incluido en las
plagioclasas y piroxenos.

Minerales opacos.- Corresponden principalmente a titanomagnetita, ilmenita,
seudobroquita y titanohematita, estan en un contenido menor al 10 %. La
titanomagnetita se identificd en cristales subedrales y octahédricos de 5 a 25 um
incluidos principalmente en didpsida y plagioclasas. Con diépsida forma texturas
de intercrecimiento grafico (Figura 84). La ilmenita en cristales anedrales de 20 a
35 um se encuentran incluidos en la didpsida. La ilmenita se esta alterando a
seudobroquita. Es comun que la titanomagnetita presente lamelas de ilmenita e
iimenita alterandose a seudobroquita. Es importante destacar que tanto la
titanomagnetita como la ilmenita se observan en forma granular (granos < 3 um)
incluidas en la matriz de la roca. La titanohematita reemplaza a la titanomagnetita
e ilmenita a través de sus bordes y forma texturas lamelares en ambos minerales.
Minerales de alteracion.- Los principales minerales de alteracion son minerales
arcillosos, sericita y limonita. Se encuentran en una proporcion del 1 a 10 %, segun el
grado de alteracion de la roca.

Observaciones.- El rasgo mas sobresaliente en las muestras de lava porfidicas
andesiticas son las inclusiones de apatito predominantemente en
titanomagnetita, piroxenos y plagioclasas sédicas, no asi en la ilmenita, la cual
no presenta inclusiones de apatito. Este rasgo indica la formacion de apatito
euedral en la fase inicial de cristalizacion y solidificacion del magma, seguido por

la cristalizacién de titanomagnetita y posteriormente ilmenita.
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El fracturamiento que presenta la titanomagnetita, no continia en la
ilmenita, cuando se trata de particulas mixtas magnetita - ilmenita, este
fracturamiento fue anterior a la formacion de la ilmenita.

La titanomagnetita frecuentemente esta intercrecida en forma grafica con

didpsida (Figura 84), en otros casos se observa incluida en cristales anedrales en
los piroxenos y plagioclasas.
Secuencia paragenética.- Se describe en funcion de los minerales formados de
mayor a menor temperatura: Vidrio volcanico — Apatito — Circon — Didpsido -
Titanomagnetita — ulvoespinela — Hyperstena — Augita diopsidica — Labradorita —
lImenita - Hornblenda — Andesina — Oligoclasa — seudobroquita — Titanohematita
— Minerales arcillosos — Sericita — Limonita.

Origen.- igneo Extrusivo.
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Figura 84. Imagen obtenida por EPMA de la muestra L-53. Lava de composicion
andesitica constituida por diépsida (Dp) intercrecida graficamente con titanomagnetita
(Tmt). Ambos minerales se encuentran incluidos en una matriz de vidrio volcanico.
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5.6.2.b. Roca huésped - Laco Norte

Porfido andesitico de didpsida e hiperstena.- El sitio 13 se localiza en el area
del Laco Norte y corresponde a rocas identificadas como poérfidos andesiticos de
diopsida e hiperstena afectados por una fuerte oxidacion.

Los porfidos andesiticos del Laco Norte (sitio13) presentan una
mineralogia y relaciones texturales semejantes a los pérfidos andesiticos del
Laco Sur (sitio 8). La diferencia mas sobresaliente entre ambos, es el intenso
grado de oxidacion que presenta la titanomagnetita e ilmenita del Laco Norte. En
este caso ambos minerales se han transformado en su totalidad a titanohematita.
La titanohematita presenta la forma original de la titanomagnetita e ilmenita,
comportandose como un seudomorfo de estos minerales.

Los seudomorfos de titanohematita con algunas reliquias de
titanomagnetita e ilmenita se observan en cristales subedrales, anedrales vy
octahédricos incluidos en las plagioclasas, piroxenos y en la matriz de la roca.
Esta asociacion textural y mineralégica demuestra que la roca andesitica del
Laco Norte, han sido afectada por fuerte oxidacion, donde la ilmenita y
titanomagnetita, han sido parcial o completamente reemplazadas por
titanohematita.

La secuencia paragenética para la muestra clasificada como poérfido
andesitico, se describe a continuacion, mostrando los minerales formados de
mayor a menor temperatura: Vidrio volcanico — Apatito — Circén — Didpsido -
Titanomagnetita — Hyperstena — Augita diopsidica — Labradorita — limenita -
Hornblenda — Andesina — Oligoclasa — Titanohematita — Minerales arcillosos —
Sericita — Limonita.

Origen.- igneo Extrusivo.

5.6.2.c. Mena de fierro - Laco Sur
El area Laco Sur corresponde a los sitios del 1 al 7, presenta una

mineralizacion basicamente formada por magnetita masiva con abundantes
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espacios abiertos, tiene una oxidacion minima dando lugar a la formacion de
hematita que reemplaza a la magnetita en forma lamelar y grafica (Figura 85). La
hematita esta parcialmente alterada a goethita (Figura 85).

Los huecos en la magnetita estan principalmente rellenos por cuarzo y apatito, los
cuales revisten parcial o completamente la cavidad. El apatito en cavidades huecas,
crece en cristales bien desarrollados, desde la periferia del hueco hasta el centro de la
cavidad, formando drusas en la mineralizacion.

La mineralizacion presenta escasos sulfuros en forma de pirita y pirrotita,
diseminados en forma aislada en la magnetita, tienen tamafo < 15 pm.
Algunos huecos estan parcialmente rellenos de minerales arcillosos.

En la muestra L - 27 y L — 40 aumenta drasticamente la oxidacion de la
magnetita. Es importante destacar que a oxidacion media de la magnetita
aumenta el contenido de apatito, cuarzo y pirita.

En la muestra L - 40, no se observé magnetita, sin embargo; esta muestra
destaca por presentar rombos de hematita, los cuales siguen un acomodo
seriado, dando el aspecto de una espiga de trigo, textura poco comun de la
hematita y que ha sido formada por reemplazamiento total de la magnetita,
algunas de estas estructuras presentan hacia el centro un aspecto esquelético,
debido a procesos de lixiviacion a causa de la oxidaciéon y disolucion de la
hematita.

Secuencia paragenética.- Magnetita — Apatito — Cuarzo — Pirita — Hematita

Origen.- Hidrotermal
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Figura 85. Imagenes obtenidas por MO del Laco Sur. a) Cristales octahédricos y
anedrales de magnetita (Mt) parcialmente reemplazados por hematita (He) a través de
sus lineas de crucero, muestra L-27. b) Magnetita con un hueco al centro que le permitié
tener espacio para crecer, en cristales octahédricos. Posteriormente la cavidad fue
rellena por apatito (Ap). ¢) Seudomorfos de hematita masiva (He) en cristales de forma
octahédrica que tienen un crecimiento consecutivo, mostrando una textura espigada. d)
Hematita esquelética con huecos ocupados por fosfosiderita (Fo).

5.6.2.d. Mena de fierro — Laco Norte
El area del Laco Norte corresponde a los sitios 9 al 12 y se distinguen

por su intenso grado de oxidacién. En la mayoria de las muestras se observan
contenidos de hematita mayores al 50 % y la magnetita solo se observa como
reliquias dentro de la hematita, este aspecto la diferencia del area del Laco Sur
(Figura 86).
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La hematita tiene una textura esquelética con abundantes espacios
abiertos, la hematita generalmente se encuentra alterada a goethita y ambas
presentan una estructura esquelética con abundantes huecos rellenos
principalmente por fosfosiderita, constituida por un fosfato hidratado de hierro (Fe
PO4. 2H,0), cuarzo, minerales arcillosos, pirita, escaso apatito y oro nativo.

La goethita ademas de alterar a la hematita a través de sus lineas de
crucero, también se observa en forma de botroides acordonados que rellenan
espacios abiertos en la hematita esquelética.

La fosfosiderita esta asociada a barita y cuarzo criptocristalino a microcristalino.
En algunas muestras se observa fosfosiderita con reliquias de apatito, este ultimo mineral
es escaso. Son comunes los seudomorfos de hematita de seccidén cubica, formados a
partir de la magnetita, como se exhibe claramente en la muestra L — 59 (Figura 86), asi
como seudomorfos de hematita de seccion octaédrica que se destaca en las muestras L
-74,L-88yL-90.

La intensa oxidacion en El laco Norte sugiere haber sido afectado por
soluciones calientes (vapor y agua) de origen hidrotermal que circularon a través
de intersticios y delgadas fracturas en la magnetita, provocando su alteraciéon a
maghemita-hematita y en casos extremos a goethita. El apatito se altero a
fosfosiderita. La intensa actividad hidrotermal provocé también una fuerte
silicificaciéon de la hematita, asi como la depositacion de oro nativo, este se
encuentra incluido en el cuarzo criptocristalino, tiene una forma irregular y mide
de 2 a 4 micrometros, es un mineral muy escaso.

Secuencia paragenética.- Magnetita — Apatito — Cuarzo criptocristalino y
microcristalino — Oro nativo - Maghemita — Fosfosiderita — Barita — Pirita —
Hematita — Goethita .

Origen.- Hidrotermal.
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Figura 86. Imagenes por MO de la mena El Laco Norte. a) Seudomorfo de hematita
(He) en seccion cubica con reliquias de magnetita (Mt), corresponde a la muestra L-59.
b) Hematita coloforme reemplazando a magnetita, a su vez la hematita es reemplazada
por goethita (Go), en la muestra L-59. ¢) Cristales de forma octahédrica de hematita
parcialmente reemplazada a través de sus bordes por goethita, en algunos casos forma
botroides, en la muestra L-74. e) Cristal octahédrico de magnetita reemplazado por
hematita a lo largo de sus lineas de crucero, formando ambos una textura trellis, en la
muestra L-88. f) Campo igual al anterior (inciso e) pero a menor amplificacion. Todas las
imagenes fueron adquiridas por MO con luz reflejada.
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5.6.3. Quimica Mineral
La quimica mineral de los Oxidos de fierro que constituyen la mena fue
realizada por EPMA, utilizando el analisis multielemental por WDS.

Para tal fin se seleccionaron campos microscopicos por microscopia de
polarizacion con luz reflejada en magnetita, hematita y goethita en las muestras de
mena y titanomagnetita, titanohematita, ulvoespinela en las muestras de la roca
huésped.

Con los analisis de 6xidos reportados en las muestras de mena y roca se
calculd la férmula estructural de la magnetita-hematita y titanomagnetita-

titanohematita respectivamente. Tabla 31.
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Tabla 31. Anadlisis quimico y niimero de iones en la formula estructural de oxidos de fierro. El niimero de iones se cdlculo en base a
32, 3 y 2 oxigenos, para la magnetita (titanomagnetita), hematita (titanohematita) y goethita respectivamente.

~ " Microanalisis
Oxid
(0 153
Iénes 1 2 3 4 5 6 7 8
Magnetita Magnetita Hematita Hematita Hematita Titano- Titano- Ulvo-
magnetita magnetita espinela
Fe,0; 65.044 67.296 96.967 85.957 95.531 53.641 50.958
FeO 30.628 30.357 26.420 25.958 47.398
TiO, 0.185 0.000 0.501 0.066 0.114 13.515 9.880 45.665
MnO 0.246 0.000 0.000 0.000 0.475 0.675 0.000 1.111
MgO 1.06 0.792 0.460 7.514 1.149 2.988 3.154 3.496
CaO 0.364 0.000 0.476 0.000 0.805 0.076 0.178 0.057
Cr,03 0.089 0.000 0.000 0.000 0.000 0.042 0.167 0.199
NiO 0.381 0.000 0.767 0.262 0.102 0.472 0.000 0.365
SiO, 1.400 0.000 0.220 5.221 0.377 0.181 5.645 0.003
Al,O4 0.000 0.000 0.295 2.659 2.640 0.199
Na,O 0.000 0.000 1.609 0.089 0.178 0.000
KO 0.180 0.000 0.076 0.000 0.390 0.000 0.388 0.076
z 99.577 99.44 99.47 99.020 100.847 100.758 99.146 99.99
Fe™ 14.661 15.586 1.933 1.625 1.870 11.396 10.651
Fe' 7.694 7.813 6.237 5.831 1.645
Ti 0.041 0.000 0.009 0.131 0.002 2.708 2.064 0.603
Mn 0.063 0.000 0.000 0.000 0.010 0.161 0.000 0.017
Mg 0.473 0.362 0.018 0.282 0.045 1.257 1.305 0.092
Ca 0.117 0.000 0.014 0.000 0.023 0.022 0.053 0.0001
Cr 0.021 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 0.036 0.000
Ni 0.091 0.000 0.016 0.005 0.002 0.106 0.000 0.0001
Si 0.420 0.000 0.006 0.262 0.009 0.049 1.568 0.0001
Al 0.000 0.000 0.009 0.885 0.866 0.023
Na 0.000 0.082 0.048 0.096 0.000
K 0.068 0.000 0.000 0.000 0.013 0.000 0.046 0.001
z 23.649 23.761 1.996 2.305 2.056 22.874 22.516 2.381
lIénes 9 10 11 12 13 14 15 16
Titano- Hematita Hematita Goethita Goethita Goethita Goethita Goethita
hematita
Fe,0; 75.568 94.745 96.382
FeO - 94.940 95.199 93.633 95.146 95.816
TiO, 12.308 0.000 0.000 0.000 0.175 0.006 0.000 0.000
MnO 1.102 0.315 0.000 0.000 0.363 0.000 0.000 0.212
MgO 1.812 0.279 0.000 0.000 1.007 0.000 0.478 0.315
CaO 0.676 0.654 0.641 0.000 0.071 0.000 0.000 0.000
Cr,05 0.000 0.000 0.000 0.269 0.000 0.494 0.135
NiO 1.324 0.839 0.229 0.480 0.000 0.798 1.358 0.000
CoO 1.839 1.702 1.169 0.389 1.659 2.325 0.914
V,0, 1.437 0.000 0.238 0.319 1.192 0.000 1.229
SiO, 0.452 0.901 0.837 1.956 0.987 2418 1.799 0.987
Al,O4 5.192 0.799 0.295 0.000 0.771 0.000 0.000 0.000
Na,O 0.000 0.363 0.397 0.000 0.000 0.581 0.000 0.000
KO 1.127 0.238 0.000 0.000 0.302 0.000 0.293 0.000
z 100.998 100.972 100.483 98.783 99.852 100.287 101.893 99.608
Fe™ 1.409 1.864 1.691
Fe' - 1.870 1.775 1.787 1.817 1.899
Ti 0.229 0.000 0.000 0.000 0.003 0.006 0.000 0.000
Mn 0.023 0.008 0.000 0.000 0.007 0.000 0.000 0.017
Mg 0.067 0.012 0.000 0.000 0.033 0.000 0.016 0.019
Ca 0.018 0.020 0.016 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000
Cr 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000 0.009 0.029
Ni 0.026 0.019 0.004 0.480 0.000 0.798 0.025 0.025
Co 0.039 0.032 0.022 0.007 1.659 0.001 0.125
\Y 0.029 0.000 0.000 0.005 0.003 0.022 0.000 0.018
Si 0.012 0.026 0.195 0.046 0.022 0.055 0.041 0.019
Al 0.152 0.214 0.004 0.000 0.020 0.000 0.000 0.000
Na 0.000 0.009 0.018 0.000 0.000 0.026 0.000 0.000
K 0.004 0.004 0.000 0.000 0.019 0.000 0.009 0.000
z 1.969 2.215 1.960 2423 1.896 4.353 1.918 2.151

1, 2. Laco Sur, mineral de mena. Magnetita masiva.
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4, 5. Laco Sur, mineral de mena. Hematita incipiente formando lamelas tipo trellis en magnetita.

7. Laco Sur, roca huésped de composicion andesitica. Tianomagnetita en cristales octahédricos incluidos en didpsida.
Laco Sur, roca huésped de composicién andesitica. Ulvoespinela en cristales octahédricos incluidos en didpsida.

9. Laco Sur, roca huésped (andesita).Titanohematita formando lamelas tipo sandwich en ulvoespinela.

10, 11. Laco Norte, mineral de mena. Hematita masiva alterandose en forma zonada a goethita.

12-14. Laco Norte, mineral de mena. Goethita en forma de bandas parales y zonadas en hematita.

15-16. Laco Norte, mineral de mena. Goethita formando botroides, producto de la alteracion de hematita.

5.6.4. Propiedades magnéticas

5.6.4.a.

frecuencia

3,
6,
8.

Susceptibilidad magnética dependiente de Ia

La susceptibilidad magnética depende de la frecuencia (y7) (Hunt et al.,
1995, Dearing et al., 1996). La susceptibilidad magnética en las muestras del
depdsito de El Laco esta en funcidn del tipo de mineralogia magnética, sus
alteraciones, tamano de grano y de los estados de dominio magnético de los
minerales magnéticos que constituye una muestra.

El valor de baja frecuencia utilizado fue de 140 Hz y el valor de alta
frecuencia empleado fue de 14000 Hz. Los datos obtenidos de baja frecuencia

(xrr), alta frecuencia ( ymr ), parametro de frecuencia (xrp) y parametro de

frecuencia en porcentaje (yrp % ), Se anotan en la tabla 32.

Tabla No. 32. Resultados de medicion de susceptibilidad magnética dependientes de la

frecuencia de magnetita a escala micrométrica

Laco Muestra | Peso xXif Xnf X X
L8 3.2186 | 2098 2089 0.0040 0.40
L15 3.0989 | 1959 1958 0.0005 0.05
Sur L18 2.8052 | 1793 1793 0.0000 0.00
L 22 2.4286 | 1688 1688 0.0000 0.00
L 51 1.4119 | 232 230 0.0090 0.90
L 64 43703 |8 8 0.0000 0.00
Norte L71 1.9894 | 48 48 0.0000 0.00
L 97 3.5096 | 14 14 0.0000 0.00
L 98 2.7714 | 149 149 0.0000 0.00
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Los valores de X gp¢, de cero absoluto y cercanos a 0 indican un predominio

de particulas de magnetita con estado magnético de dominio multiple.

5.6.4.b. Susceptibilidad magnética a altas temperaturas.

Con el fin de conocer las diferentes fases de transformacion de la
magnetita en funcion de la temperatura (K-T), se realizaron estudios de
susceptibilidad magnética a alta temperatura, en muestras de mena conteniendo
particulas de magnetita a tamafio micrométrico (50 a 250 um) y en muestras de
roca huésped conteniendo titanomagnetita y titanohematita.

En la figura 87 se muestran los espectros de susceptibilidad magnética por
efecto de la temperatura (K-T) de la mena de fierro y roca huésped.

La curva de calentamiento en todos los espectros, inicia con una
trayectoria recta que va elevandose gradualmente en un rango de temperatura
entre 275 a 380 °C, por un aumento de la susceptibilidad magnética. Esta reaccion
se debe a la transformacion por oxidacion de la magnetita a maghemita con la
féormula de transformacion Fe;O4 — vy Fe Os.

El desplome de la curva de calentamiento ocurre a los 575 °C en todos los
espectros de K-T. A partir de esta temperatura inicia la transformacién de
maghemita a hematita (y-Fe,O3; — a-Fe,03) y el proceso es irreversible.

La curva de enfriamiento inicia a los 650 °C, mostrando un descenso
gradual de la susceptibilidad por oxidacién de maghemita a hematita. La curva de
enfriamiento se mantiene recta, paralela y a cierta altura de la linea base, desde el
inicio hasta el final, debido a que todavia persisten en las particulas mas gruesas,
nucleos de magnetita o maghemita que no alcanzan a eliminarse durante el

calentamiento.
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Figura 87. Graficas de susceptibilidad magnética de El Laco

5.6.4.c. Magnetizacion y Ciclo de histéresis

La figura 88 despliega el ciclo de histéresis obtenida a temperatura
ambiente, aplicando un campo maximo de 1.1 T, para las muestra L14 (Laco
Sur) constituida por 82 % de magnetita, 5 % de hematita y 2 % goethita. En la

tabla 33 se muestran los parametros obtenidos.

Tabla 33. Parametros de Coercitividad de la muestra L14 (Laco Sur)

Mr Ms Mr/Ms Hce Her Hcer/He | W (mg) Ms/W
(MAm?) | (MAM’) (mt) (mt) (Am’/Kg)
26.3 506 0,052 3.62 4.28 1.18 7.2 70.28

W = peso

La curva de histéresis corresponde a magnetita, destaca por su curva en
forma de rampa, cercana al origen. La curva se satura alrededor de los 200 mT
atribuido al alto contenido de magnetita que proporciona a la muestra un fuerte
magnetismo. El valor de coercitividad de la muestra es de 3.62 mT. La relacién
entre la coercitividad remanente y fuerza coercitiva He/Hc contra la magnetizacion
de remanencia y magnetizacién saturacion (M,/Ms), muestran un valor de 11.82 y
0.052 respectivamente. En el diagrama de Day et al., (1977) este valor queda
comprendido dentro de un estado de dominio multiple.

La curva de adquisicion del magnetismo remanente isotermal (IRM) en las

muestra analizada se exhibe en la Figura 88. La IRM con magnetita comprende un
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rango de tamano de 15 a 356 pm, muestra un rapido incremento de la

magnetizacion en campos bajos, logrando la magnetita su saturacion a 75 mT.
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Figura 88. Ciclo de histéresis y parametro de IRM de la muestra L14 (Laco Sur)
5.6.5. Petrogénesis y metalogénesis
En este estudio se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética
dependiente de la frecuencia, para detectar cualitativamente la presencia de
granos de tamafio ultrafino, comprendidos en un rango de tamano entre 2 y 30 nm

(nanoparticulas), con un comportamiento superparamagnético. Los datos de la
medicion de susceptibilidad magnética en baja y alta frecuencia (Y r Xgr) €n
muestras de mena y roca huésped permitieron calcular el parametro dependiente
de la frecuencia en porciento (Yrpy). Los resultados muestran valores absolutos

de cero o cercanos a cero, lo que demuestra que los granos tienen un tamano
grueso y estan formados por granos con un estado magnético de multidominio. Lo
que descarta la presencia de nanoparticulas de Oxidos de fierro con un

comportamiento superparamagnético.

Los valores de yrr y xmr varian en funcion del tipo de muestra. Las

muestras de mena al sur del deposito estan sanas y presentan valores de y1r vy

X ur altos. Estos valores estan comprendidos en un rango de 1688 a 2098 y

corresponden a muestras constituidas basicamente por magnetita masiva, en un

rango de proporcion del 79 a 93 %, con menos del 7 % de hematita y o goethita.
Los valores de Yrr y Xur en las muestras del Laco norte con magnetita

fuertemente alterada a hematita y goethita son muy bajos, varian de 8 a 149.

La muestra de roca huésped (andesita) conteniendo oxidos de fierro en
forma de titanomagnetita y titanohematita, presenta valores de 232.

En la mineralizacién se encontraron diferencias metalogenéticas, quimicas y de
susceptibilidad magnética importantes, esta informacién me permite proponer un origen

hidrotermal para el depdsito, bajo las siguientes bases:
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a) Caracteristicas texturales y asociaciones mineraldgicas de los 6xidos de Fierro.
b) Quimica mineral de los 6xidos de fierro.
c) Valores distintivos de la susceptibilidad magnética dependientes de la frecuencia y

la temperatura.

Caracteristicas texturales y asociaciones mineralogicas de la mena del Laco Sur.-
Consiste basicamente en magnetita, maghemita y hematita, con abundantes espacios
rellenos por apatito, Figura 89. La mineralizacién ocupa espacios abiertos en la roca
huésped. La quimica mineral de los 6xidos de fierro de la mena muestran impurezas a
nivel de trazas (< 0.6 %) de Ca, Mn, Mg, Ni, Co, Cr, V y en casos aislados Ti (< 0.1 %).
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Figura 89. Imagen por EPMA del Laco Sur, muestra L-27. Magnetita masiva (Mt) con
abundantes espacios abiertos ocupados por apatito (Ap). La magnetita muestra bordes
parcialmente reemplazados por maghemita (Mg). El apatito al centro de la imagen
muestra un intenso fracturamiento que favorecié la circulaciéon de soluciones calientes,

provocando su alteracion.

Deer et al., 1992 consideran que pequefas cantidades de Ca, Mn, Mg, Ni y Co
sustituyen al Fe? y el Cr y V sustituyen al Fe+®. Las caracteristicas texturales,
mineraldgicas, quimica mineral y de susceptibilidad magnética de los 6xidos de fierro de
la mena, difieren notablemente de los 6xidos de fierro que constituyen la roca huésped.
La asociacion paragenética y quimica mineral de la mena con respecto a la roca
huésped, indican la depositacion posterior de la mineralizacién, proveniente de una
fuente hidrotermal a una temperatura menor a los 550°C.

Caracteristicas de los 6xidos de Fe de la roca huésped del Laco Sur.- Las rocas huésped
asociadas a la mineralizacion son coladas de lava de composicion andesitica. Las
andesitas contienen hasta un 12 % de Oxidos de fierro y titanio, clasificados
mineraldégicamente como: titanomagnetita, ulvoespinela, ilmenita, titanohematita y
seudobroquita, estos minerales estan asociados a piroxenos, circén y apatito. El piroxeno
mas abundante es el didpsido y en menor proporcidn hyperstena y augita - diopsidica.
Los piroxenos presentan abundantes inclusiones octaédricas y anedrales, con un tamafio
de 22 a 30 um de titanomagnetita alterandose a titanohematita con lamelas de ilmenita y
seudobroquita (Figura 90).

La titanomagnetita también se encuentra intercrecida con diopsido formando texturas

graficas (Figura 91).
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Figura 90. Imagenes por EPMA y MO de la muestra L-53. Lava andesitica constituida
por didépsida (Dp) con inclusiones de cristales subedrales de ulvoespinela (Up) con
lamelas de titanohematita (Th). a) Imagen de electrones electrodispersados obtenidos
por EPMA. Se observa con claridad en ambos cristales de ulvoespinela, lamelas de
titanohematita dispuestas paralelamente. b) Imagen por MO adquirida con luz reflejada.
¢) Imagen por MO con luz transmitida, se distingue la birrefringencia de tercer grado de

la diopsida y las inclusiones opacas de ulvoespinela.
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Figura 91. Imagenes por EPMA y MO de la muestra L-53. Lava andesitica con
exsoluciones de forma grafica de titanomagnetita (Tmt) en didpsida (Dp). a) Imagen
obtenida por electrones electrodispersados mostrando exsoluciones de titanomagnetita

con un contenido de Ti de 6.5 a 8.2 %, homogéneamente distribuidas en didpsida. b)
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Imagen por MO con luz reflejada a menor amplificacion, mostrando con un cuadro el
area analizada por EPMA. Fuera del cuadro se observan cristales anedrales y
esqueléticos de titanomagnetita incluidos en didpsida. ¢) Imagen que muestra un campo
microscoépico igual a b, obtenido por MO con luz transmitida. Se observan los minerales

opacos (titanomagnetita) incluidos en la diépsida.

La quimica mineral de la titanomagnetita y la titanohematita muestra contenidos
de Ti mayores al 6 %, con impurezas (< 1.0 %) de Al, Mg, Ca, Mn, Ni, Co, Cry V. El Al
esta presente solo en los oxidos de fierro y titanio de la roca huésped. El apatito en
cristales euedrales y el circon estan incluidos en diopsida y en la titanomagnetita. La
forma euedral del apatito y su inclusién en la didpsida y la titanomagnetita, demuestra su
formacion en la primera etapa de cristalizacion del magma (Figura 92). La
titanomagnetita e ilmenita se encuentran intercrecidas y formando una textura lamelar,
mostrando su origen contemporaneo. Sin embargo; la ilmenita también rodea por su
bordes a la titanomagnetita, esta asociacion textural sugiere que la ilmenita continuo

formandose aun después de la titanomagnetita (Figura 92).
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Figura 92. Imagenes por MO con luz reflejada. a) Cristal anedral de ilmenita (I) con
lamelas de titanohematita y rodeando al cristal. b) Titanomagnetita (Tmt) en contacto

con limenita (I). La titanomagnetita muestra inclusiones euedrales de apatito (Ap). En
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ambas imagenes a y b los cristales se encuentran incluidos en una matriz de vidrio

volcanico.

Durante la consolidacion del magma, las rocas huésped de composicidon
andesitica, asumieron una asociacion paragenética particular al momento de Ia
cristalizacidon. La titanomagnetita y ulvoespinela son contemporaneas a la cristalizacion
de los piroxenos y posteriores a la cristalizacién del apatito y el circon, formandose a una
temperatura de consolidacion mayor a los 800 °C. La titanohematita y seudobroquita se
formaron por alteracion de la titanomagnetita e ilmenita respectivamente.

En esta base las caracteristicas texturales y asociaciones mineraldgicas
existentes entre la roca huésped (andesita) y la mena, no tienen correspondencia.
El apatito de la andesita se formé en la primera etapa de diferenciacion magmatica
de la roca, antes que la titanomagnetita y a temperaturas mayores a los 900 °C.
En la mena de Fe el apatito se formo posteriormente a la magnetita, el apatito
reviste cavidades existentes en la magnetita y crece en cristales bien
desarrollados cuando la cavidad tiene suficiente espacio, este evento ocurrié a
temperaturas menores a los 350 °C. Posteriormente a temperaturas mas bajas se
depositan los sulfuros, donde pirrotita y después pirita ocupan espacios abiertos
en la magnetita. Cuarzo granular también rellena espacios abiertos en la
magnetita. La titanomagnetita, ilmenita y seudobroquita no se identificaron en la
mena de Fe.

La mineralizaciéon y la roca huésped al norte del depdsito (Laco norte) se
encuentran sumamente afectada por soluciones hidrotermales (vapor y agua),
provocando en la mena la alteracion casi total de la magnetita a maghemita y o
hematita-goethita, adquiriendo ambas una textura esquelética. El apatito que
rellena espacios abiertos en la magnetita se ha transformado a fosfosiderita, este
evento debi6 de ocurrir a temperaturas cercanas a los 150 °C (Figuras 93, 94). La
roca huésped en el Laco Norte también esta fuertemente oxidada, argilitizada y
propilitizada, la titanomagnetita e ilmenita se han transformado a titanohematita y
seudobroquita-rutilo respectivamente. Sulfuros como pirita, cuarzo y barita rellenan

espacios abiertos en la hematita. Silice microcristalina y criptocristalina reemplaza
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a la mineralizacion, proporcionando en la hematita una intensa silicificacion, este
evento también debid ocurrir a temperaturas menores a los 150 °C. En la silice
microcristalina se identificaron pequefios huecos ocupados por oro nativo, es muy
escaso Yy solo se identificaron tres particulas con un tamafio de 5, 3y 7

micrometros.
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Figura 93. Imagenes obtenidas por EPMA. a) Seudomorfos de hematita mostrando
lineas paralelas y texturas graficas por efecto de una alteracién zonal y transicién a
goethita (Go). En la imagen se observa también barita (Ba) y fosfosiderita (Fo)
rellenando huecos. b) Seudomorfo de hematita (He) formado a expensas de la oxidacion
de magnetita. La hematita esta parcialmente alterada a goethita.
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Estructuras botroidales de goethita estan limitadas por paredes de hematita
(Figura 94) Estos minerales se encuentran silicificados y presentan una textura
esquelética, con abundantes espacios abiertos ocupados por fosfosiderita
(FePOg4+ 2H,0), como un producto de la alteracién hidrotermal del apatito. Lo que
demuestra que El laco Norte estuvo mas expuesto al ataque de soluciones
calientes (vapores, agua) provenientes de una fuente hidrotermal. Este evento
provoca la intensa oxidacion de la magnetita y alteracion del apatito, hacia el final

de la etapa hidrotermal.
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Figura 94. Imagen obtenida por electrones electrodispersados de la muestra L — 74 del
Laco Norte. Hematita (He) con una cavidad amplia rellena por fosfosiderita (Fo). Este

mineral también forma vetillas y ocupa intersticios orientados en diferentes direcciones.
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5.6.6. Conclusiones

a)

d)

El Laco sur y norte presentan una mineralizacion bien diferenciada por
su grado de alteracion. La mena de El Laco Sur esta constituida por
magnetita masiva parcialmente alterada a maghemita y hematita. En el
Laco Norte la alteracién hidrotermal es intensa y los minerales primarios
se han transformado a hematita y goethita.

La roca huésped corresponde a lavas andesiticas del Terciario. Son
rocas sanas al sur del depdsito y fuertemente argilizadas y propilitizadas,
al norte del depdsito. En este ultimo los 6xidos de fierro presentes son
titanomagnetita e ilmenita, la fuerte alteraciéon hidrotermal los transforma
a titanohematita y seudobroquita.

La susceptibilidad magnética en funcién de la frecuencia reporta valores
cercanos a cero o cero absoluto, demostrando que los minerales de
oxidos de fierro tienen un tamafo grueso y estan formados por granos
con un estado magnético de multidominio. Lo que descarta la presencia
de particulas con un comportamiento superparamagnético, producido
por un tamafo de grano a escala nanométrica.

Este estudio propone un origen hidrotermal para el depésito, en la base
de la relacion textural de la magnetita con el apatito, quimica mineral de
los 6xidos de fierro y susceptibilidad magnética por efecto de la
temperatura. Asi como la relacion hematita-oro nativo.

La magnetita que constituye la mena principal del depdsito presenta
cavidades irregulares cubiertas por apatito, depositado después de la
magnetita por soluciones hidrotermales. El apatito presente en la roca
huésped esta incluido en cristales euedrales en los piroxenos y la
titanomagnetita, mostrando su cristalizacion anterior, durante el proceso
de diferenciacién magmatica.

Los 6xidos de fierro que constituyen la mena presentan en forma aislada
menos del 0.1 % de Ti, contrario a la titanomagnetita magmatica con un

contenido de Ti mayor al 6 %.
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g) La susceptibilidad magnética por efecto de la temperatura muestra
graficas distintivas entre la magnetita y titanomagnetita. ElI punto de
Curie de la magnetita es de 575 °C, mientras que en la titanomagnetita
se produce a los 530 °C, demostrando su diferente origen.

h) Estas evidencias corroboran el origen hidrotermal de la mineralizacion
de fierro, diferentes a la formacion de la mineralizacidon metalica de la

roca huésped de origen magmatico- ortomagmatico.
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VI.

CONCLUSIONES GENERALES

Las nanoparticulas de oxidos de fierro magnéticos se distinguen de las
microparticulas por su comportamiento distintivo e inusual en sus propiedades
fisicas, quimicas y magnéticas, su investigacion permiti0 establecer una
metodologia de analisis dirigida a ubicar la presencia de nanoestructuras de 6xidos
de fierro y estudiar los efectos del tamafio de grano y las fases nanominerales de

transformacion.

La identificacibn de nanoestructuras se realiz0 a través de métodos nano-
microscopicos y por la medicion de propiedades magnéticas. La integracion de
ambos procedimientos permitié dilucidar y predecir la existencia de nanoestructuras
de 6xidos magnéticos en muestras de mena y roca obtenidas de los depdsitos
ferriferos estudiados. La comprobacién de la existencia de nanoestructuras
magneéticas se realizd por su estudio cristalografico por HRTEM, obteniendo
informacion sobre el tipo de red cristalina, indices de Miller, caracteristicas de
simetria, morfologia, geometria cristalina y quimica cristalografica, estos datos

llevaron a su clasificacion.

Se identificaron nanoestructuras de magnetita y oro nativo en el depdsito Pefia
Colorada, México, su tamafio varia de 2 a 14 nm y 3 - 6 nm respectivamente. Las
nanoestructuras de magnetita estan incluidas en bertierina amorfa y las de oro

nativo en silice amorfa.

Nanoestructuras de magnesioferrita e ilmenita fueron identificadas en el depdsito
El Morro, Brasil, ambas tienen un tamafio que varia de 2 a 15 nm y se encuentran

incluidas en titanomagnetita, en forma de exsoluciones del tipo emulsion.
Las nanoestructuras de magnetita se sometieron a una temperatura ascendente

hasta los 750 °C, mostrando cambios significativos en su morfologia cristalina y

guimica cristalografica con un incremento de su volumen (crecimiento).
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6. Las nanoestructuras de magnetita son resistentes al calentamiento, mostrando una
temperatura de Curie alta, Tc = 690 °C, ocurre su oxidacién después de los 750 °C.
A esta temperatura se transforman las propiedades de simetria de la nano-red
cristalina, morfologia y quimica cristalogréfica de la magnetita, con la disminucion
de las distancias interplanares d; = 3.00 Ay d, = 2.56 A haciad; =295 Ay d, =

2.52 A, correspondientes al patrén de difraccion de la maghemita.

7. Las propiedades magnéticas de las nanoestructuras de magnetita y magnesioferrita

presentan un estado magnético de superparamagnetismo.

8. El comportamiento superparamagnético de las nanoparticulas de magnetita

disminuye cuando se transforman a nanomaghemita, por efecto de la temperatura.

9. Los valores de susceptibilidad magnética dependiente de la frecuencia son altos
(xro%), cuando el tamafio de grano rebasa la escala nanométrica (tamarios
menores de 10 nm), en ese momento se produce el estado magnético de
superparamagnetismo. Muestras con un contenido dominante de nanoparticulas de
magnetita superparamagnéticas, mostraron valores del 10 al 13 % de yrpyw €n el
deposito de Pefia Colorada. Asi también en muestras del depdsito de El Morro,
Brasil se midieron valores de 9 y 10 %. Contrario a los valores cercanos a cero o
cero absoluto, que mostraron las muestras con un tamafo de particula
micrométrico y un comportamiento magnético de dominio multiple, dominio sencillo

y pseudosencillo.

10.Las muestras conteniendo una proporcion dominante de nanoparticulas de
magnetita, mostraron curvas de susceptibilidad magnética por efecto de la
temperatura, fuertemente reversibles, contrario a las muestras con tamafio de

particula micrométrico.
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11.Los parametros de coercitividad en las microparticulas de magnetita, muestran un
aumento de Hc y Hcr a menor tamafo de grano, por ejemplo: en la fraccion 30 a 22
micrémetros el Hc = 2.91 mT y Hcr = 7.322 mT, con un aumento gradual de la
coercitividad al disminuir el tamafio de grano en las diferentes fracciones, hasta la
fraccion 0.1 a 7 micrometros, con una Hc = 11.09 mT y Hcr = 26.54 mT. Este
aumento de los parametros de coercitividad también ocurren en las microparticulas
de titanomagnetita-titanomagnesioferrita-ilmenita, reportando los siguientes valores;
Hc = 14.66 mT y Hcr = 26.16 en la fraccion 26 + 2 micrometros, aumentando
gradualmente a Hc = 32.20 mT y Hcr = 51.22 mT en la fraccion 0.1 a 6 um. Es
importante destacar que los valores de Hc y Hcr de las microparticulas de
magnetita obtenidos en todas las fracciones granulométricas, siempre son
menores, a los valores de Hc y Hcr de las fracciones de tamafio equivalente de

microparticulas de titanomagnetita-titanomagnesioferrita-ilmenita.

12.Las nanoparticulas de magnetita tienen un valor de coercitividad de 8.18 mT, el
cual disminuye a 7.51 mT por efecto de la temperatura y su transformacion a

nanoparticulas de maghemita.

13.En el deposito de Las Truchas, México y en los depositos de Chile; El Romeral,
Pleito Melon, Cristales y El Laco, se identificaron como éxidos de fierro metélicos y
submetalicos; magnetita, maghemita, hematita y goethita (Las Truchas y El Laco).
La magnetita y hematita generalmente se encuentran masivos y diseminados, con
un tamafio de grano que varia de 10 a 850 micrometros, los valores obtenidos en
sus propiedades magnéticas muestran un predominio de particulas con un estado
magnético de dominio multiple. Estos resultados permitieron inferir la ausencia de

nanoparticulas de 6xidos magnéticos.

14.Las nanoparticulas de 6xidos de fierro en depdsitos minerales estan asociadas a
un ambiente genético donde prevalecen condiciones extremas de sustitucion
iGnica, como son: procesos de diagénesis, intercambio idnico, reemplazamiento y

sustitucion mineral, cambios drasticos de presion y temperatura. Estos procesos
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15.

16.

17.

18.

19.

favorecen la generacion de nanoparticulas de magnetita, motivados por cambios

guimicos y texturales drasticos.

Las nanoparticulas de magnetita estan contenidas en un sustrato mineral llamado
berthierina, es considerada una clorita arcillosa. La berthierina se encuentra
asociada a chamosita, ambos minerales y las nanoparticulas de magnetita, actian
como indicadores genéticos de las condiciones ambientales que contribuyeron en

la formacion del depdsito de Pefia Colorada.

La identificacion de nanoestructuras de magnetita en berthierina en el depdsito de
Pefia Colorada, permiti6 proponer un origen sedimentario exhalativo hidrotermal
(SEDEX) para este deposito, el cual proporciond las condiciones ambientales

adecuadas para la generacion de nanoparticulas de magnetita y oro nativo.

Se reporta por primera vez en México una localidad de berthierina y chamosita,

asociadas a depdésitos de fierro, esto ocurre en el depésito de Pefia Colorada.

La presencia de nanoestructuras de titanomagnesioferrita e ilmenita en ElI Morro,
Brasil permitio proponer un origen hidrotermal de alta temperatura, asociado a la
tltima fase de evolucion gradual que sufre el complejo intrusivo de carbonatitas y
piroxenitas (jacupiranga), durante la diferenciacion magmatica. En este complejo se
encuentra emplazada la mineralizacion de Fe, donde las condiciones de

reemplazamiento y sustitucion iénica jugaron un papel importante.

La presencia de nanoparticulas de magnetita en depdsitos ferriferos es un hecho
relevante en el estudio de las Ciencias de la Tierra y abre un nuevo concepto de
interpretacion en el andlisis de la nano-mineralogia magnética y sus efectos en sus
propiedades fisicas, quimicas y magnéticas, aunado a un mayor conocimiento de
los procesos y condiciones ambientales que contribuyeron en el origen del
depdsito, con una aplicacion importante en geofisica, geologia y metalurgia.
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20.Este trabajo hace énfasis en mostrar las propiedades fisicoquimicas y magnéticas
distintivas e inusuales de las nanoestructuras de Oxidos magnéticos
(nanominerales), las cuales son semejantes a su sindénimos sintéticos y que
actualmente se aplican en nanotecnologia. Por esta razén, este estudio pretende
también abrir un nuevo campo de aprovechamiento econdémico de estos
nanominerales, hasta ahora solo reportados por primera vez en esta investigacion

doctoral.
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