Determinacion de sulfuros de hierro en pizarras
para cubiertas del noroeste de Espana

Determination of iron sulphides in roofing slates

from the north west of Spain

GARCIA-GUINEA, J. “', CARDENES V. ", LOMBARDERO, M. ", DESILONIZ, M. L. "™

* Museo Nacional de Ciencias Naturales, " Instituto Geolégico y Minero de Espana,

Fecha de recepcion: 3-1V-01
Fecha de aceptacion: 30-VII-01

RESUMEN

Las formaciones ordovicicas del Sinclinal de Truchas
concentran la mayor produccion mundial de pizarra para
cubiertas y el mayor niimero de canteras en produccion. Las
pizarras para cubiertas muchas veces contienen sulfuros de
hiervo cristalizados en forma de pirita, pirrotina ¥ otros
minerales. Bajo condiciones atmosféricas, este tipo de sulfuros
se oxida en las superficies y mancha las placas colocadas,
tanto mds cuanto mds inclinado sea el tejado. Los productores
de pizarra distinguen bien entre piritas inofensivas (es decir,
cubos de pirita resistentes) y piritas oxidables (es decir, otros
minerales metdlicos rdpidamente oxidables como pirrotina,

calcopirita, marcasita y arsenopirita). Se propone una
combinacion de dos métodos: (a) una rutina de identificacion
mas objetiva utilizando proporciones de elementos analizados
por microsonda electronica y (b) una determinacion
cuantitativa de dreas de sulfuros oxidados en planos de
exfoliacion (001) de pizarra mediante registro fotogrdfico
digital. Las relaciones obtenidas FelS de setenta muestras
metdlicas se representan en un grafico XY v se definen bien tres
zonas diferentes: pirita, pirrotina y oxi-hidroxidos de hierro. La
determinacion cuantitativa de sulfuros de hierro en la placa de
pizarra fue llevada a cabo sumergiéndola seis horas
horizontalmente en agua oxigenada y después registrando las
oxidaciones con una cdmara fotogrdfica digital y analizando
los resultados con programa comercial de andlisis de imagen
(SigmaScan v.5). El método propuesto es mejor y mds rdpido
que la norma Espaiiola UNE vigente (UNE-EN-12326-2), que
supone varios ciclos de choques térmicos durante un mes. El
inconveniente del uso obligado de una microsonda electronica
podria paliarse instalando una en el Centro Tecnoldgico de la
Pizarra de Sobradelo de Valdeorras (Orense) o utilizando una
lupa binocular moderna para reconocer los minerales de
hierro.
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SUMMARY

The most important production of roofing slates in the world is
quarried from the Ordovician formations of the Truchas
Svicline, which have the largest amount of working quarries.
Roofing slates, sometimes, have crystallized iron sulphides
such as pyrite, pyrrhotite and other minerals. These iron
sulphides oxidise and stain the tiles when are exposed to
atmospheric conditions, so much oxidized how much more
inclined is the roof. Galician quarrymen distinguish between
harmless pyrite (i.e., resistant cubes of pyrite) and damaging
pyrite (i.e.. other alterable metallic minerals such as
pyrrhotite, chalcopyrite, marcasite and arsenopyirite). An
improved identification method is proposed using both
methods (a) chemical element ratios of samples under electron
microprobes and (b) quantitative determination of the iron
sulphides in the slate measuring the oxidized areas by digital
camera. The analysed FelS ratios, in an XY plot, of seventy
metallic sumples, define three separated zones: pyrite,
pyrrhotite and iron oxi-hydroxides. Quantitative determination
of iron sulphides in the slate tile were performed by sinking the
tile horizontally for six hours in oxygen peroxide (3% diluted)
and capturing the oxidation areas with a magnetic camera and
analysing the bitmap images with Sigma-Scan 5 software. The
proposed method is faster than the Spanish UNE norm (UNE-
EN-12326-2 Sept.2000), which requires thermal strike cycles

for a month. The necessary use of heavy analytical equipment

such as electron microprobes can be facilitated by installing it
in the Slate Technological Centre of Sobradelo de Vuldeorras
(Orense) or by using a simple optical stereoscopic zoom
microscope to classify the iron minerals.

PALABRAS CLAVE: pirita. pirrotina, pizarra. oxidacion,
microsonda electronica
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INTRODUCCION

Las determinaciones de sulfuros de hierro por difraccién
de rayos X en pizarras para cubicrtas resultan muy
dificiles por el pequefio tamaiio de los cristales que
aparecen dispersos por las supertficies de las pizarras. La
diferenciacién entre pirita y pirrotina cs crucial debido a
su gran diferencia ante la oxidacion atmostérica. La pirita
tiene una red cristalogrifica cilibica bien ordenada y
estable, que resiste mas la oxidacion.

Un requisito importante para la oxidacion de los sulfuros
es el pH (de 2 a 4), en donde algunas bacterias sulfo-
oxidantes como Thiobacillus ferrooxidans, aceleran cl
proceso. La oxidacion de la pirita (1) ha sido muy
estudiada con diferentes objetivos, por ejemplo: (a) en la
purificacion de masas de pirita-carbon-caolin (2); (b)
para conocer ¢l cfecto del oleato sédico y del dcido
ascorbico en la inhibicion de la oxidacion de la pirita
(3-4); para protegerla de la oxidacién con resinas y
barnices (5), etc. Sin embargo, no existen estudios
especificos de deterioro de pizarras por oxidacion de
sulfuros de hierro.

Lo que, ademds, cs un problema muy importante para la
industria de la pizarra de techar del noroeste espanol. Por
otra parte, hay que recordar que Espana es el primer
productor dec pizarras para cubiertas, aproximadamente
cl 87% de la produccion mundial (6-8). En la pasada
década, las exportaciones crecieron desde 250 millones
de ddlares hasta alcanzar los 625 millones de dolares.
Muchas de las canteras estdn localizadas en formaciones
del Ordovicico medio-superior del macizo Hercinico
peninsular, en el Sinclinal de Truchas, donde estan las
formaciones geoldgicas ordovicicas Casaio y Luarca, que
son las que tienen mayor ndmero de canteras y de
problemas de sulfuros de hierro (Figura 1) (9). Las
condiciones paleo-ambientales de formacion de estas
pizarras no estan ain totalmente aclaradas y son objeto
de controversia; sin embargo gencralmente sc admite que
los sedimentos arcillosos que dieron origen a la pizarra
se formaron en aguas marinas reductoras o con poco
oxigeno. La calidad de las pizarras para cubiertas del
noroeste espaiol ¢s la mejor del mundo debido a sus
extraordinarias propicdades de fisibilidad y
homogeneidad, lo que permite exfoliar placas muy finas
y de gran formato. Quizas, el peor problema de estas
pizarras sea la presencia ocasional de sulfuros de hicrro
en las superficies de las placas que acaban extendicndo
manchas de 6xidos de hicro y devaluando el producto lo
que esta obligando a desarrollar métodos modernos,
rapidos y scguros para determinar el contenido de
sulfuros de hicrro de las pizarras.

La oxidacion de los sulfuros de hierro en pizarras
depende de los siguientes factores: (a) especie
mineraldgica, (b) forma de los cristales, (¢) condiciones

INTRODUCTION

X-ray diffraction studies of iron sulphides from roofing
slates are difficult due to the small size of the cryvstals
scattered on the surface of the slate. The pyrite-
pyrrhotite separation is crucial given their different
behaviour under atmospheric oxidation. Pyrite has a
well-ordered cubic lattice that resists better than
pyrrhotite, which has a hexagonal structure with a
poorer resistance to oxidation.

An important requirement for the oxidation of iron
sulphides is pH ranging from 2 to 4., in which, some
sulphur-oxidant bacteria, for example Thiobacillus

[ferrooxidans, accelerates the process. The oxidation of

pyrite (1) has been studied extensively for the following
purposes: (a) in the heap leaching of pyritic-coal-
bearing kaolin ore (2); (b) to discover the ¢effect of
sodium oleate and ascorbic acid on inhibiting pyrite
oxidation (3-4); (¢) to protect it using synthetic resins
(5), etc. However, there are no specific studies on the
deterioration of slates caused by the oxidation of iron
sulphide.

This is an important problem for the roofing slate
mining industry in the Northwest Spain. Spain is the
highest producer of roofing slates, with approximately
87 % of World production (6-8). During the last decade
exports have increased from U.S. $250 million to U.S.
$625 million. Most of the slate quarries are located on
the middle-upper Ordovician formations of the
Hercynian massif of Spain; in the Truchas Syncline, in
which are the Ordovician geological formations of
Luarca and Cusaio. Both have the largest amount of
working quarries and the iron sulphide problems
(Figure 1)(9). The paleo-environment where the slates
were formed is uncertain and controversial; however,
the earlier argilluceous sediments were certainly

Jormed in anoxic or low-oxygen seawater conditions.

Spanish roofing slates are the best of the World thanks
to their good fissility and homogeneity, which allows
theni to be made in very flat, large and light tiles.

The major problem is the existence of iron sulphides on
the surfuces of the slates, which stain them by oxidation
and cause them to lose value. Therefore, it is crucial to
develop studies on determination, occurrence and
palliatives for these iron sulphides.

The oxidation of iron sulphides in slates is determined
by the following variable factors: (a) mineralogical
specimen, (b) shape of the crvstals. (¢) environmental

356 MATERIALES DE CONSTRUCCION. Vol. 32,07 266. abril mayo junio 2002

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

http://materconstrucc.revistas.csic.es



"llnnu !
|
s\T I'“"H“". O olinoferrera
N ~<\ e o 'A -~ I. .....
NN T\: N T
- \\ h N < A 8D .
- N N N -
- N N & A A
= NG TN \ -
o N N
) TN
N
\ > SN ' //
- -—-Li / /
.7 g y
- oy =) / b ,J/
B35 4,4 ||/ il
-
AN / ‘" ///
FARYAN
2|6 s a QLo Bada E %
s a8 KBS ncinedo
Mﬂ] 3 6 8 NI/ Jl:‘ m‘i" g
-~ L g\ -
(114 /A8 e ZeTrad o TS ‘,“I' H 2
1o N '-‘_:__- L e =,
0 5 Km. 4 AL"'A L\”‘AA-A AAAA
! e N0 4 4 A A o 4 b 4 aBa0 8 8 a
Figura 1.- Mapa geoldgico del Sinclin:ll de Truchas (Galicia): 1.- Sedimentos terciarios. 2.- Calizas de La Aquiana. 3.- Pizarras sildricas. 4.- Pizarras

del Ordovicico superior y medio. 5.- Pizarras de Luarca, 6.- Cuarcita armoric

© Figure 1.- Geological map of Truchas Syncline in Galicia (Spain): .-
and Middle Ordovicic Slates, 5.-

Tertiar
Luarca Slates, 6.- Armorican QuartZite, 7.

ambicntes, como temperatura, pH. o quimica del agua.
(d) procesos bioldgicos producidos por Thiobacillus y
Leptobacillus ferrooxidans (10-12), (¢) contaminacion
atmosférica, etc. Las causas principales del deterioro de
los tejados de pizarra son la oxidabilidad del hierro
ferroso de los sulfuros y la necesaria inclinacion de los
tejados que extiende las manchas. Asumicendo estos
procesos naturales, se puede estudiar un amplio abanico
de acciones paliativas, de tipo geoldgico. mincro o
industrial (bioldgico o fisico-quimico), empezando por
una metodologia de determinacién precisa de los
sulfuros de hierro que permita prever su futura
oxidabilidad encima de los tejados. La presencia de
sulfuros de hierro acarrea pérdidas de entre un 30% y
50% de los beneficios previstos. La presencia de
sulfuros de hierro en bloques de pizarra depende de la
cantera y del nivel estratigrafico que se esté explotando,
algunos con alto contenido en sulfuros de hierro. La
especie mincralogica del sulfuro ¢s muy importante.
LLos canteros diferencian bien los tipos de sulfuros de
hicrro: (a) piritas inofensivas, es decir, cubos de pirita
que aguantan bicn la oxidacion y (b) piritas oxidables,
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conditions such as temperature, pH or water chemistry,
(d) biological processes inducted by Thiobacillus and
Leptobacillus ferrooxidans (10-12), (¢) air pollution,
etc. The consistent causes of the architectonic damages
in slate roofs are the reduced character of the ferrous
iron in sulphides and the necessary inclined position of
tiles on roofs. Assuming these natural processes, a wide
set of palliatives can be considered from the geological,
mining and industrial point of view, starting by u
methodology to determinate the content of iron
sulphides in slate tiles, and their consequent oxidation
on roofs. The economic losses caused by iron sulphides
in slates, implies reductions of approx 30%-50% in
their final benefits. The presence of iron sulphides in
tiles stems from the variable conditions in specific
quarries and stratigraphic beds. The mineralogical
specimen of iron sulphide is very important. Galician
slate workers recognise harmless pyrites, which are
cubes of pvrite mineral with low oxidation, and
damaging pyrites, usually other small-sized iron
minerals with different crystallographic arrangements-

for example chalcopyrite, marcasite and arsenopyirite.
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es decir, otros minerales con menores tamanos de grano
y diferentes estructuras cristalinas como pirrotina,
calcopirita, marcasita y arsenopirita que oxidan
rapidamente y ensucian las placas de pirita.

El objetivo de este trabajo es proponer una
combinacion de métodos de andlisis de sulfuros de
hierro en pizarras de techar, primero analizar la
proporcion S/Fe por andlisis quimico puntual y,
después, determinar cuantitativamente las arcas de
sulfuros oxidados en planos de exfoliacién (001) de
pizarra mediante registro fotografico digital.

METODOLOGIA

Las observaciones opticas de los sulturos de hierro
sobre las pizarras de techar fueron realizadas con un
video microscopio Olympus que incluye: (a) fibras
opticas y fuente halégena, (b) Cabezas de iluminacion-
TV con lentes, (d) Unidad de Control AGC con shutter
Knobs, etc. Y (e) accesorios VCR, videoprinter, vidco
escala y adaptadores. Los andlisis petrogrificos sc
hicieron con liminas delgado-pulidas, de hasta 35
micréometros de espesor, en un microscopio de
polarizacion, objetivo de 100x con una cdmara
fotogrifica magnética del Departamento de Geologia
del Museo Nacional de Ciencias Naturales, los ficheros
graficos en memorias compacttlash fueron llevados a
un Pentium-111-850 para ser analizados con un
programa de andlisis de imagen Sigmascan Pro v.5 de
SPSS que permite identificar tonos de grisces, matices.
formas, etc. Sin embargo, la identificacion pudo ser
mejorada enormemente bajo la microsonda clectronica
(JEOL Superprobe JXA-8900M) del Centro de
Microscopia Luis Bru de la Universidad Complutense
de Madrid, calculando las relaciones de contenidos
quimicos Fe/S de los sulfuros de hicrro y sus formulas
mineralogicas (pirita FeS,, pirrotina Fe| S). En ¢l caso
de la pirita el S es 53% y el Fe 47%, sin embargo en la
pirrotina ¢l S va desde 74% hasta 42% y el Fe desde el
58% al 26% , la pirrotina ticne mayores contenidos de
Fe que de S. Este trabajo experimental permite
diferenciar pirita y pirrotina con poco crror. Ademas, sc¢
realizaron algunas obscrvaciones de cristales de
sulfuros de hierro bajo ¢l microscopio electronico de
barrido (SEM), previamente, las muestras fucron
metalizadas con oro (20 nm). Estos estudios de SEM
fueron realizados en un Philips X1.20 SEM a 20-30 kV.
Los andlisis de energias dispersivas (EDX) fucron
obtenidos con un Philips EDAX PV9900 con un
detector de luz de tipo ECON.

The lurgest World production of roofing slates is
quarried from the Ordovician formations of the Truchas
syicline, where the geological formations of Luarca and
Cusaio have the largest amount of quarries but also iron
sulphide contents. (Figure 1): This is a good reason to
develop fust, modern and secure methods to determine
the iron sulphide content in roofing slate.

The aim of this note is to propose two evaluation
methods on the oxidization of a roofing slate: (a)
determination of FelS ratios under electron microprobes
and (b) quantitative determination of the iron sulphides
in the slate (001) exfoliation planes measuring the pre-
oxidized areas with H O, by digital camera.

METHODOLOGY

The optical observations of the iron sulphides on the
roofing slates were performed using an Olympus Video
Microscope which includes: (a) light guides and halogen
bulh, (b) TV-Illumination heads plus lenses (from 20x to
1000x), (¢) TV-Monitor, (d) Control unit with light
controls, AGC and Shutter Knobs, ¢tc. and (¢)
Accessories such as VCR, video printer, video scale and
mounting adapter. The petrographic optical analvses of
small sumple chips, cut-polished (up to 35 micrometers
in thickness), were carried out using a polarizing
microscope with a Photo-Camera of the Department of
Geology of the Museo Nacional Ciencias Naturales
(Nikon Coolpix 950), the * jpg image-files were recorded -
in a memory unit Compactflash USB of 16MB to be
carried out to a ScanDisk disc reader of a PC-
compatible to be analysed with software SigmaScan Pro
w5 of SPSS which allows the classification of different
grey colour hues, shapes, etc. These optical methods
allow accurate separation of pyrite and pyrrhotite
phases. However, the identification can be improved by
using the electron microprobe (Jeol Superprobe JXA-
8900M ) of the Centro de Microscopia Luis Bru of the
University Complutense of Madrid and calculating the
chemical element ratios of the sample. The analysed Fel
S ratios of the mineral phases allow the analysis of their
mineralogical formulae (pyrite FeS,and pyrrhotite Fe,
S)Inthe case of pyrite, S is 53% and Fe is 47 % and in
that of pyrrhotite, S ranges from 74% to 42% and Fe
ranges from 58% to 26 %, pyrrhotite has a large content
of Fe rather than S. This experimental data permits the
error free separation of pyrite-pyvrrhotite. For additional
Scanning Electron Microscopy (SEM) studies, iron
sulphide crystals were coated with gold (20nm) in a
sputter coating unit. The SEM observations were carried
out in a Philips X1.20 SEM at accelerating voltages of
20-30KkV. Energy dispersive X-ray microanalvses (IZDX)
were obtained using a Phillips EDAX.
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RESULTADOS

Sctenta muestras de sulfuros de hierro fueron
seleccionadas de testigos de sondeos realizados a través
de Ta secuencia estratigrafica y a partir de placas
comerciales procedentes de niveles estratigraficos v
canteras conocidos descritas en el mapa geoldgico
regional y en la columna estratigrafica de muestreo
(Figura 2). También se observaron los sulfuros de hicrro
por otras técnicas complementarias como XRD.
microscopia Optica de reflexion y SEM-EDAX

(Figura 3). Los clementos seleccionados para el andlisis
fueron As. Pb. Fe. S, Se. Sb. Ab. Bi. 7Zn. Co. Nd. Ce. Ni.
Cu y Te. Los porcentajes de hierro y azufre. recalculados
a 100% se representan en la Figura 4 muestran tres
zonas bicen diferenciadas: (1) Zona de la pirita. Las

proporciones de hierro nunca llegan al 50 sin embargo.

el azufre esta proximo al 60% . Estos resultados
concuerdan con las proporciones relativas de la formula
de fa pirita. (2) Zona de la pirrotina. Ll contenido de
hierro es mas elevado. por encima del 60¢% y el
contenido de azufre mas bajo. (3) Zona de los oxidos de
hierro. Estas muestras no muestran azufre, o tienen muy
poca cantidad de azufre. y el contenido de hierro es muy
clevado. Observando la agrupacion de resultados del
diagrama podemos ver que las zonas de la pirita y
pirrotina estan proximas una de otra

DISCUSION Y CONCIUSIONES

El sistema utilizado para medir la oxidacion futura de
sulfuros de hierro sobre tejados de pizarra se realiza
actualmente por ensayos de ciclos térmicos siguicndo la
norma Espanola y Europea UNL (UNE-EN-12326-2
Sept.2000 Dep.Legal M36389:2000). El ensayo esta
compuesto de 20 ciclos de 24 horas cada uno. fo que
suma 20 dias a los que hay que anadir otros ocho dias en
fines de semana. en total suman 28 dias para prevenir la
futura oxidacion de una partida de placas de pizarra. El
ensayo se lleva a cabo en una estufa convencional que
admite de 9 a 11 placas.

Utilizando microsonda electronica es posible analizar de
75 a 90 placas por dia. mis medio dia de preparacion de
muestras con resinas epoxy y pulido con oxidos de
alumina (Tabla 1), Antes de someter las muestras a la
microsonda clectronica es necesario metalizarlas con
grafito en vacio en una metalizadora de arco cléctrico. El
equipo utilizado (Univ. Complutense Madrid) permite
meter en la cdmara de vacio cuatro probetas con 49
muestras cada una (7 filas x 7 columnas), lo que suma un
total de 196 muestras en un mismo ciclo de vacio y con
una misma rutina analitica.

Para realizar una determinacion cuantitativa de la
proporcion de sulfuros de hierro oxidables en la pizarra,
se propone sumergir seis horas en agua oxigenada al 3¢
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RESULTS

Seventy samples of iron sulphides swere taken from the
drill core across the stratigraphic section and from
conunercial tiles where the stratigraphic level of the
quarries was knovn (Figure 2). The iron sulphides of
samples were studied using different technigues. such
us microscopy of reflection optics, XRD and SEM-
EDAX (Figure 3). The elements analysed were As, Ph.
Fe,S. Se. Sb. Ag, Bi, Zn, Co, Nd. Ce, Ni. Cu and Te.
The ivon and sulphur percentages were recalculated up
10 100% and represented in the Figure 4, showing three
clear areas. as follows: (1) Pyrite zone. The iron
proportions do not reach up the 50%, meamvhile the
sulphur is close 10 60 %. This result agreeswith the
ratio for the pyrite formula, (2) Pyrrhotite zone. The
iron content is higher, over the 60%., the content of
sulphur is lower and (3) Iron oxides zone. The iron
oxide samples studied did not display sulphur or had
very low amounts of sulphur and the iron contents were
very high, The sulphur and iron contents of samples

Srom pyrite and pyrrhotite zones are close together in

the XY plot.

DISCUSSION AND CONCLUSIONS

The system used to measure the future oxidation of iron
sulphides in roofing slates is thermal strike tests
described in the Spanish UNE norm (UNE-EN-12326-2
Sept.2000 Dep.Legal M36389:2000). The test
comprises of 20 cvceles of 24 hours each, which is 20
working davs plus cight days at weekends. This gives uys
a total of 28 days to forecast the future oxidation of the
batch of tiles. The method uses a conventional oven,
which holds bevyveen 9 to 11 tiles.

Using an clectron microprobe, it is possible to analvse
benveen 75 10 90 tiles a dav half a day is required to
prepare the samples in epoxy resins and polish them
with alumina powders (Tabla 1). The equipment (Univ.
Complutense Madrid) uses four square resin containers
which can hold 49 samples (7 files & 7 columns) each,
giving us a total of 196 samples in the same vacuum
and analvtical routine.

A quantitative determination of the amount of iron
sulphides in the tile can be performed sinking the tile in

/

oxveen peroxide (3% diluted) horizontally for six
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Figura 2.- Columna estratigrifica del flanco sur del Sinclinal de Truchas donde se efectuaron los sondeos v se tomaron Jas muestras de sulfuros de
hierro.

Figure 2. Stratigraphic column of the south limb of the Truchas Svacline in whielr drillings were carvied out and the iron sulphide samples
collected.
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- Imdgenes de microscopia clectronica de barrido de sulfuros de hierro en pizarras: (a) escalones de crecimiento de un cristal cibico de
plrlld (h) Pentagono-dodecaedro de pirita en pizarra. también sin alterar, (¢) Alteraciones naturales sobre una cara de un cristal de pirrotina. (d)
detalle de los pozos de corrosion natural sobre la pirrotina.

Figure 3.- Scanning clectron microscopy images of iron sulphides on slates: (a) growing steps of a cubic crystal of pyrite, (b) Pentagonal-
dodecahedron of pyrite on slate also without alteration. (¢) Natural alteration on a crvstal fuce of pyrrhotite, (d) Detail of the corrosion pits in
pyrrhotite.
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Figura .- Grafico XY de contenidos de hierro frente a contenidos de azutre de noventa muestras de sulfuros de hierro. Obsérvese como se agrupan
en tres zonas diferentes: pirita. pirrotina v oxidos de hierro.

Figure 4. XY plot of the iron content versus sulphur content of ninety iron sulphide samples. Note as three different areas can be grouped: pyrite.
pyrrhotite and iron oxides
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TABLA 1'TABLE ]

Andlisis quimicos por microsonda electronica de sulfuros de hierro de pizarras de techar (datos del grifico XY)
(Chemicual analyses by electron-microprobe of iron sulphides from roofing slates (data in XY plot))

%Fe %S %Fe | %S
en en referido referido

muestra | muestra | al 100% | al 100% |

095 | 001 , 9947 | 053
46,64 |

4664 | 5053 | 47,99 | 51,99
4621 | 5099 | 47,54 | 52,46
58,66 | 3804 | 60,66 | 39,34

58,48 | 3822 | 6047 | 39,52

46,00 | 51,76 | 47,06 | 52,94

4585 | 51,96 | 46,87 | 53,12
46,00 | 53,06 | 46,43 | 53,57 |
..008 | 001 9375 | 625
024 | 000 | 9833 | 1,67
46,35 | 52,22 | 47,02 52,98
38,94 | 4264 | 47,73 | 5227
43,33 | 4809 . 4739 52,61
43,85 | 49,73 | 46,72 52,98

45,92 52,35 | 46,73 | 53,27

4547 | 5024 | 4751 | 5249
4599 | 52,06 | 4691 | 58,09

44,88 | 50,44 | 47,08 52,92

58,69 | 66,10 | 47,03 | 52,97
.. 7826 | 50,16 | 60,94 | 39,06
64,10 | 7127 . 47,35 | 52,65

64,18 | 73,37 | 46,66 | 53,34
87,36 | 56,64 | 60,66 39,34
82,96 53,90 60,61 39,39

5887 | 38,09 | 6072 | 3928
46,46 | 5142 | 4746 | 52,52
46,138 | 52,09 1 46,96 | 53,03

58,68 | 38,09 | 6064 | 39,36
58,82 38,06 | 60,71 | 39,28
58,63 | 3833 . 6047 39,53
5845 | 38,14 | 60,51 39,49
11,59 | 000 | 99,80 | 0,00
0,38 | 000 | 9948 0,52
222 | 0,00 ; 9951 | 0,18
59,09 38,56 | 60,51 39,49

las placas en posicion horizontal, para provocar una
oxidacion acelerada. que las mancha de oxidos de hicro y
permite diferenciarlos mejor. Ademas. esta operacion no
produce extension del oxido de hierro que mancha la
placa y oculta otros centros de oxidacion. impidiendo su
evaluacion. Lste método permite determinar la
proporcion de sulfuros de hierro en pizarra.
automdticamente. por andlisis de imagen. Iin nuestros
experimentos, se seleccionaron mas de 200 ventanas
sobre superficies de pizarra con sulfuros y fucron
digitalizadas fotogrificamente con la cimara magnética.

%Fe %S . %Fe %S
.en en . referido referido
_muestra . muestra  al 100% _ al 100%

59,11~ 3857 60,51 * 39,49
4877 . 48,49 | 4744 | 52,56
46,76 52,43 | 47,14 | 52,86
46,63 : 53,11 4675 5324

. 5570 = 984 | 8496 15,01

- 1257 . 057 | 9566 4,31

59,07 3843 | 6058 . 3941
4571 ¢ 11,99 1 79,14 1 20,75

46,10 . 51,02 | 47,47 | 5258 |

| 59,07 | 3853 | 60,53 . 39,47

R

58,43 | 37,97 | 60,61 & 39,39
58,61 | 37,99 = 60,66 . 39,32
L 43
46,09 | 5175 | 47,10 = 52,88
| i
62,49 | 37,30 | 62,62 . 37,38

5928 | 3845 60,65 = 3935

56,02 | 7,12 | 8870 | 1127
041 0,00 0,97
52,43

62,49 | 3821 | 62,06 ' 37,95

63,33 | 37,60 | 62,75 | 37,25 |
47,83 51,72 | 48,05 | 51,95

; (o))
o
N

58,66 38,15 | 6059 39,40
99,03 0,97

5146 | 47,57 | 5243

37,36 000 | 9999 | 0,01
3791 = 6244 | 3756

| 49,08 | 51,69 | 48,71 | 5129 -
. 48,89 | 51,48 . 4871 | 51,29 |
62,44 3839 | 61,92 38,08
| 62,61 | 3881 61,73 | 3827 |
. 62,21 | 3837 | 6185 38,15 .
48,88 = 51,20 | 48,84 51,16

48,99 | 51,67 | 48,72 51,28
| 49,03 | 52,64 | 48,23 | 51,77

62,22 | 3865 | 61,68 | 3832

. 61,80 3850 | 61,62 , 3838
62,10 | 38,09 | 61,98 | 38,02

hours. This produces an accelerated oxidation, which
stainy the tron sulphides allowing their observation.
This operation does not produce extended staining, by
eliding . which maskys iron sulphides and stains the host
rock, meaning their ratio cannot be evaluated. Using
this improved method, the amount of iron sulphides in
slate can also be determined automatically by image
analvses. In our experiments. more than 200 vwindows
were selected on the surfuce of the slate to be captured
with the magnetic photographic camera. Using the
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Utilizando esta rutina propuesta. la evaluacion de los
tipos de sulfuros de hierro, por microandlisis, y su
abundancia en las placas de pizarra, por tratamicnto de
imdgenes, es mejor y mds rapido que segtin el método de
la norma Espanola UNE. por este motivo, se recomienda
su uso en los distritos mineros de pizarra. Quizas, el
tinico inconveniente que presenta sca la necesaria
utilizacion de equipos analiticos pesados, tales como la
propia microsonda electrénica. Sin embargo, la
agrupacion de canteras y empresas productoras en las
comarcas cercanas de Valdeorras (Orense) y La Cabrera
(Ledn) permitiria instalar el equipo, por ejemplo en el
Centro Tecnoldgico de la Pizarra de Sobradelo de
Valdcorras (Orense), que prestaria servicio a todas las
empresas de la zona. Por otra parte, se podria instalar una
version mds ligera del sistema utilizando una moderna
lupa binocular SMZ1500 Nikon acoplada a un PC y un
gedlogo experto en mineralogia de visu de estos
minerales de hierro.
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