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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de final de grado, es el estudio de la mineralogia, texturas y quimica
mineral de las mineralizaciones peribatoliticas, tipo greisen, de W-Sn-(NDb) localizadas en Escacena del
Campo, Huelva. Las muestras estudiadas, fueron recolectadas durante los trabajos de campo realizados
en el depdsito mineral, de reciente descubrimiento, tras varios afios de trabajo en el sector.

Tanto el wolframio como el estafio y el niobio, son elementos que se encuentran dentro de la lista de
materias primas criticas, establecido por la Union Europea, en el documento “Resiliencia de las materias
primas fundamentales: trazando el camino hacia un mayor grado de seguridad y sostenibilidad”, en
septiembre de 2020, en la que se publica la lista de materias primas fundamentales para la UE en 2020,
asi como los desafios que plantea un suministro seguro y sostenible de las mismas y las acciones
dirigidas a incrementar la resiliencia y la autonomia estratégica abierta de la UE.

Geologicamente hablando, la zona de interés, se encuentra dentro de la Faja Piritica Ibérica (FPI),
localizada dentro del dominio Surportugués del macizo Ibérico. En la FPI se encuentra una de las
mayores concentraciones de mineralizaciones de sulfuros masivos del mundo, sin embargo, las
mineralizaciones hidrotermales tardivariscas, nunca han merecido mucha atencion por parte de la
industria minera en este sector, siendo este estudio, unos de los pocos que detallan la mineralogia, con
interés econdémico, asociado a esta tipologia de depdsitos minerales en el area seleccionada.

La mineralizacion, consiste en filones de cuarzo con wolframita, casiterita y en los que es posible
observar una muscovitizacion tipica de la alteracion hidrotermal tipo greisen.

Tras un estudio detallado de la mineralogia y la quimica mineral, se ha podido descubrir que la
wolframita, posee anomalias en Nb (del orden de 300 ppm) que aportan un gran valor aiadido a la ya
interesante mineralizacion de wolframio y estafio. Por lo tanto, uno de los objetivos principales del
trabajo, es establecer en qué forma se encuentra el niobio, asi como establecer la quimica mineral de la
wolframita en busca de otros elementos de interés.



ABSTRACT

The objective of this TFE is the study of the mineralogy, textures and mineral chemistry of the
peribatolytic W-Sn- (Nb) mineralizations located in Escacena del Campo, Huelva.

The samples studied were collected during field work carried out in the recently discovered mineral
deposit, after several years of work in the sector.

Tungsten, Tin and Niobium are elements that are included in the list of critical raw materials, established
by the European Union, in the document “Resilience of fundamental raw materials: tracing the path to
a higher safety and sustainability”, in September 2020, where the list of key raw materials for the EU in
2020 is published, as well as the challenges posed by a safe and sustainable supply of them and the
actions aimed to increase the resilience and strategic autonomy of the EU.

The area of interest is located in the Iberian Pyrite Belt (FPI), in South-Portuguese domain of the Iberian
massif. In the FPI, there is one of the highest concentrations of massive sulfide mineralizations in the
world, however, tardivariscan hydrothermal mineralizations have never been interesting for the mining
industry in this sector, this study is one of the few that detail the mineralogy, with economic interest,
associated with this type of mineral deposits in the selected area.

The mineralization consists of quartz veins with Wolframite, Cassiterite and it is possible to observe a
typical muscovitization of the greisen-type hydrothermal alteration.

After a detailed study of mineralogy and mineral chemistry, it has been discovered that Wolframite has
anomalies in Nb (of the order of 300 ppm) that provide great added value to the already interesting
mineralization of Tungsten and Tin. Therefore, one of the main objectives of the work is to establish in
what form Niobium is found, as well as to establish the mineral chemistry of Wolframite in order to
discover other interesting elements.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. EL WOLFRAMIO: UN ELEMENTO CRIiTICO

1.1.1. Caracteristicas y usos del wolframio

El wolframio, también conocido como tungsteno, es un elemento quimico situado en el grupo 6 de tabla
periddica, su numero atomico es el 74, su masa atomica es de 183,85 y es representado con el simbolo
W.

El wolframio es un metal muy poco comin en la corteza terrestre. Ademas, posee puntos de fusion y
ebullicion sumamente altos, convirtiéndose en uno de los metales con valores mas altos en ambos
aspectos.

Debido a sus propiedades similares a la de otros elementos, es catalogado como un metal de transicion,
encontrandose en el bloque “d” de la tabla periddica.

A pesar de ser ductil, el wolframio es un metal sumamente denso, teniendo una densidad mayor a la
del plomo o el uranio.

Se trata de un metal cuya produccion se basa en procesos de sinterizacion.

Propiedades fisicas

- Su punto de ebullicion se encuentra a los 5930 °C, y su punto de fusion a los 3422 °C.

- El wolframio posee el coeficiente de dilatacion térmica mas bajo de todos los metales.

- Se trata de un metal con propiedades magnéticas.

- La densidad del wolframio o tungsteno es de 19250 kg/m3.

- Bajo presiones normales y a temperatura ambiente, se encuentra en estado solido en la naturaleza.
- Tiene un indice de dureza en la escala de Mohs de 7,5.

Propiedades quimicas

- El wolframio es un metal muy resistente a la corrosion.

- Atomicamente, posee 74 protones, 74 electrones y 108 neutrones.

- Se trata de un elemento de rapida oxidacion al entrar en contacto con el aire de la atmosfera.

- Los estados de oxidacion mas comunes del wolframio se situan entre -2 y +6.

- El wolframio o tungsteno es un elemento dificil de alear. Este proceso solo es posible al combinarlo
con metales de tipo ferrosos y reflectarios. No obstante, el aluminio es el metal con el que mejor logra
alearse.

- Biologicamente, es el elemento mas pesado que se puede encontrar en biomoléculas y seres vivos.

- Se trata de un metal que se oxida con rapidez al estar en contacto con agua oxigenada y acido nitrico.
- El tungsteno o wolframio soporta el contacto con la mayoria de los acidos conocidos, a excepcion del
acido nitrico.

Propiedades mecanicas

- Se trata de un metal altamente resistente al desgaste.

Usos

Debido a sus propiedades, el wolframio se usa en muchas formas y encuentra muchas aplicaciones
industriales, especialmente en el desarrollo de nuevas tecnologias.



En su forma metalica (17% del W producido), el tungsteno se utiliza en la fabricacion de filamentos
para bombillas incandescentes, contactores electronicos y también en la fabricacion de resistencias
calefactoras para hornos industriales. Debido a su naturaleza altamente refractaria, el wolframio es
también uno de los principales constituyentes utilizados en el revestimiento de la camara de plasma del
reactor de fusion nuclear del proyecto ITER. Las aleaciones de wolframio y las superaleaciones (21%)
se utilizan para fabricar piezas que requieren resistencia a altas temperaturas, como los motores de avion.
En forma de carburos (55%), el tungsteno se utiliza para producir diversas herramientas que deben
resistir el desgaste y la corrosion, como herramientas de corte, taladros, brocas e incluso boligrafos. Por
ultimo, en forma de 6xido, el tungsteno es un compuesto electrocromico (cambio de color reversible en
presencia de un campo eléctrico) utilizado en la fabricacion de "gafas inteligentes".
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Figura 1. Grdficos de las principales industrias que utilizan wolframio. Fuente: Internacional Tungsten Industry Association
(ITIA), 2015.
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1.1.2. Precio, reservas, produccion y demanda mundiales de wolframio
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Figura 2. Reservas mundiales de wolframio (USGS 2017-2018).
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Figura 3. Grafico de la comparacion entre produccion y consumo de wolframio en el mundo (ITIA, 2015).
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Figura 4. Grdfico de la demanda mundial de wolframio por afios. Se puede observar una clara tendencia al alza en la
demanda de W (ITIA: Roskill forecast).

Figura 5. Historico del precio (3/Tm) del wolframio (www.metalary.com).

Tras ver los graficos anteriores, se pueden extraer una serie de conclusiones:

- El precio del wolframio tiene una tendencia al alza.

- La demanda mundial de wolframio es, claramente, cada vez mayor.

- Europa, y en general todo el mundo, tiene un déficit en el balance produccion-consumo de
wolframio.

- La produccion mundial depende, casi completamente, de China.
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Todos estos factores, tienen importantes implicaciones. Por un lado, el wolframio es un metal con un
alto atractivo para las empresas mineras, tanto por su precio como por su facil salida en el mercado
debido al déficit en el balance produccion-consumo de la mayoria de paises del mundo. Ademas,
centrandonos en Europa, cabe destacar la posicion poco ventajosa ya que, el suministro, al no ser posible
satisfacerlo con recursos propios, depende en un porcentaje muy elevado de China, quien controla la
disponibilidad en el mercado mundial.

Lo anteriormente dicho, permite introducir el siguiente apartado en el que se detallara la posicion de
Europa con respecto al déficit de algunos metales, considerados criticos, entre los que se encuentra el
wolframio.

1.1.3. El wolframio como elemento critico en Europa

Los metales, minerales y materiales naturales forman parte de nuestra vida diaria. Estas materias primas,
que son vitales para la economia y presentan un alto riesgo en el suministro, se denominan materias
primas fundamentales. Las materias primas fundamentales son esenciales para el funcionamiento y la
integridad de una amplia variedad de ecosistemas industriales.

Con motivo de la preocupacion que supone el desabasto de estas materias primas, la Union Europa, en
2014, 2017 y, por ultimo, en 2020, realizé un informe titulado: “Resiliencia de las materias primas
fundamentales: trazando el camino hacia un mayor grado de seguridad y sostenibilidad”.

En dicho documento, se establece un listado de elementos de especial interés para la Union Europea.

Materias primas fundamentales en 2020 (en negrita, las nuevas en comparacion con la
lista de 2017)

Antimonio Hafnio Fésforo

Barita Tierras raras pesadas Escandio
Berilio Tierras raras ligeras Silicio metélico
Bismuto Indio Tantalio
Borato Magnesio
Cobalto Grafito natural Vanadio
Carb6n de coque Caucho natural Bauxita
Espato flaor Niobio Litio

Galio Metales del grupo del platino Titanio
Germanio Fosforita Estroncio

Figura 6. Listado de materias primas fundamentales publicada por la UE entre los que se encuentra el wolframio.

La Comision europea, tiene como objetivo intensificar su trabajo con las redes de previsiones
estratégicas a fin de obtener pruebas solidas y planificar escenarios de suministro, demanda y uso de
materias primas para sectores estratégicos.

China, los Estados Unidos, Japon y otros paises trabajan ya con gran rapidez para garantizar el
suministro futuro, diversificar las fuentes de abastecimiento mediante asociaciones con paises ricos en
recursos y desarrollar sus cadenas de valor internas basadas en materias primas.

La UE, tiene intencion de actuar para asegurar un suministro de materias primas seguro y sostenible.
El plan de accion de la UE sobre las materias primas fundamentales se basara en:

- Desarrollar cadenas de valor resilientes para los ecosistemas industriales de la Union.

- Reducir la dependencia de materias primas fundamentales originales a través del uso

circular de los recursos, la sostenibilidad de los productos y la innovacion.

- Fortalecer el abastecimiento y la transformacion sostenibles y responsables de materias

primas a escala interna en la Union europea.

- Diversificar el suministro a través de un abastecimiento sostenible y responsable desde terceros paises,
reforzando el comercio abierto regulado de materias primas y eliminando las distorsiones al comercio
internacional.

13



s ® ETRL

Bauxita
°

Riesgo de suministro

Germanio
°

Helio
© gearta
Hacers desspally @Gl

Corcho natural
.

umbeal RS (1)

oro @ ® Agregacos®

o 1 2 3

Umbral ce 1€ (2.8)

Vanadio
)

® Magnesita

2Zinc
Selenio

o ©*"g niqual

Twanlo @ Cobre

Lee
Siicio metal,
3 Rerto s go coue o
Madera de toca natural Gy
Feldespato °
L]
Py @, Coolin ® ik
- ® Talco Foupi
Bentonita ATena de silice wv\.

® caiza ® Plomo

Leyenda Pty
Puntos rojos® :Materias primas fundamentales
Puntos azules @:Materias primas no fundamentales
Antimonio
°
Féstoro
° Magnesio
a
Bismuto
°
Niobio
Borato °
3 {d Escandio
@Gnafito natural @
MGP.
Indio Berilio °

Cobalto
e
Fosfatos

@ @Caucho natural

groms
Hafnio

@ Molibdeno ® Manganeso @ Cromo
® Estoro @ Mineral de hierro
® @ rosss
Azfre
® Auminio

s 6 7

Importancia econémica

Figura 7. Grafico de la importancia economica y riesgo de suministro de las materias primas criticas en el que aparece el

wolframio (Comision Europea, 2017).

1.1.4. Yacimientos de W-Sn en Europa

Algunos de los depdsitos mas importantes de W-Sn en Europa, los podemos observar a continuacion:

Localidad Paragénesis

1 Barruecopardo W-Qrz

2 Montesinho Sn-Qrz

3 Lagoaga W-Qrz

4 San Antonio W-Sb

5 Panasqueira W-Sn-Qrz
6 Borralha W-Qrz

7 Gois Sn-W-Qrz
8 Santa Comba Sn-W-Qrz
9 la Parrilla W-Sn-Qrz
10 San Finx W-Sn-Qrz
11 Logrosan Sn-W-Qrz
12 Covas W Skarn
13 Penouta Sn-Ta-Nb-Qrz
14 Los santos W skarn
15 Montbelleux Sn-W-Qrz
16 Abbaretz Sn-Qrz

17 Hemerdon W-Sn-Qrz
18 Castle-an-Dinas W-Sn-Qrz
19 Wheal Jane Sn-Sulphides
20 Cligga Head Sn-W-Qrz
21 South Crofty Sn-Sulphides
22 Geevor Sn-Sulphides
23 Morille W Skarn
24 Los santos W skarn
25 Logrosan Sn-W-Qrz
26 Cinovec-Zinnwald Sn-W-Qrz
27 Ehrenfriedersdorf Sn-W-Qrz
28 Krasno Sn-W-Qrz
29 Vernérov Sn-Li-Qrz
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Figura 8. Localizacion y paragénesis mineral de algunos de los principales yacimientos de W-Sn en Europa



1.2. CONTEXTO GEOGRAFICO

La zona de estudio, corresponde a la superficie del Permiso de Investigacion “Zaidin”, solicitado ante
la delegacion territorial de Minas de Huelva en marzo de 2018 y con n° de registro 15.008. Se
encuentra situado al este de la provincia de Huelva y al oeste de la de Sevilla, dentro de los términos
municipales de Escacena del Campo y Aznalcollar.
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Figura 9. Localizacion del permiso de investigacion “Zaidin” (zona de estudio) en el Mapa Topogrdfico Nacional a escala
1:200.000. Elaboracion propia.

Las vias de comunicacion mas importantes, que dan acceso a la zona de estudio, son la carretera A-472,
Hu-6110.

En toda su superficie, existe una importante red de pistas y caminos que permiten el acceso a gran parte
del mismo.

Los nticleos urbanos mas importantes son: Escacena del campo, Paterna del Campo y Aznalcollar,
localizados a unos 10 kilometros de media.
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1.3. CONTEXTO GEOLOGICO

La zona de estudio, se encuentra dentro del Macizo Ibérico, mas concretamente, en la zona
Surportuguesa.

El Macizo Ibérico ocupa la mitad occidental de la Peninsula Ibérica y es uno de los afloramientos de
mas importantes del Cinturén Hercinico Europeo. El Macizo Ibérico, se form6 como respuesta a la
colision de los continentes de Gondwana y Laurentia (MATTE, 1968; JULIVERT Y MARTINEZ,
1987; LEFORT, 1989; PEREZ-ESTAUN et al., 1991; MARTINEZ CATALAN et al., 1997) y fue
posteriormente fragmentado en el proceso de la apertura del Océano Atlantico.

Los términos “Hercinico” y “Varisco” se consideran equivalentes y se refieren al episodio orogénico
que tuvo lugar desde el Devonico Superior hasta el Carbonifero Superior, aunque el macizo incluye
terrenos con eventos tectonometamorficos del Devonico Inferior y Silarico Superior.

La Cadena Varisca ha sido dividida en diversas zonas en funcion de sus caracteristicas
paleogeograficas, estratigraficas, tectonicas, metamorficas y magmaticas y el Macizo Ibérico es el
unico afloramiento de la cadena en que se ha reconocido al completo esta zonacion. En la actualidad
se distinguen de NE a SO en el Macizo Ibérico, las siguientes: Zona Cantabrica, Zona Asturoccidental
Leonesa, Zona de Galicia-Tras-os-Montes, Zona Centroibérica, Zona de Ossa-Morena y Zona
Surportuguesa
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Figura 10. Division del Macizo Ibérico, Castro (1987).

1.3.1. GEOLOGIA DE LA ZONA SURPORTUGUESA

La Zona Surportuguesa se subdivide en cinco dominios que, siguiendo la descripcion de Oliveira (1990),
son, de Norte a Sur, los detallados a continuacion:
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Figura 11. Mapa Geologico de la Zona Surportuguesa indicando la localizacion de las principales mineralizaciones de
sulfuros masivos de la Faja Piritica Ibérica. En rojo, sefialada el area de interés. Modificado de Saez et al. (1999).

Cinturén ofiolitico Beja-Acebuche: Sirve como limite Norte con la Zona de Ossa Morena. Esta
constituido principalmente por anfibolitas, metagabros, anfibolitas y serpentinitas; rocas atravesadas por
una red de diques de metabasaltos.

Los datos geoquimicos han determinado su interpretacion ofiolitica, como materiales obducidos
respecto a la corteza continental de la Zona de Ossa-Morena. Esto concuerda con su disposicion
estructural general, si bien hacia el Este tiene lugar una inversion de la serie, con materiales de la Zona
Ossa-Morena sobre las ofiolitas, causada por una deformacion posterior. Su edad es un tanto discutida,
pero se puede situar entre el Siltrico y Devonico medio. Con certeza es mas antigua que el Fameniense.

Antiforme del Pulo do Lobo: Limitado al Norte por una gran falla y al Sur por un importante
cabalgamiento, estd integrado por un monotono conjunto de pizarras negras, filitas, grauvacas y
cuarcitas, con algunos matabasaltos en su parte basal. Estas rocas presentan una intensa deformacion
tectonica y han sido interpretadas como un prisma de acrecion de una zona de subduccion, con edad
Devonico inferior-medio.

Faja Piritica Ibérica: Limitada al Norte por el cabalgamiento del Pulo do Lobo, por el Sur acaba
mediante un contacto normal con las rocas del dominio siguiente. El dominio, con edad Devonico
medio-Carbonifero superior, comprende materiales que abarcan desde la situacion preorogénica hasta
la etapa sinorogénica de la evolucion varisca. Constituido por una superposicion de unidades
cabalgantes aloctonas, integradas por tres conjuntos litoestratigraficos bien diferenciados, que de abajo
a arriba son; Dominio PQ, Complejo Vulcano-Sedimentario y Culm.

Flysch del Bajo Alentejo: constituye el autdctono relativo de las unidades aloctonas de la Faja Piritica
Ibérica. Esta integrado por dos conjuntos litoestratigraficos, uno basal pizarroso denominado
“Formacion Minera” que se apoya concordante sobre el “Culm” y que tiene una edad Viseiense teminal-
Namuriense, y otro a techo, mas arenoso, conocido como “Formacién Brejeira”, con una edad
Namuriense medio-Westfaliense inferior.

En cuanto al magmatismo de la Zona Surportuguesa, por su relacion con las mineralizaciones de W-Sn
de la zona de estudio, se detalla, a continuacion, un analisis del mismo.
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1.3.1.1. Magmatismo de la Zona Surportuguesa

Las rocas plutonicas y subvolcénicas de la Zona Sudportuguesa afloran exclusivamente en el sector NE,
constituyendo el Batolito de la Sierra Norte de Sevilla (de la Rosa, 1992). Intruyen en una secuencia
pelitico-cuarticita de edad Devonico a Carbonifero Inferior y, ocasionalmente, en el Complejo
Vulcanosedimentario de la Faja Piritica Ibérica (Schermerhdm, 1971, Simancas 1983).

Cuatro grupos principales de rocas se pueden distinguir en el Batolito de la Sierra Norte de Sevilla (de
la Rosa, 1992):

1) Rocas basicas de composicion gabro-dioritica con anfibol y rocas ultrabésicas acumuladas.
2) Monzogranitos con granate y granitoides subvolcanicos.

3) Tonalitas y granodioritas con enclaves microgranulares.

4) zonas de mezcla magmatica.

1) Las rocas basicas de composicion gabro-dioritica, constituyen cuerpos en forma de bandas
kilométricas que incluyen a cuerpos subredondeados de rocas ultrabésicas acumuladas de un kilometro
hasta varias decenas de metros de tamafio. Son gabros olivinicos y gabros anortositicos con bandeado
ritmico. Ocasionalmente, las rocas basicas incluyen a rocas de composicion ultramafica, desde
lherzolitas a horblenditas olivinicas (p.ej. Castillo de las Guardas; de la Rosa y Castro, 1990).

La edad obtenida a partir de una isocrona de iso6topos de Sr, con cinco muestras de rocas basicas y
ultrabésicas, asumiendo cristalizacion de un magma basaltico en equilibrio, fue 336 + 98 Ma (de la Rosa
et al., 1993), similar a las calculadas para las rocas metamorficas de la region (Dallmeyer et al., 1993) y
otras rocas basicas y graniticas del Macizo Ibérico (Castro et al., 2002).

La gran abundancia de rocas basicas y ultrabasicas del Batolito de la Sierra Norte de Sevilla, en
comparacion con otros batolitos de las zonas internas, es un hecho distintivo de los sectores meridionales
del Macizo Ibérico.

2) Las rocas graniticas, son monzogranitos con granates y granitoides subvolcanicos. Ambos originan
metamorfismo de contacto con cordierita y andalucita en la roca pelitica encajante.

Los monzogranitos con granate forman grandes macizos kilométricos aflorando principalmente en el
sector oriental del Batolito de la Sierra Norte de Sevilla (Simancas, 1983). Contienen cuarzo, feldespato
potésico, plagioclasa y biotita como minerales esenciales, y granate, moscovita, circon, apatito y
cordierita como minerales accesorios. Pueden incluir enclaves de metasedimentos biotiticos y enclaves
fayaliticos, en zonas de asimilacion discretas (p.ej. Macizo de Navahonda; Simancas, 1983).

La plagioclasa es subhedral, de tamafio de grano medio y zonacion discontinua. Biotita y moscovita son
subhedrales de tamafio de grano medio. La cordierita es subhedral, de tamafio de grano medio, y esta
alterada a pinnita. Por ultimo, el granate es de composicion almandinica, con una textura que sugiere un
origen igneo.

Los granitoides subvolcanicos, afloran como grandes cuerpos de 20-30 km de extension y, también,
como pequefios cuerpos de varios kildmetros. Una caracteristica principal de estas rocas, es la gran
variedad textural consistente en la presencia de texturas porfidicas, apliticas, granofidicas y orbiculares,
sugiriendo una cristalizacion del magma en niveles de emplazamiento superiores (P<2+0,5 kbar segiun
el geobaro- metro Al-hornblenda; de la Rosa, 1992). Estas rocas, estan fuertemente metasomatizadas,
con sericitizacion de los feldespatos, cloritizacion de la biotita y presencia de cavidades miaroliticas.
Desde un punto de vista composicional, varian entre tonalitas y granodioritas a granitos, y
ocasionalmente son trondjemitas (Macizo del Torilejo).

3) Las tonalitas y granodioritas son rocas mesocraticas y texturalmente homogéneas. Incluyen
enclaves tonaliticos microgranulares de tamafio variable entre unos pocos milimetros y 30 cm, similares
a los descritos por otros autores en granitoides calcoalcalinos (p.ej. Vernon, 1983). Las relaciones de
campo indican una distribucion al azar de los enclaves, aunque la abundancia de éstos es mayor en las
tonalitas que en las granodioritas. La composicion mineralogica de los enclaves y de la roca intermedia
encajante es muy parecida, y estd constituida fundamentalmente por plagioclasa, cuarzo, anfibol, biotita
y feldespato potésico, como minerales esenciales, y minerales opacos, apatito, circon, esfena y monacita,
como minerales accesorios. Anfibol y biotita aparecen frecuentemente como agregados policristalinos,
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los cuales estan rodeados por cuarzo, biotita y 6xidos de Fe-Ti. El anfibol es subhedral, de tamafio de
grano medio, y muestras relaciones texturales de equilibrio con biotita.

4) Los contactos de los diferentes plutones de rocas maficas y félsicas son mecanicos, aunque también
son frecuentes las zonas de mezcla magmatica. En estas zonas existe una gran variedad composicional
(desde cuarzodioritas hasta granodioritas) y textural (cuerpos y enclaves microgranulares maficos,
schlierens, xenocristales, zonaciones complejas en plagioclasas), desarrollandose tanto en niveles
epizonales (p.ej. Macizo de Gerena; Castro et al., 1990) como en niveles mas profundos de la corteza
(Macizo de Gil Marquez; Castro et al., 1995).

En el contexto descrito anteriormente, cabe destacar las rocas graniticas del punto 2) por la posible
relacion con depositos de W-Sn tipo greisen. Pese a que no afloran en la zona en la que se localizan las
mineralizaciones objeto de estudio, por su proximidad y localizacion en un contexto geoldgico parecido,
es interesante su mencion y descripcion. Los intrusivos mas resefiables, son los siguientes:

- Qranito de Crispinegjo (granito con cordierita).
- Qranito de Navahonda (granito-monzogranito con granates y cordierita).
- QGranito de El Berrocal (granito-monzogranito con granates y cordierita).

Estos granitos peraluminicos, tipicamente, proceden de magmas tipo S, de los que estd globalmente
aceptada su relacion con mineraliz
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Figura 12. Imagen de la cartografia geologica 200k del IGME, en el que se pueden observar la relacion espacial de los
granitos peraluminicos proximos a la zona de estudio y la zona con mineralizaciones de Sn-W aflorantes ( R. Sdez).
Realizacion propia.

20



Ademas, este tipo de intrusivos, cominmente, contienen ilmenita, mineral magnético. Aunque es una
hipotesis y requiere comprobacion, si en la zona existiese una cpula granitica, no aflorante, relacionada
con las mineralizaciones de W-Sn del sector, éste daria una respuesta magnética positiva en un estudio
magnetométrico.
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Figura 13. Anomalia magnética positiva presente en la zona de estudio. Fuente: Sigeof y procesado de los datos propio.

1.3.2. LA FAJA PIRITICA IBERICA

La Faja Piritica Ibérica (FPI) comprende unos 7800 Km? en los que se encuentra una de las mayores
concentraciones de mineralizaciones de sulfuros masivos del mundo.

Las mineralizaciones hidrotermales tardivariscas, nunca han merecido mucha atencion por parte de la
industria minera. La tnica explotacion de cierta entidad en periodos recientes fue la mina de fluorita de
Castillo de los Angeles, en Castillo de las Guardas.

Cabe comenta que, el area afectada por la zona de estudio, rompe con los conceptos establecidos y se
dirige a la investigacion de posibles recursos asociados a la intrusion de cuerpos magmaticos en periodos
tardivariscos.

La FPI corresponde a la franja central de la Zona Surportuguesa, que es la mas meridional de las
definidas por Julivert et al., (1974) en el Macizo Varisco Ibérico, se caracteriza por una metalogénesis
extremadamente activa durante el Carbonifero. Esta actividad generadora de yacimientos incluye los
procesos hidrotermales y sedimentarios que dieron lugar a los depdsitos de sulfuros masivos y de
manganeso asociados al vulcanismo dinantiense y las mineralizaciones hidrotermales tardivariscas.

La columna estratigrafica general de la Faja Piritica Ibérica fue establecida por Schermerhérn en 1971.
Incluye materiales devonicos y carboniferos segiin una secuencia que, de muro a techo, comprende las
siguientes unidades:

Grupo pizarroso cuarcitico (pq): Pizarras y areniscas con lentejones carbonatados a techo de la
secuencia. La edad del techo, datado mediante fauna de conodontos y palinomorfos, es Fameniense
superior.

Complejo vulcano sedimentario (cvs): Se trata de una potente serie detritica con intercalaciones de
materiales de origen volcénico, a los que se encuentran asociadas las mineralizaciones de sulfuros
masivos. Su edad esta comprendida entre el Fameniense superior y el Viseense medio. Su potencia es
muy variable, habiendo sido citados valores comprendidos entre 0 y 1000 m. De una manera general, se
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acepta que existen tres episodios volcanicos acidos y dos basicos, separados por secuencias detriticas y
depositos de origen quimico; entre éstos se incluyen las mineralizaciones de sulfuros masivos y los
jaspes y cherts manganesiferos. Las mineralizaciones de sulfuros estan asociadas a los episodios acidos
primero y segundo.

Grupo culm: De una manera genérica, se entienden como tal las formaciones detriticas postvolcanicas
de edad Paleozoica. La mayoria de las veces, presentan caracteristicas flyschoides y estan constituidas
por secuencias de pizarras, areniscas y conglomerados, con potencias que pueden llegar a miles de
metros. Su edad comprende desde el Viseense medio hasta el Namuriense.
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Figura 14. Columna estratigrdfica representativa de la Faja Piritica Ibérica. Grupo PQ: 1) Pizarras y cuarzoarenitas; 2)
Niveles discontinuos y lentejones de conglomerados; 3) Calizas con crinoides; CVS: 4) Diabasas, 5) Pizarras grises y
negras, 6) Rocas volcanicas félsicas; 7) Rocas vulcanoclasticas félsicas; 8) Sulfuros masivos; 9) Jaspes y cherts
manganesiferos, 10) Rocas volcanicas maficas; 11) vulcanitas mdficas con frecuentes estructura tipo pillow lava; 12) Lavas
y brechas mdficas 13) Caliza; 14) Areniscas vulcanodetriticas; 15) pizarras moradas; 16) Areniscas y brechas
vulcanodetriticas;, Grupo Culm: 17) pizarras negras ricas en posidonias; 18) pizarras y litarenitas de facies flysch.
(Modificado de Saez et al. 1999).

Los materiales de la Faja Piritica fueron deformados durante la orogenia Varisca. Existen tres fases de
deformacion, siendo la primera de ellas la mas intensa y la que produjo las estructuras principales en un
régimen tectonico de piel fina (thin skined).

El estilo general de la deformacion es de pliegues asimétricos, vergentes al sur y asociados a la
propagacion de los cabalgamientos. Los pliegues presentan un flanco corto, a menudo laminado, y
frecuentes despegues como fallas inversas y cabalgamientos.

La direccion de las estructuras produce un giro desde NW-SE en el extremo occidental, hasta E- W en
las proximidades de Sevilla.

En relacion con la fase principal de deformacion, se produjo un metamorfismo de grado muy bajo y una
foliacion principal paralela al plano axial de los pliegues mayores.
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En periodos tardivariscos (Pensilvaniense-Pérmico), la region estuvo sometida a una intensa tectonica
de fractura (Simancas, 1983). La fracturacion tardivarisca esta caracterizada por fallas de salto en
direccion que, localmente, pueden provocar modificaciones importantes en las estructuras geologicas
anteriores.

1.4. DEPOSITOS ASOCIADOS A ROCAS INTRUSIVAS

1.4.1. INTRODUCCION

Dentro de las tipologias de depositos asociados a rocas intrusivas, podemos establecer dos grandes
grupos, tanto por su interés como por su abundancia:

1) Depésitos ortomagmaticos

Esta tipologia de depositos, tienen una estrecha relacion entre el proceso de formacion de las rocas
intrusivas y las mineralizaciones asociadas. Este proceso es conocido como diferenciacion magmatica
y los principales mecanismos de diferenciacion, son los siguientes:

-Cristalizacion fraccionada.
-Asimilacion.

-Mezcla de magmas.

En base a los procesos de diferenciacion, los principales subtipos de depdsitos son:

Cristalizacion | Diamantes

simple

i 2 Cromita
L Cristalizacién X
Cristalizacién (estratiforme
. + —_— .
fraccionada ” y complejos
acumulacién e
ofioliticos)

+

acumulacién | ———» Magnetita

+
inyeccién

x Cristalizacién

Sulfuros
> magmaticos
de Ni-Cu-(EGP)

Inmiscibilidad
liquida

Figura 15. Principales tipologias de depositos ortomagmaticos.

2) Depositos magmatico-hidrotermales

Los sistemas hidrotermales relacionados con intrusiones magmaticas, controlan el movimiento de los
fluidos en la corteza superior (Cathles, L. M. 1991.) y son responsables del transporte de calor de la
Tierra a la superficie. A la vez, los fluidos, transportan metales formando depositos hidrotermales. Existe
consenso en que muchos depositos hidrotermales consiguen la energia térmica de magmas (Cathles, L.
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M. 1981; Norton, D. 1982). Pero, pese a la relacion de las intrusiones con muchos depdsitos minerales,
hay un importante debate sobre como estos magmas aportan agua, metales, ligandos (como azufre y
cloruro) y otros componentes a los sistemas hidrotermales. Algunos estudios, indican la dominancia de
aguas meteoricas (Taylor, H. P., 1979), que obtienen los metales de las rocas por las que circulan éstos
(Ohmoto, H., 1986). Otros trabajos, basados en estudios de sistemas hidrotermales activos, muestran
que los fluidos magmaticos estan presentes pero sus efectos pueden verse enmascarados o, incluso,
desaparecer debido a las aguas metedricas, que representan un importante porcentaje del agua
convectada durante el enfriamiento de una intrusion en las zonas mas superficiales de la corteza (Norton,
D., 1982).

A continuacion, se describiran el origen del agua, metales y otros componentes en magmas, su relacion
con sistemas hidrotermales y algunos ejemplos de depositos minerales que forman.

Asociacion entre magmas y depositos minerales

Estudios experimentales y modelos, han permitido determinar que los metales y ligandos, en esta
tipologia de depositos, podrian haberse movilizado completamente desde los magmas a los que estan
asociados (Burnham, C. W. 1979; Cline, J. S. & Bodnar, R. J. (1991).

Otra evidencia en la relacion entre magmas y depositos minerales, viene de la existente correlacion entre
el tipo de metal del depdsito y la composicion del magma asociado al mismo. Por ejemplo, intrusiones
de magmas peralcalinos con alto contenido en KO o Na,O pueden dar lugar a menas de elementos
litofilos (como el Zr, Nb y lantanidos), mientras que sistemas mas aluminicos ricos en F, se relacionan
tipicamente con mineralizaciones de Sn, Mo y B.

El Sny el W, tienden a estar asociados con magmas reducidos (como indica la ausencia de magnetita),
sin embargo, los depositos de Cu y Mo suelen suceder con magmas mas oxidados (que si contienen
Magnetita) (Sawkins, F. J., 1990; Blevin, D. L. & Chappell, B. W., 1992).

Tipo M Tipo I (Cordillerano) | Tipo | (Caledénico) Tipo S Tipo A
Plagiogranito Tonalita varia de Granito- Granito homogéneo | Granito biotitico,
subordinado y diorita a granito y granodiorita asoc. | con alta SiO; con granito alcalino
gabro SiO, variable a dioritas y gabros y sienita
Hornblenda, biotita | Hornblenda-biotita, | Predomina biotita, | Moscovita, biotita Biotita verde.

y piroxeno magnetita y titanita | ilmenita y roja, iimenita, Anfibol y piroxeno
magnetita monacita, granate, | alcalinos, astrofilita
cordierita
Feld.K micrografico | Feld.K intersticial y | Feld.K intersticial e | Megacristales de Pertitas
intersticial | xenomérfico | invasivo, rico en Cz | Feld. K
Xenolitos igneos Xenolitos dioriticos, | Poblaciones mixtas | Xenolitos meta- Xenolitos

basicos representarian de xenolitos sedimentarios cogenéticos y
restitas magma basico
P — Al/(Na+K+Ca/2)<1,1 | Al/(Na+K+ Ca/2)~1 | Al/(Na+K+Ca/2)>1,2 | Peralcalino con F
“'Sr”Sr-0,704 _ [<0.706 >0,705 <0,709 ~0,708 0,703 -0,712
Pequerios plutones | Batolitos muiltiples y | Complejos Batolitos, plutones y | Complejos de
de cz-diorita y lineales con dispersos y filones capa caldera centrales,
gabro alineacion de aislados de multiples volumen pequefio
calderas plutones y filones |cominmente
compuestas capa multiples diapiros
Volcanismo de Asociacion con Asociados con Asoc. con lavas Asoc. lavas
arco de islas andesitas y dacitas | basalto-andesita. cordieriticas alcalinas/ calderas
Plutonismo de Plutonismo Plutonismo de Plutonismo Plutonismo de

corta duracion
sostenido

episodico de larga
duracién

corta duracion
sostenido, post-

sostenido duracion
moderada sin- a

corta duracion

cinematico post-cinematico

Arcos de islas Arco continental Alzamiento post- Colision continental | Zonas post-
oceanicas marginal tipo cierre tipo tipo Hercinico y orogénicas o

Andino Caledoniano zonas cizalla ductil | anorogénicas
Pliegues abiertos, | Movimiento vertical, | Fallas de rumbo e | Gran acortamiento, | Domamiento y
metamorfismo poco acortamiento. | inversas. Met. Met. de bajaPy fallamiento
soterramiento Met. soterramiento | Retrégrado bajo grado distensivo
Mineralizacion de | Mineralizacion de Mineralizacion Mineralizacion Wy | Columbita,

porfiros de Cu y Au

porfiros de Cu y Mo

importante rara

Sn en greisen

casiterita, fluorita

Tabla 1. Tipos de magmas y sus mineralizaciones asociadas (Pitcher 1983).

Origen v concentracion de los metales en magmas

Las vias por las que pueden entrar los metales en los magmas son variadas, incluyendo: fusién del manto,
transferencia de masa desde la placa subducente y fusion de la corteza.
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Muchos de los elementos sider6filos como el Sn, Mo, Au y EGP pueden quedar atrapados en el ntcleo
de Fe-Ni, causando una disminucion en la abundancia de éstos. Sin embargo, muchos de esos elementos
se encuentran en los sulfuros de Fe-Ni en el manto superior (Lorand, J. P., 1990). Durante la fusion
parcial del manto, esos sulfuros son parcialmente consumidos y aportan metales a los liquidos basalticos
que ascienden a la corteza, tanto a lo largo de las dorsales oceanicas como en zonas de subduccion. En
el caso anterior, esas rocas fruto de las erupciones de composicion basaltica, se alteran y conjuntamente
con los sedimentos oceanicos asociados, son subducidos bajo la corteza continental y son fundidos bajo
el arco volcanico. En el proceso de subduccion, también se puede aportar metales adicionales, como Cu
y Zn, al magma resultante, derivado de la mineralizacion hidrotermal del fondo marino subducido (Gill,
J., 1980; Stolper, E. M. & Newman, S. 1994; Sillitoe, R. H. 1972).

Los metales, también pueden ser incorporados durante el transito del magma por la corteza. Por ejemplo,
la signatura isotdpica de los porfidos cupriferos de Arizona, se correlaciona con los del basamento local,
implicando que las intrusiones han asimilado partes de la corteza (Rouse, R. M., Ruiz, J., Titley, S. R.,
Lang, J. R. & Wooden, J. L. 1990), mientras que en el caso de los depdsitos de Sn-W del suroeste de
Inglaterra y el suroeste de Japon, los magmas relacionados con las mineralizaciones podrian haber sido
producidos completamente por fusion de la corteza (Ishihara, S., 1981). Las masas fundidas de la
corteza, producidas en presencia de sulfuros de Fe o de C elemental, pueden reducirse y, por lo tanto,
son ideales para la acumulacion de Sn (Blevin, D. L. & Chappell, B. W. 1992).

La fusion de rocas de la corteza, previamente fundidas, puede dar como resultado altas concentraciones
de F. Estos minerales también pueden contener cantidades significativas de Sn y Mo, que se concentran
con F en algunos depdsitos.

Pero las excepciones a estas relaciones son comunes, y la fuente de los metales puede ser menos
importante, en términos de concentracion de metales, que los procesos magmaticos que operan durante
el ascenso final y la diferenciacion del magma:

El efecto de la cristalizacion fraccionada

La cristalizacion es uno de los principales controles en la concentracion de metales en magmas. Los
minerales mas comunes que cristalizan en la mayoria de sistemas igneos son silicatos y oxidos, los
elementos que se unen en la formacion de estos minerales pueden tener sus concentraciones reducidas,
mientras que los elementos incompatibles (los que permanecen en la masa fundida) pueden volverse
mas concentrados. El grado de compatibilidad es una funcion de la estructura cristalina, composicion
del fundido, estado de oxidacion del magma y la temperatura-presion de cristalizacion. Por ejemplo, las
concentraciones de Mo y Zn son, comunmente, mayores en magmas que contienen niveles bajos de
oxidos de Fe-Ti y titanita, minerales que tienden a ser ricos en esos elementos. El enriquecimiento de
Sny W en granitos formados por la fusion de rocas de la corteza, puede deberse a la composicion y bajo
contenido de 6xidos en estas rocas reducidas (Candela, P. A., eds Whitney, J. A. & Naldrett, A. J. 1989;
Lehmann, B., 1982).

Pero, incluso después de procesos de cristalizacion extensos, la concentracion de metales en el magma
sigue siendo, al menos, dos o tres ordenes de magnitud menores como para tener la categoria de
deposito. Otros procesos son necesarios para concentrar metales del magma hasta alcanzar el nivel de
deposito mineral.

Fluidos en magmas

Dada una composicion del fluido apropiada, la mayoria de metales se pueden particionar en un fluido
magmatico-hidrotermal como cloruro, bisulfuro y complejos hidroxidcido. Pese a la limitada
informacion disponible sobre las condiciones para la particion de cualquier metal dado de un magma en
un fluido hidrotermal exsuelto, parece indicar que metales como el Cu pueden ser eliminados por
exsolucion de fluidos magmaticos, especialmente a bajas presiones magmaticas (Urabe, T., 1987), lo
que plantea la pregunta: ;cuando se separan estos fluidos de los magmas y qué controla la composicion
del fluido?

Muchos magmas contienen fluidos exueltos durante el ascenso desde la corteza media a la superior. Hay
evidencias de que algunos Basaltos estan saturados con una fase fluida rica en CO; a profundidades
mayores de 30 km (Gerlach, T. M. & Taylor, B. E. 1990; Roedder, E, 1984). Debido a su alta solubilidad
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en fundidos silicatados, el H»O representara solo una pequefia fraccion de este fluido en la corteza
profunda, pero el H,O se disuelve cada vez mas a bajas presiones hasta que domina el fluido, como se
observa en las emanaciones volcanicas. A menos que los magmas félsicos se originen como sistemas
aislados y no reciban entrada de volatiles de precursores maficos y fuentes de calor subyacentes, es
probable que también estén saturados con una fase fluida a lo largo de su historia. La adicion de SO, y
otros gases a los sistemas magmaticos, disminuye la solubilidad de H.O y CO, del fundido al disminuir
su actividad en la fase fluida/s, que da como resultado la saturacion del fluido con concentraciones atin
mas bajas de gases disueltos. Por lo tanto, si los magmas en la corteza superior estdn normalmente
saturados de fluidos, las preguntas clave relacionadas con el transporte de metales no son si o cuando
ocurre la saturacion de fluidos en el magma asociado, sino qué controla la composicion del fluido, qué
fluidos son mas probables que capturen los metales del fundido silicatado y la cantidad de fluido que se
puede canalizar a un sitio en el que se depositen los metales.

En la siguiente tabla, se pueden observar algunos de los depdsitos magmatico-hidrotermales de mayor
interés:

Ore deposit Relation Temperature Associated Example of
type to magma Depth Fluid metals active analogue
Porphyry Adjacent to or >600 to 300 'C Hypersaline and Cu + Mo +Au, Shallow magma bodies
hosted by intrusion 2-5km immiscible vapour Mo, W or Sn beneath stratovolcano
Skarn Adjacent to intrusion  400-600 C Saline to Fe, Cu, Sn, W, Shallow magma
in carbonate rock 1-5km moderately Mo, Au, Ag, bodies beneath
saline Pb-Zn stratovolcano
Pluton-related Fractures in and 300450 C Moderate to Sn, W, Mo + Pb-Zn, Shallow magma
veins near intrusion Variable low salinity Cu, Au bodies benath
stratovolcano
Epithermal Above parent <300 °C Moderate to Au-Cu High-temp. fumaroles
(high sulphidation) intrusion Near-surface low salinity, Ag-Pb and acidic springs
to >1.5 km early acidic near volcanic vent
condensate
Epithermal Distant (?) 150-300 °C Very low Au(Ag, Pb-Zn) Geothermal systems
(low-sulphidation) from magmatic Near-surface salinity, gas- with neutral-pH hot
heat source to 1-2 km rich, neutral pH springs, mud pools
Distant (?) 150-300 “C Moderate Ag-Pb-Zn(Au) Not observed,
from magmatic Near-surface salinity transient brine?
heat source to 1-2 km
Massive sulphide Near extrusive <300 "C on Near seawater Zn-Pb-Ag Back-arc seafloor
domes or near salinity, (Cu or Au) vents, black smokers
sea floor gas-rich

The term ‘fluid’ is used to refer to non-silicate, aqueous liquid and/or vapour. The salinities (Na, K chloride) of fluids in these environments vary
from hypersaline (>50 wt%) to moderate (10-20 wt%), low (<5 wt%) and very low (0.2-0.5 wt%) salinity.

Tabla 2. Depositos magmatico-hidrotermales mas representativos y sus condiciones de formacion. (Hedenquist, J.;
Lowestern, J.B. 1994).

1.4.2. YACIMIENTOS DE W-Sn ASOCIADOS A FILONES Y GREISEN

1.4.2.1. Modelo genético de los depositos de W-Sn asociados a filones

Los depdsitos de W-Sn en venas se encuentran en una amplia variedad de estructuras, que incluyen:
venas individuales, sistemas de multiples venas, stockworks, zonas aperturales y reemplazos en areas,
con alteracion hidrotermal, adyacentes a los filones. Segln la situacion de los filones con respecto al
batolito, se pueden clasificar en: intra o peribatoliticos.
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Figura 16. Seccion esquematica tipica de un deposito Sn-W con alteracion tipo greisen (Reed, 1986).

A Vein B Sheeted vein-stockwork

7] Fine grained to porphyritic granite
B Medium-to coarse-grained granite
‘:l Country rock

D Sheeted vein-stockwork
in greisenized granite

C Breccia

Tin- and/or tungsten bearing vein............... 1

Greisen alteration + disseminated tin
and/or tungsten minerals

Marginal pegmatite (stocksheider)..............

Figura 17. Representacion esquemdtica de las formas mds habituales de depésito de W-Sn. Se pueden observar, en los
modelos, zonas con mineralizacion intrabatoliticas y, también, peribatoliticos (Eleonora Carocci, 2020).

La asociacion de los depositos de W-Sn con rocas graniticas es clara y la relacion en su génesis es
ampliamente aceptada (Sinclair, 1996). Estas variedades de granitos, se encuentras en varios contextos
tectonicos y su composicion varia desde peraluminicos a peralcalinos.

Las rocas graniticas asociadas a depositos de W-Sn son, generalmente, tardi-postorogénicos (Sinclair,
1996). El ambiente tectonico en el que se encajan las mineralizaciones, suele pertenecer a zonas de
colision continental, rifts continentales y arcos volcanicos en margenes continentales. Dichas
intrusiones, corresponden a intrusivos muy fraccionados y, generalmente, enriquecidos en elementos
litofilicos como: Rb, Li, Be, Sn, W, Mo, Ta, Nb, U, Th y REE, asi como elementos volatiles como el F

y el B (Sinclair, 1996).
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Figura 18. Representacion esquemdtica de los procesos magmatico-hidrotermales que llevan a la formacion de depositos
tipo greisen de W-Sn (Robb, 2005; Chelle-Michou, 2017).

La alteracion hidrotermal habitual asociada a esta tipologia de depdsitos, es la greisenizacion. Esta
alteracion, se caracteriza por minerales ricos en Li, F y/o B como: Topacio, Fluorita, Turmalina, y/o
Micas ricas en litio. (Shcherba, 1970). También, se observan otros tipos de alteraciones hidrotermales
como: sericitica, cloritica, tumalinizacion, etc.
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Figura 19. Evolucion de la temperatura y acidez de los fluidos asociados a las principales fases de alteracion hidrotermal
en sistemas greisen de W-Sn (Zaraisky et al., 1995).

El estilo de mineralizacion en filones, depende de la presion de confinamiento de las rocas circundantes
desarrollada durante la cristalizacion de los fluidos ricos en metales. Si la presion de confinamiento es
baja, el fluido tiene la posibilidad de escapar del magma, a través de fracturas o cualquier tipo de
estructura permeable, formando filones. Sin embargo, una presion de confinamiento moderada-alta,
combinada con una alta presion de fluido en el magma, pueden dar lugar a una fracturacion importante
en las rocas de las inmediaciones y desarrollar filones y stockworks. También, una presion de fluido
extremadamente alta en el magma, puede dar lugar a la formacion de brechas (fracturacion hidraulica).
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En cambio, si la presion de confinamiento es alta y/o la presion del fluido hidrotermal es baja, la
fracturacion se verd limitada. En este caso, los fluidos quedaran atrapados en el magma durante el
proceso de cristalizacion, dando lugar a Pegmatitas o Stockscheider (Sinclair, 1996). Los fluidos
atrapados reaccionaran, también, con el granito previamente cristalizado formando, asi, zonas de greisen

masivo. (Sinclair, 1996).
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Figura 20. Stockscheider: Tipo de textura de solidificacion unidireccional con cristales de cuarzo y feldespato
perpendiculares al contacto, formado por la mezcla de dos magmas con distintas viscosidades. Autor desconocido.

Muchos de los depdsitos de W-Sn asociados a filones, muestran una zonacién tanto en alteraciones
hidrotermales asociadas como a la distribucion de los metales.
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Figura 21. Secciones y plantas tipicas de depdstos tipo greisen mostrando zonaciones en alteraciones hidrotermales y
distribucion de los metales (Cox and Bagby, 1986).
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~ tipo Greisen

Figura 22. Fotografias de filones del yacimiento de Sn-W San Finx (A Coruiia), en las que se puede observar el aspecto
tipico de las mineralizaciones de Sn-W en filones de Cuarzo. Fuente: propia

30



En cuanto al tonelaje y las leyes de estos depositos, en el siguiente grafico se puede observar una
comparativa de algunos de los yacimientos (tonelaje y ley):
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Figura 23. Comparativa de tonelaje y ley de algunos de los yacimientos mas importantes del mundo (Modificado de Sinclair,
1996).

1.4.2.2. Tipos de fluidos asociados al transporte y la deposicion de W

El wolframio, se transporta en solucién acuosa como oxoaniéon ( WZ™), que puede ser complejado con
Na+, K+ o H+ (Wood y Samson, 2000). La precipitacion de tungstatos necesita de Fe, Mn o Ca para
formar: ferberita, hiibnerita y Scheelita, respectivamente.

Sin embargo, es necesaria una clarificacion de los procesos geologicos y fuentes involucradas.

Las mineralizaciones de W estan tipicamente asociadas con unos magmas en particular:

1) Los que resultan de la fusion de rocas sedimentarias, que pueden haber estado enriquecidas en
W debido a la meteorizacion (Romer Y Kroner, 2014, 2016).

2) Las que provienen del fraccionamiento magmatico, dando lugar a un fundido residual rico en
silicatos con W (Candela, 1992).

3) Aquellas que son el resultado de la saturacion de un fluido hidrotermal rico en W, con volatiles
magmaticos ricos en alcalis (Manning y Henderson, 1984; Zajack et al., 2008).

4) Y las que vienen de la precipitacion de minerales de wolframio de las rocas sedimentarias
encajantes de los cuerpos graniticos (Audétat et al., 2000 y Lecumberri-Sanchez et al., 2017).

Segun Eugster (1984), si un deposito hidrotermal esta relacionado con un granito, existen al menos tres
posibles fuentes:
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1) Interacciones de fluidos magmaticos e hidrotermales acompafiadas de ebullicion de este ultimo
y procesos como enfriamiento, cristalizacion, cambios de presion y permeabilidad.

2) Reacciones entre fluidos hidrotermales magmaticos o metedricos con un granito solidificado.

3) Reacciones de fluidos hidrotermales con los minerales de la roca de caja.

Las mismas fuentes han sido descritas por Marignac y Cathelineau (2009):
1) Sistemas magmatico-hidrotermales.

2) Sistemas hidrotermales de alta temperatura no magmaticos, en los que los fluidos externos se
equilibran con rocas metamorficas.

3) Sistemas hidrotermales de alta temperatura no magmaticos, también, en los que los fluidos estan
en equilibrio con rocas graniticas.

Por tanto, existen unas caracteristicas concretas de los fluidos hidrotermales asociados a depositos de
W relacionados con granitos, pero la idea mayoritariamente aceptada es que estan compuestos por
cantidades variables de aguas magmaticas, metedricas y de otros tipos de aguas. También, los magmas
tienen un papel importante en términos de quimica, porque la proporcion relativa de CO; y CI presente
en los fluidos hidrotermales tempranos (Wyllie y Tuttle, 1961; Burnham, 1967; Holland, 1972; Kilink
y Burnham, 1972) depende de sus concentraciones iniciales en el fundido y de la presion.

En cuanto a los mecanismos de transporte del W, en los fluidos hidrotermales, se han propuesto
diferentes mecanismos.

Para reconstruir la historia metamorfica/hidrotermal y las condiciones de presion, temperatura y
composicion quimica de las soluciones acuosas en equilibrio con las diferentes paragénesis, se han
realizado estudios microtermométricos y analisis de espectroscopia Raman de inclusiones fluidas.

Los fluidos mineralizantes de W, generalmente, muestran altas concentraciones de volatiles no polares
como CO,, CHsy N> (Dubessy et al., 1987). Estudios de inclusiones fluidas, en mineralizaciones de
depositos de wolframio, indican que los fluidos ricos en CO, estan fuertemente involucrados en el
transporte de metales a altas temperaturas y presiones (a través de la complejacion carbonato-
bicarbonato, segin Higgins, 1980) y que una composicion heterogénea caracteriza la deposicion
sucesiva de vetas. Las fluctuaciones de las cantidades de CO,, también son responsables de la variacion
del pH del fluido, lo que podria explicar la precipitacion de wolframita en condiciones 4cidas fuertes
(Higgins, 1985; Liu et al., 2018). Wood y Samson (2000), concluyen que los fluidos responsables de la
precipitacion de wolframita se caracterizan por temperaturas de 200 ° a 500 ° C, presion de 200 a 1500
bares, salinidades (NaCl equivalente) generalmente <15 wt% (y en algunos casos, hasta 55 wt%), Xco2
<0.1 y pH circum-écido, y la solubilidad de la ferberita aumenta fuertemente con el aumento de
temperatura.

1.4.2.3. Mina de Panasqueria

Uno de los ejemplos mas estudiados y de mayor importancia de esta tipologia de yacimientos, es la
Mina de Panasqueria. Por la relativa proximidad (geogréafica y de contexto geoldgico) a la zona de
estudio de este trabajo y por ser un ejemplo prototipico, se realizara una breve presentacion del
yacimiento, haciendo una descripcion de las caracteristicas principales del mismo.
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Measured and indicated resources (September 2016)

Proven reserves(pillars) Probable reserves ( Virgin area) TOTAL Reserves
Level | Thousand tons | % WO; Thousand MTUs | Thousand tons | % WO; | Thousand MTUs | Thousand tons | % WO; | Thousand MTUs
0 51 0.18 9 1,038 0,23 236 1,089 0.22 245
1 706 0.20 139 1,314 0,21 272 2,020 0.20 411
2 468 0.20 92 2,984 0.24 726 3,452 0.24 818
3 727 0.21 153 2,396 0,25 616 3,123 0.24 763
4 343 0,22 76 343 0.22 76
TOTAL 1,951 0.20 393 8,076 0,24 1,920 10,027 0.23 2,313

Tabla 3. Recursos medidos e indicados de la mina de Panasqueira (septiembre de 2016). Fuente: Almonty Industries
(https://almonty.com).

El deposito de Panasqueria (W-Sn-(Cu)) se localiza en la Zona Centro Ibérica, que constituye la zona
axial del Macizo Ibérico (Julivert et al., 1972).

El deposito, se compone de una intrincada red de filones de cuarzo mineralizados, subhorizontales, que
se concentran en las proximidades de una ctipula de greisen, observable en las galerias de la explotacion
subterranea. La roca de caja, es la del Complejo Esquisto-grauvaquico del Neoproterozoico Superior,
plegado y metamorfizado que, localmente, se conoce como el Esquisto de Beira. Segin Clark (1964),
los esquistos moteados indican la presencia de una aureola de metamorfismo de contacto relacionado
con el granito tipo S subyacente. La parte superior de este granito, corresponde a un domo greisenizado
con cuarzo-moscovita formado por la interaccion entre las rocas graniticas y los fluidos acidos ricos en
F, By Li (Bishop, 1989).

El sistema filoniano, se centra sobre el domo de greisen y se extiende por una superficie de unos 6 km?2
y una profundidad de unos 200-300 metros. La orientacion del complejo filoniano mineralizado, es
compatible con el campo de tensiones regional, que implican un estrechamiento con una tension vertical
63 que conduce a la formacion de pliegues apretados, acompafiado del desarrollo de una foliacion
subvertical regional NW-SE (Dias y Ribeiro, 1995).
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Figura 24. Corte geoldogico que muestra la relacion espacial entre los filones mineralizados y la cupula con alteracion tipo
greisen. (Modificado por Launay, 2018).

Las venas de cuarzo mineralizadas (W>Sn), se caracterizan por contener: cuarzo, turmalina, moscovita,
topacio, apatito, wolframita, casiterita, arsenopirita, pirrotina, esfalerita, calcopirita, estannita, galena y
carbonatos, y en menor proporcion, rutilo e ilmenita. Estas, tienen potencias variables (0,01-1,5 m) y su
extension espacial es, aproximadamente, de unos 6 km2 y una distancia vertical de varios centenares de
metros. La paragénesis mineral (simplificada) del deposito, reconstruida en base a observaciones en
mina y completada con literatura previa es (Polya et al., 2000):

1-QS: Cuarzo (primario), 2-MSF: Formacion de salbanda de moscovita, 3-MOSS: Principal fase de

silicatos de 0xidos, 4- MSS: fase de sulfuros, 5-PAS: fase de alteracion de pirrotina, and 6-LCS: Fase
de carbonatos tardios.
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Figura 25. Secuencia paragenética (Polya et al., 2000).

La primera fase, caracterizada por texturas de relleno de fracturas con Cuarzo y Turmalina, se le sobre
impone el crecimiento de moscovita con textura fibrosa y, en menor cantidad, Cuarzo, Arsenopirita,
Topacio, Apatito y Turmalina. La fase MOSS es, volumétricamente, la mas importante (sobre un 60%
del volumen del sistema filoniano) y se compone de Cuarzo temprano con textura fibrosa, moscovita,
Arsenopirita y, posteriormente, Cuarzo que rellena cavidades con menos moscovita, Arsenopirita,
wolframita, casiterita, Apatito y Turmalina. Estas fases (la 1, 2 y 3) se formaron contemporaneamente
en diferentes partes del sistema filoniano (Foxford et al., 1991). A la fase MOSS, se le sobre impone o
es atravesada por la fase MSS que es, volumétricamente hablando, la segunda fase mas importante y se
compone, principalmente, de sulfuros de Zn, Fe, Cu y As y Cuarzo, contenidos significativos de
moscovita, Apatito, Fosfatos complejos secundarios, casiterita y Turmalina (en menor cantidad). Un
extenso reemplazo de la Pirrotina (fase MSS) por Pirita y Marcasita, se produce cuando las venas
subverticales intersectan el sistema subhorizontal principal. La progresion de la sucesion dominada por
oxidos a la sucesion de sulfuros de metales base, se atribuye en parte al aumento de la importancia de
las fuentes metasedimentarias en los componentes formadores de minerales a lo largo del tiempo.
Finalmente, La fase de carbonatos tardios (LCS), se caracteriza por venas subverticales de Dolomita-
Calcita que cortan el sistema principal de filones y rellenan cavidades.

Figura 26. Aspecto tipico de las venas mineralizadas de Panasqueira que, ademas, pueden servir como modelo prototipico
de venas mineralizadas en sistemas greisen de W-Sn. Fuente: Almonty Industries (https://almonty.com).
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Figura 27. Vena en la que se puede apreciar las principales fases de deposicion y asociacion entre ellos. Fuente: Almonty
Industries (https://almonty.com).
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CAPITULO 2: GEOLOGIA LOCAL DE LA ZONA DE ESTUDIO

2.1. INTRODUCCION

Como ya se ha comentado anteriormente en el presente trabajo, la zona de estudio corresponde con el
area del permiso de investigacion Zaidin. En esta zona, la informacion geologica de detalle que existe
es minima ya que es un deposito de reciente descubrimiento y no existen trabajos previos. Sin embargo,
proximo al area, existen trabajos que describen mineralizaciones de Sn-W similares a las que afloran en
la zona de interés, en concreto, los de R. Saez et al. (Universidad de Huelva). También, se dispone de
cierta informacion, recopilada por el autor del presente documento y por R. Saez, durante visitas al
campo y por el reprocesado de datos antiguos (geofisica, geoquimica, sondeos, etc.).

2.2. GEOLOGIA DEL SECTOR

2.2.1. Litologias aflorantes

La zona de estudio, se localiza en el nicleo del Antiforme de Valverde del Camino. Los materiales
aflorantes consisten, esencialmente, en pizarras y cuarzoarenitas del grupo PQ de la FPI. Localmente,
esta secuencia sedimentaria esta atravesada por diques de rocas porfidicas de naturaleza acida. Su
potencia es escasa, raramente superan los diez metros, y su extension lateral del orden de 1 kilometro.
Las rocas que rellenan estos diques no estan afectadas por la deformacion varisca, que afecta a las rocas
magmaticas asociadas a los sulfuros masivos de la FPI, ni presentan foliacion asociada a las fases de
deformacion regional. Se trata de porfidos graniticos compuestos por fenocristales de cuarzo, feldespato
alcalino, plagioclasa y biotita en una matriz microcristalina cuarzo-feldespatica. Macroscopicamente se
observa que presentan una fuerte alteracion hidrotermal que afecta a tanto a los fenocristales como a la
matriz. Entre los efectos mas evidentes de esta alteracion destaca la cloritizacion de los fenoctristales de
biotita y la sericitizacion de los feldespatos y plagioclasas.
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Figura 28. Mapa geologico a escala 1:25000 en la que se puede ver la delimitacion el permiso de investigacion (zona de
estudio). Fuente: Portal andaluz de la mineria, 1999.
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2.2.2. Deformacion y metamorfismo

Las rocas aflorantes en el area y su entorno presentan evidencias de deformacion asociada a tres etapas.
La primera, y mas penetrativa, corresponde a la fase principal varisca. Las estructuras correspondientes
a esta fase estan cortadas por fallas normales de salto en direccion asociadas a la fase tardivarisca de la
deformacion regional. Los efectos de la tectonica alpina en esta area se identifican con dificultad y su
efecto en la estructura general es de escasa relevancia.

La fase principal de deformacion (F1) se manifiesta por pliegues asimétricos vergentes al sur, de todas
las escalas, a los que aparece asociada una foliacion muy penetrativa que, en general, es paralela al plano
axial de los pliegues. Las relaciones entre las superficies de estratificacion (S0) y la foliacion principal
(S1) indican un predominio casi absoluto de los flancos normales de los pliegues. Esto, unido a las
caracteristicas tectonicas regionales, sugiere que los flancos inversos estan fuertemente laminados por
los cabalgamientos y fallas inversas asociados a esta fase de deformacion. Estas estructuras de
cabalgamiento son dificiles de identificar, en un reconocimiento general del terreno, debido a la
monotonia de las litologias aflorantes. En los mapas geoldgicos publicados, se observan algunas de estas
estructuras. Su direccion es aproximadamente E-O y su extension kilométrica. Lo mismo que los
pliegues y la foliacion presentan vergencia al sur y, en algunos casos han rejugado como fallas de salto
en direccion o extensionales en etapas posteriores.

La deformacion varisca lleva asociado un metamorfismo muy débil que se manifiesta tinicamente por
ligera recristalizacion de los filosilicatos de las pizarras.

Durante la fase tardia de la orogenia, se produjo un cambio en el régimen tectonico, pasando a una etapa
dominada por movimientos transtensivos, asociadas a fallas de salto en direccion. Las estructuras
generadas, a menudo son el producto del rejuego de fallas anteriores. Fuera del area solicitada se han
observado algunas de estas estructuras mineralizadas con sulfuros de metales base.

Aunque hace falta un estudio detallado, la direccion de los diques de porfido y el momento de su
emplazamiento, posterior a la fase principal (F1), sugieren que su intrusion se produjo a favor de algunas
de estas estructuras.

2.2.3. Mineralizaciones y antecedentes mineros

En el 4rea de estudio, no existen explotaciones mineras recientes. Los indicios conocidos en el area
circundante, consisten pequefias estructuras mineralizadas en metales base (Cu, Pb, Zn). En la mayoria
de los casos, aparecen emplazadas a favor de fracturas extensionales del tipo de las descritas como
correspondientes a la fase tardivarisca de deformacion. Localmente, se observan excavaciones, a modo
de zanjas de poca profundidad, a través de las que se explotaron, en periodos preindustriales, zonas
oxidadas de mineralizaciones de Cu de escasa entidad.

En los afos 80 del siglo pasado, Riotinto Zinc (en la actualidad Riotinto) realizd una campafia de
geofisica eléctromagnética y algunos sondeos exploratorios en el area. Los resultados no cubrieron las
expectativas y se abandono el programa de exploracion en la zona. A pesar de ello, uno de los sondeos
realizados intersecto el sistema de venas mineralizadas con Sn-W que aflora en el entorno.

Los testigos de estos sondeos, se encuentran depositados en la litoteca del IGME en Pefarroya
(Coérdoba).
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108.50

Fragmentos de suelo y pizarras.

Pizarras alteradas, venas de cuarzo con 6xidos de hierro en vesiculas.
Unidades de siltitas finas. Vetas de cuarzo entre los 16.50 y los 17.30 m.
Pizarras alteradas con venas de cuarzo y 6xidos.

Unidades de siltitas de grano fino alteradas.

Zona de transicion de pizarras alteradas a frescas. Al i6n cloritica
con algo de oxidacién a lo largo de las vetas de cuarzo y de los planos de
foliacién. Arsenopirita en venas de cuarzo a los 51.10 m. Venas de
cuarzo de 2 cm. de espesor con 2-3% de pirita. La unidad

15% de venas de cuarzo con dos ori i principales: a) paralela a
la foliacién (45°); b) cortando la foliacion, paralclo al eje del sondeo.
Ambas tienen una paragénesis similar aunque el tamafio de los cristales
es mayor en las bandas verticales.

Felsitas porfiricas con ojos de cuarzo.

Pizarras alteradas con vetas de cuarzo. Mejor veta entre los 63.60 y los
65.00 m: 2 cm de espesor con 5% de arsenopirita.

Dique félsico de grano fino, con al i6n argilica. Pseudomorfos de
feldespato grueso en la seccién superior y éxidos por alteracién de la
pirita. Vetas de cuarzo en todo el tramo: 2% de arsenopirita con trazas
de wolframita y pirita.

Secuencia PQ de pizarras y areniscas sin meteorizacién. Alteracién
cloritica.Vetas de cuarzo con orientacién similar a las descritas
anteriormente. En la mayoria de las vetas hay més arsenopirita con un
10% en una veta (y hasta un 1% de wolframita). Las vetas de cuarzo
oonsumyen el 15% de la secuencia oon un 1% de arsenopirita,

enel Mi i6n gruesa, a veces crece
comndolasvﬂasnnmna!mcnte Estas vetas gruesas también contiene
hidromica amarilla (gilbertita?) a los 91.60 m. Hacia la base del

Falla en pizarras paralela a la foliacién.
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240.30

Pizarras moteadas con bandas samiticas. Alteracién cloritica en venas de
cuarzo. Aparecen 1% de sulfuros mas wolframita, mayormente en venas,
pero también diseminado en los bordes de las venas.

Arcillas en zona de falla.

Pizarras mosqueadas con bandas samiticas. Alteracion cloritica en vetas,
asi como biotita en vetas (bordes) y zonas de alteracién biotitica paralela
a la estratificacion. También hay agregados de biotita en una unidad
areniscosa gruesa. Las motas en las pizarras son de 0.5-1mm de tamafio,
blancos irregulares, con al secciones rex 1 (cordierita~
andalucita?). Trazas de pirrotina en matriz, grumos irregulares de hasta
3mm de tamafio. Ademds de cuarzo, arsenopirita y wolframita en venas,
aparecen algunos cristales de esfalerita, de color marrén pélido, en vetas
pequeiias, asociado a los filones de cuarzo. Total de sulfuro 1% en venas;
alos 164.45 m con un 15% de arsenopirita.

Dique porfirico con ojos de cuarzo (contacto inferior irregular cortando
la estratificacién-foliacién), felsita de grano fino en la parte superior.
Pseudomorfos de mica gruesa sobre feldespatos en la parte inferior de la
intrusién multiple. Hidromica amarilla formando los pseudomorfos
(gilbertita). Sulfuros diseminados entre el 5-10%. Arsenopirita con pirita
y calcopirita irregular. Vetas de cuarzo de grano grueso. Arsenopirita y
wolframita en venas paralelas a la foliacién.

Pizarras mosqueadas con bandas samiticas como las descritas
anteriormente. Nivel de areniscas a los 186.60 m.

Siltitas con algunas bandas de pizarras, trazas de arsenopirita en venas
de cuarzo.

Cuarzo en zona de falla?. Escasa arsenopirita en las fracturas.

Arcillas con bandas de pizarras mosquedas, de mas de 1-2 mm, de forma
irregular. Alteracién cloritica y biotitica, en vetas casi paralelas a a
foliacién/estratificacién. La roca conti 0.5% de irita mas
wolframita (wolframita en venas de cuarzo).

Pizarras mosqueadas con bandas samiticas. La alteracion bigté
pervasiva que la cloritica. Biotita de tamafio grueso (0.5; Aﬁ
cuarzo con 40% de arsenopirita, 15% de calcopirita, JQ de pirita mh
5% de wolframita. Todos los cristales son de tamgg

Micas gruesas en algunas vetas y cristales gruesos d
marrén pélido en otras.
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Siltitas bandeadas de grano grueso. Contienen vetas (2cm.) de esfalerita
y galena de tamafio grueso, las cuales son paralelas a la foliacién. Poca
arsenopirita (<0.5%).

Pizarras mosqueadas con bandas samiticas. Menos venas de cuarzo con
arsenopirita que en el nivel superior, aunque hay todavia algunas venas
bastante ricas con arsenopirita y wolframita (ejemplo: a los 300m.- 6%
arsenopirita mas wolframita). Biotita pervasiva y alteracion cloritica.

Zona de falla.

Pizarras mosqueadas con algunas bandas de arcillas. Vetas tipo
stockwork de cuarzo y clorita con biotitizacién, en vetas tardias con
arcilla y arsenopirita. Moscovita en venas con arsenopirita y algo menos
de wolframita y calcopirita. Trazas de esfalerita, pirita y pirrotina en
vetas y en diseminaciones. La wolframita disminuye en profundidad para
dar paso a la schelita.

Fin del sondeo

Figura 29. Testificacion del sondeo CEJO-1 localizado en la zona de estudio. Se puede ver su localizacion geogrdfica en la

Figura 28. Fuente: Litoteca del IGME (Periarroya, Cordoba).

La mineralizacion, consiste en venas de cuarzo mineralizadas con wolframita, casiterita y Scheelita. Las
venas, arman en un sistema de fracturas fragiles que cortan materiales del grupo PQ y los diques de
porfidos tardivariscos identificados en la zona. Como se ha observado en los diques de porfidos, las
venas cortan a la foliacion tectdonica y no presentan ninguna evidencia de deformacion asociada a la

orogenia Varisca.

Figura 30. Fragmento de un filon de cuarzo con mineralizacion de wolframita perteneciente al drea de estudio. Fuente

propia.
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Figura 31. Fragmento de filon con mineralizacion de Sn (casiterita). Se puede observar, en la parte inferior de la muestra,
la salbanda con la moscovitizacion caracteristica de los sistemas greisen. Fuente propia.

Las rocas encajantes, presentan las alteraciones caracteristicas de sistemas Sn-W asociados granitos.
Las salbandas de las venas presentan la aureola de moscovita que caracteriza a este tipo de
mineralizaciones. Las rocas, en general, presentan turmalinizacion y sericitizacion. El tamafio de grano
de los minerales de alteracion, es muy fino pero distinguible con lupa de bolsillo.

Mineralizaciones de Sn-W similares a las identificadas, se conocen en un area del entorno del embalse
de rio Corumbel, en el TM de la Palma del Condado (R. Saez, 1987).
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Figura 32. Mapa geoldgico con delimitacion de la zona de estudio en la que se puede observar, en rojo, los lugares en los
que se encontro mineralizacion de W-Sn y su relacion espacial con el sondeo Cejo-1. Cabe comentar que el sector, no esta lo
suficientemente reconocido en campo para poder realizar un plano exhaustivo con todos los puntos con mineralizaciones
aflorantes. Fuente: propia.
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CAPITULO 3: OBJETIVOS Y METODOLOGIA

3.1. OBJETIVOS DEL ESTUDIO

El objetivo del presente trabajo, es de estudiar la mineralogia, texturas de los filones mineralizados
aflorantes, para establecer en que forma se encuentran alojadas las menas de interés. También, se
pretende estudiar la quimica mineral de la wolframita, con el objetivo de localizar diferencias
composicionales en la misma y enriquecimientos en elementos de interés en su estructura. Ademas,
buscar, en el caso que existiesen, en que forma se alojan en la estructura de la wolframita estos
elementos de interés critico.

3.2. MUESTRAS ESTUDIADAS

Durante los trabajos de campo, se realizé una recogida de muestras de las que se han seleccionado, para
el presente trabajo, algunas de las més caracteristicas. A continuacion, se presenta una descripcion de
las mismas y sus codigos asociados para la identificacion en el proyecto:

CODIGO MUESTRA ZA-1

DESCRIPCION

Fragmento de un filén de cuarzo en el que se puede ver desarrollada
la alteracién tipo greisen, con moscovita. Muestra muy meteorizada.
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CODIGO MUESTRA ZA-2

DESCRIPCION

Filon de cuarzo con mineralizacién de Wolframita.
Se puede observar como la roca de caja presenta cierta alteracion cloritica.
Se pueden ver algunas moscovitas en el contacto del filon.
También, se puede intuir la textura en peine que forman los cristales de cuarzo.

CODIGO MUESTRA ZA-3

DESCRIPCION

Fil6n de cuarzo con leve desarrollo de alteracion tipo greisen con moscovita.
Se puede observar como la roca de caja presenta cierta alteracion cloritica.
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CODIGO MUESTRA

ZA-4

DESCRIPCION

Fragmento de filén de cuarzo con agregado de cristales de Wolframita de gran tamario.

CODIGO MUESTRA

DESCRIPCION

Filon de cuarzo, con mineralizacion de Wolframita, en el que se pueden observar ambos
contactos del filon con la roca caja (que presenta alteracion cloritica).
Ejemplo de textura en peine de los cristales de cuarzo (sub/idiomorfos).
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CODIGO MUESTRA ZA-6

DESCRIPCION

Filon de cuarzo, con mineralizacion de Wolframita, en el que se puede observar
textura en peine de los cristales de cuarzo (sub/idiomorfos).

CODIGO MUESTRA ZA-7

DESCRIPCION

Filon de cuarzo en el que se puede ver la salbanda caracteristica con moscovita, producto de la
alteracion tipo greisen.
En azul, sefialados unos cristales de Casiterita. De nuevo, se puede intuir la textura en peine
que forman los cristales de cuarzo (subidiomorfos).
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CODIGO MUESTRA ZA-8

DESCRIPCION

Fragmento de filén de cuarzo con Wolframita y, ademas, en este caso, podemos observar
oxidos de manganeso (pirolusita, raya negra a diferencia de la roja-marrén de la Wolframita)
como patinas en caras de los cristales de cuarzo.

CODIGO MUESTRA ZA-9

DESCRIPCION

Fragmento de filon de cuarzo con Wolframita.

Figura 33. Descripcion de visu de las muestras seleccionadas para el estudio y donde podemos ver, también, su codificacion
para identificacion en el presente trabajo.
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3.3. METODOS ANALITICOS

Este trabajo, supone la primera descripcion mineralogica del deposito objeto de estudio, con las
dificultades que ello conlleva, por lo tanto, para obtener una primera caracterizacion de la mineralogia
y texturas, se realizara el estudio de laminas mediante microscopio y, asi, seleccionar las muestras mas
interesantes para analizar con microsonda y estudiar la quimica mineral de las mismas.

Los métodos elegidos, se detallan a continuacion:

3.3.1. Microscopia de luz transmitida y reflejada

Mediante la microscopia de luz transmitida y reflejada, se realizara una descripcion de la mineralogia
principal de las muestras, morfologia, texturas y el establecimiento de una secuencia paragenética
preliminar (seria necesario un estudio de muchas mas muestras para la obtencion de unos datos mas
certeros). Ademas, tras el estudio con microscopio, se seleccionaran las mejores muestras para su
posterior analisis con EMPA. Un total de 9 muestras han sido estudiadas.

3.3.2. Microanalisis mediante microsonda electronica (Electron MicroProbe Analysis:
EMPA)

Esta técnica da informacion cuantitativa puntual sobre la composicion de las fases estudiadas y
permite cuantificar todos los elementos existentes en un punto (3um) de interés. Los analisis mediante
EMPA son especialmente utiles para estudiar soluciones solidas (p. Ej. hiibnerita-wolframita-ferberita)
y cuantificar elementos menores y traza alojados en la red cristalina de un mineral (p. Ej. Nb o Sc en
la wolframita).

Se seleccionaron tres muestras para el estudio de variaciones composicionales y contenido en
elementos traza y menores mediante esta técnica. Fueron necesarias dos fases de analisis con EMPA:
una primera y una segunda con una configuracion diferente para la corroboracion de la existencia de
algunos elementos traza de inter¢s.

Los andlisis se obtuvieron utilizando una Cameca SX50 de cuatro canales. Las condiciones analiticas
fueron:

Primera fase

Voltaje de aceleracion de 20 kV.

Corriente de haz de 20 nA

Diametro de haz de 2 um

Tiempo de conteo de 10 segundos por elemento.

Segunda fase:

Unicamente para analizar los valores puntuales de Nb, Ta, Sc.

Voltaje de aceleracion de 25 kV.

Corriente de haz de 300 nA

Diametro de haz de 2 um

Tiempo de conteo de 120 segundos por elemento.

Los elementos analizados fueron: Sc, Ti, Mn, Fe, Nb, Sn, Ta y W, todos expresados en forma de
oxidos.

48



49



CAPITULO 4: ANALISIS DE LAS MUESTRAS

4.1. MINERALOGIA Y TEXTURAS

En la zona de estudio, como ya se ha comentado anteriormente, no existen trabajos de detalle previos
debido a su relativamente reciente descubrimiento. El presente trabajo sera la primera aproximacion a
la descripcion mineralogica del sector.

La paragénesis mineral es bastante simple y consiste en filones de cuarzo, comunmente de sub a
idiomorfos de orden centimétrico, con wolframita, casiterita y algunos sulfuros en pequefia proporcion
(Arsenopirita mayoritariamente). En las salbandas de los filones, es posible ver moscovita asociada a la
alteracion tipo greisen.

Tras un estudio detallado de todas las muestras mencionadas en el apartado anterior, a continuacion,
seran presentadas las descripciones mas detalladas de las muestras. Las probetas seleccionadas, son las
que permiten, de una forma mas evidente, la determinacion de los rasgos principales de la mineralogia
tales como: identificacion de minerales principales, texturas, relacion, etc.

Para la descripcion de las muestras, se han utilizado las siguientes abreviaturas:
e Qrz: cuarzo
e Msc: moscovita
e Wf: wolframita
e C(Clr: clorita

e Aspy: arsenopirita
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MUESTRA ZA-2

DESCRIPCION

En la muestra, podemos observar cristales de cuarzo de gran tamafio (orden centimétrico),
desde subidiomorfo a idiomorfo (Foto ZA-2-1). En algunas zonas, es posible observar un
cuarzo de tamafio mucho mas pequefio, en este caso mas alotriomorfo, que puede asumirse
como posterior ya que parece rellenar cavidades entre los cristales de cuarzo de gran tamafio
(Foto ZA-2-1).

También, podemos observar cristales de Wolframita (desde micras a centimetros). La
Wolframita, presenta hébito primatico (Foto ZA-2-1). Parece que la precipitacion de la
Wolframita esta controlada por los espacios entre los cristales de cuarzo de mayor tamafio
(Foto ZA-2-1).

Ademas, podemos encontrar cristales de Moscovita que, también, parece rellenar huecos en el
cuarzo de mayor tamafio ((Foto ZA-2-1).

En pequefia proporcion, es posible encontrar algunos cristales de Arsenopirita rellenando
pequeias oquedades en el cuarzo (Foto ZA-2-4) y diseminado en la roca de caja, proximo al
contacto con el filon (Foto ZA-2-3, opacos).

La roca de caja, que es una pizarra, presenta abundante clorita por efecto de la alteracion

(

Wi Wolframita, Qrz: Cuarzo, Msc: Moscovita, Aspy: Arsenopirita, Clr: Clorita

Foto ZA-2-1. Luz transmitida, nicoles cruzados.
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Foto ZA-2-3. Luz transmitida, nicoles paralelos
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Foto ZA-2-4. Luz reflejada.
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MUESTRA ZA-3

DESCRIPCION

Muestra con cristales de cuarzo de gran tamafo (orden centimétrico), desde subidiomorfo a
idiomorfo.

También, podemos observar cristales de Wolframita (desde micras a centimetros). La
Wolframita, presenta habito primatico.

En esta muestra, podemos observar, de forma clara, 1= tipica salbanda asociada a la alteracion
tipo greisen con Moscovita, con cristales perpendiculares al contacto ( Foto ZA-3-1, Foto ZA-
3-2).

La roca de caja presenta alteracion clorita (Foto ZA-3-2).

Ademas, es posible ver, de forma anecdotica, cristales de Arsenopirita rellenando pequefios
huecos en los cristales de cuarzo.

Foto ZA-3-1. Luz transmitida, nicoles cruzados.
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Foto ZA-3-2. Luz transmitida, nicoles paralelos
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MUESTRA ZA-5

DESCRIPCION

Muestra en la que podemos ver cristales de gran tamafio (orden centimétrico), desde
subidiomorfo a idiomorfo ( Foto ZA-5-1).

Es posible observar cristales de Wolframita (desde micras a centimetros), con habito
prismatico (Foto ZA-5-1) y maclados (Foto ZA-5-2). En ocasiones, queda claro como la
Wolframita se adapta a los huecos existententes entre los cristales mas idiomorfos de Cuarzo.
También, podemos ver abundantes cristales de Moscovita muy relacionados con los cristales
de Wolframita que, en algunos casos, parecen rellenar oquedades mostrando habito radial (
Foto ZA-5-3).

Como es habitual, se pueden ver cristales de Arsenopirita rellenando pequefios huecos en los
cristales de cuarzo (Foto ZA-5-4.)

Foto ZA-5-1. Luz transmitida, nicoles cruzados.
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Foto ZA-5-2. Luz reflejada

Foto ZA-5-3. Luz transmitida, nicoles cruzados.

57



Foto ZA-5-4. Luz reflejada
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MUESTRA ZA-6

DESCRIPCION

En esta muestra, y en general en todas las muestras analizadas, se puede observar en
numerosas ocasiones un sistema de microfracturas, normalmente paralelas, en la Wolframita.
Ademas, es comun que presenten gran cantidad de pequeiias porosidades (del orden de
decenas de um).

Foto ZA-6-1. Luz reflejada

Figura 34. Descripcion mineralogica y textural de las muestras seleccionadas para su observacion en microscopio.
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4.2. QUIMICA MINERAL

En el estudio mediante microscopia, ademas de ser utilizado para la descripcion mineraldgica y textural,
se definieron unas zonas para analizar mediante EMPA, en el laboratorio de la Facultat de Ciéncies de
la Terra de la Universitat de Barcelona.

Del total de muestras estudiadas con microscopia, se realizo una seleccion de las tres més interesantes
en las que fueron analizados elementos mayores y elementos traza de los cristales de wolframita.

Se analizaron un total de 35 puntos mediante EMPA vy, posteriormente, se realizo un segundo analisis
para la confirmacion de la existencia de algunos elementos traza de alto interés con 15 puntos mas de
medicion en los cristales de wolframita.

I 100pm CCiTUB  06/21/21
20.0kKV COMPO NOR WD 11.3mm 11:01:45

Figura 35.Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-2 en la que se tomaron mediciones
con EMPA.
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I 100pm CCiTUB 06/21/21
20.0kV COMPO NOR WD 11.3mm 11:04:56

Figura 36. Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-2 en la que se tomaron
mediciones con EMPA.

— 100um CCiTUB 06/21/21
20.0kV COMPO NOR WD 11.3mm 11:06:44

Figura 37. Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-2 en la que se tomaron
mediciones con EMPA.
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L 10pm CCiTUB 06/21/21
20.0kV COMPO NOR WD 11.3mm 10:46:06

Figura 38. Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-3 en la que se tomaron
mediciones con EMPA.

Figura 39. Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-9 en la que se tomaron
mediciones con EMPA en la segunda fase de mediciones para corroborar la existencia de ciertos elementos traza. En rojo,
se puede observar los puntos de medicion con el numero correspondiente al de la tabla de resultados.
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Figura 40.Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-3 en la que se tomaron mediciones
con EMPA en la segunda fase de mediciones para corroborar la existencia de ciertos elementos traza. En rojo, se puede
observar los puntos de medicion con el numero correspondiente al de la tabla de resultados.

500 um

Figura 41. .Imagen de electrones retrodispersados (BSE) correspondiente a la muestra ZA-2 en la que se tomaron
mediciones con EMPA en la segunda fase de mediciones para corroborar la existencia de ciertos elementos traza. En rojo,
se puede observar los puntos de medicion con el numero correspondiente al de la tabla de resultados.
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Los elementos analizados mediante microsonda fueron los siguientes:

e Elementos mayores: Fe, Mn, W
e Elementos traza: Nb, Sc, Ti, Sny Ta.

La seleccion de esos elementos, se baso en el estudio de los principales componentes del analisis (PCA)
de trabajos de otros autores en yacimientos con cierta similitud al del presente trabajo (p. Ej. Matthieu
Harlaux et al 2018 en su estudio de mineralizaciones de wolframio en el Macizo Central Francés o
A.M.R. Neiva 2007 en Portugal). E1 PCA, es un método de analisis estadistico multivariable que permite
la reduccion de variables cuando contamos con un numero muy elevado de las mismas. El principio
basico de PCA, es reducir el nimero de variables de un conjunto de datos, mediante la definicion de
componentes principales, que corresponden a combinaciones lineales ortogonales de las variables
iniciales maximizando la varianza y minimizando la pérdida de informacion.

4.2.1. Elementos mayores y traza de la wolframita

Los resultados de los elementos analizados en la wolframita se muestran en las tablas 4, 5, 6 y 7.

Pt # Label Sc203 TiO2 MnO FeO Nb20s SnO2 Ta20s5 W03 Sum Ox%
1 ZA-9-1 0 0,034 2,990 19,808 0,027 0 0 76,033 98,89
2 ZA-9-2 0 0,014 3,084 20,515 0,035 0 0 78,461 102,11
3 ZA-9-3 0 0,000 5,173 17,665 0,041 0 0 76,773 99,65
4 ZA-9-4 0 0,000 5,748 16,805 0,056 0 0 74,671 97,28
5 ZA-9-5 0,028 0,000 4,991 18,544 0,033 0 0 77,856 101,45
6 ZA-9-6 0 0,036 2,888 19,924 0,019 0 0 76,030 98,9
7 ZA-9-7 0 0,047 2,994 19,674 0,022 0 0 76,065 98,8
8 ZA-9-8 0 0,007 3,246 19,417 0,019 0 0 76,228 98,92
9 ZA-9-9 0 0,044 3,356 19,379 0,021 0 0 76,006 98,81
10 ZA-9-10 0 0,034 3,695 19,283 0,044 0 0 75,849 98,9
11 ZA-9-11 0 0,007 5,628 17,538 0,035 0 0 76,425 99,63
12 ZA-9-12 0 0,017 4,307 18,235 0,027 0 0 74,841 97,43
13 ZA-9-13 0 0,000 4,184 18,681 0,028 0 0 76,037 98,93
14 ZA-9-14 0 0,011 4,443 18,566 0,014 0 0 75,566 98,6
15 ZA-9-15 0 0,068 3,475 18,787 0,042 0 0 75,128 97,5
16 ZA-3-21 0 0,004 4,812 18,039 0,076 0 0 75,508 98,44
17 ZA-3-22 0 0,000 3,901 18,846 0,054 0 0 75,421 98,22
18 ZA-3-23 0 0,000 5,131 17,667 0,036 0 0 75,801 98,63
19 ZA-3-24 0 0,000 5,182 17,570 0,042 0 0 75,190 97,98
20 ZA-3-25 0 0,077 5,711 17,279 0,057 0 0 75,370 98,5
21 ZA-3-26 0,448 0,000 5,958 17,096 0,470 0 0 75,548 99,52
22 ZA-3-27 0 0,004 5,125 17,651 0,035 0 (1] 76,093 98,91
23 ZA-3-28 0 0,003 3,777 18,950 0,032 0 0 75,805 98,57
24 ZA-3-29 0 0,000 5,889 16,973 0,050 0 0 75,634 98,55
25 ZA-3-30 0,003 0,000 5,280 17,517 0,108 0 0 76,006 98,91
26 ZA-2-31 0 0,000 6,133 16,493 0,060 0 (1] 74,666 97,35
27 ZA-2-32 0 0,021 7,721 15,255 0,076 0 0 75,703 98,78
28 ZA-2-33 0,010 0,000 4,763 17,694 0,043 0 (1] 74,600 97,11
29 ZA-2-34 0 0,003 3,563 19,766 0,055 0 0 74,546 97,93
30 ZA-2-35 0,06 0,001 4,656 18,355 0,084 0 (1] 76,297 99,45
31 ZA-2-36 0 0,013 2,648 20,093 0,065 0 0 75,102 97,92
32 ZA-2-37 0 0,007 2,808 20,149 0,033 0 0 75,313 98,31
33 ZA-2-38 0 0,008 3,033 19,800 0,018 0 0 75,816 98,68
34 ZA-2-39 0 0,011 2,960 19,747 0,019 0 0 75,341 98,08
35 ZA-2-40 0 0,012 2,772 19,808 0,046 0 0 75,556 98,2
Sigma# 2
Stat Sc 0x% Ti Ox% Mn Ox% Fe Ox% Nb Ox% Sn Ox% Ta Ox% W Ox% Sum Ox%
Average 0,016 0,014 4,344 18,502 0,055 0,000 0,000 75,751 98,681
Sigma 0,076 0,020 1,245 1,245 0,075 0,000 0,000 0,809 1,012

Tabla 4. Elementos mayores y traza dados en wt% de oxidos de las Wolframitas analizadas.
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Pt # Label Sc Ti Mn Fe Nb Sn Ta W
1 ZA-9-1 0,000 0,020 2,316 15,397 0,019 0 0 60,296
2 ZA-9-2 0,000 0,009 2,388 15,946 0,025 0 0 62,221
3 ZA-9-3 0,000 0,000 4,007 13,731 0,029 0 0 60,883
4 ZA-9-4 0,000 0,000 4,451 13,062 0,039 0 0 59,215
5 ZA-9-5 0,018 0,000 3,865 14,414 0,023 0 0 61,742
6 ZA-9-6 0,000 0,021 2,237 15,487 0,013 0 0 60,293
7 ZA-9-7 0,000 0,028 2,318 15,293 0,016 0 0 60,321
8 ZA-9-8 0,000 0,004 2,514 15,093 0,013 0 0 60,450
9 ZA-9-9 0,000 0,026 2,599 15,063 0,015 0 0 60,274
10 ZA-9-10 0,000 0,021 2,861 14,989 0,031 0 0 60,150
11 ZA-9-11 0,000 0,004 4,359 13,632 0,024 0 0 60,606
12 ZA-9-12 0,000 0,010 3,336 14,174 0,019 0 0 59,351
13 ZA-9-13 0,000 0,000 3,241 14,521 0,020 0 0 60,299
14 ZA-9-14 0,000 0,006 3,441 14,431 0,010 0 0 59,926
15 ZA-9-15 0,000 0,041 2,691 14,603 0,030 0 0 59,578
16 ZA-3-21 0,000 0,002 3,727 14,022 0,053 0 0 59,880
17 ZA-3-22 0,000 0,000 3,022 14,649 0,037 0 0 59,811
18 ZA-3-23 0,000 0,000 3,974 13,732 0,025 0 0 60,112
19 ZA-3-24 0,000 0,000 4,013 13,657 0,029 0 0 59,628
20 ZA-3-25 0,000 0,046 4,423 13,431 0,040 0 0 59,770
21 ZA-3-26 0,292 0,000 4,614 13,289 0,328 0 0 59,911
22 ZA-3-27 0,000 0,003 3,969 13,720 0,025 0 0 60,343
23 ZA-3-28 0,000 0,002 2,925 14,730 0,023 0 0 60,115
24 ZA-3-29 0,000 0,000 4,561 13,193 0,035 0 0 59,980
25 ZA-3-30 0,002 0,000 4,089 13,616 0,075 0 0 60,275
26 ZA-2-31 0,000 0,000 4,750 12,820 0,042 0 0 59,212
27 ZA-2-32 0,000 0,013 5,980 11,858 0,053 0 0 60,034
28 ZA-2-33 0,007 0,000 3,688 13,754 0,030 0 0 59,159
29 ZA-2-34 0,000 0,002 2,760 15,364 0,038 0 0 59,116
30 ZA-2-35 0,039 0,000 3,606 14,268 0,059 0 0 60,505
31 ZA-2-36 0,000 0,008 2,051 15,619 0,045 0 0 59,558
32 ZA-2-37 0,000 0,004 2,174 15,662 0,023 0 0 59,725
33 ZA-2-38 0,000 0,005 2,349 15,391 0,013 0 0 60,123
34 ZA-2-39 0,000 0,006 2,292 15,349 0,013 0 0 59,747
35 ZA-2-40 0,000 0,007 2,147 15,397 0,032 0 0 59,918

Tabla 5. Elementos mayores y traza dados en wt% de elemento de las Wolframitas analizadas.

65



Pt # Label Sc apfu Ti apfu Mn apfu Feapfu Nb apfu Sn apfu Ta apfu W apfu Fe/(Fe+Mn) apfu

1 ZA-9-1 0,000 0,001 0,129 0,846 0,001 0,000 0,000 1,007 0,867
2 ZA-9-2 0,000 0,001 0,129 0,849 0,001 0,000 0,000 1,006 0,868
3 ZA-9-3 0,000 0,000 0,222 0,749 0,001 0,000 0,000 1,009 0,771
4 ZA-9-4 0,000 0,000 0,253 0,730 0,001 0,000 0,000 1,005 0,743
5 ZA-9-5 0,001 0,000 0,210 0,772 0,001 0,000 0,000 1,005 0,786
6 ZA-9-6 0,000 0,001 0,125 0,851 0,000 0,000 0,000 1,007 0,872
7 ZA-9-7 0,000 0,002 0,130 0,841 0,001 0,000 0,000 1,008 0,866
8 ZA-9-8 0,000 0,000 0,140 0,830 0,000 0,000 0,000 1,009 0,855
9 ZA-9-9 0,000 0,002 0,145 0,829 0,000 0,000 0,000 1,007 0,851
10 ZA-9-10 0,000 0,001 0,160 0,824 0,001 0,000 0,000 1,004 0,837
11 ZA-9-11 0,000 0,000 0,242 0,744 0,001 0,000 0,000 1,004 0,755
12 ZA-9-12 0,000 0,001 0,189 0,791 0,001 0,000 0,000 1,006 0,807
13 ZA-9-13 0,000 0,000 0,181 0,798 0,001 0,000 0,000 1,006 0,815
14 ZA-9-14 0,000 0,000 0,193 0,796 0,000 0,000 0,000 1,003 0,805
15 ZA-9-15 0,000 0,003 0,152 0,814 0,001 0,000 0,000 1,009 0,842
16 ZA-3-21 0,000 0,000 0,209 0,774 0,002 0,000 0,000 1,004 0,787
17 ZA-3-22 0,000 0,000 0,170 0,811 0,001 0,000 0,000 1,005 0,827
18 ZA-3-23 0,000 0,000 0,223 0,757 0,001 0,000 0,000 1,006 0,773
19 ZA-3-24 0,000 0,000 0,226 0,758 0,001 0,000 0,000 1,005 0,770
20 ZA-3-25 0,000 0,003 0,248 0,740 0,001 0,000 0,000 1,001 0,749
21 ZA-3-26 0,010 0,000 0,255 0,722 0,011 0,000 0,000 0,989 0,739
22 ZA-3-27 0,000 0,000 0,222 0,754 0,001 0,000 0,000 1,007 0,773
23 ZA-3-28 0,000 0,000 0,164 0,812 0,001 0,000 0,000 1,007 0,832
24 ZA-3-29 0,000 0,000 0,256 0,728 0,001 0,000 0,000 1,005 0,740
25 ZA-3-30 0,000 0,000 0,228 0,748 0,002 0,000 0,000 1,006 0,766
26 ZA-2-31 0,000 0,000 0,269 0,716 0,001 0,000 0,000 1,004 0,726
27 ZA-2-32 0,000 0,001 0,334 0,652 0,002 0,000 0,000 1,003 0,661
28 ZA-2-33 0,000 0,000 0,210 0,770 0,001 0,000 0,000 1,006 0,786
29 ZA-2-34 0,000 0,000 0,156 0,852 0,001 0,000 0,000 0,996 0,846
30 ZA-2-35 0,001 0,000 0,200 0,779 0,002 0,000 0,000 1,004 0,796
31 ZA-2-36 0,000 0,001 0,116 0,867 0,002 0,000 0,000 1,004 0,882
32 ZA-2-37 0,000 0,000 0,122 0,866 0,001 0,000 0,000 1,003 0,876
33 ZA-2-38 0,000 0,000 0,132 0,848 0,000 0,000 0,000 1,006 0,866
34 ZA-2-39 0,000 0,000 0,129 0,851 0,000 0,000 0,000 1,006 0,868
35 ZA-2-40 0,000 0,000 0,121 0,853 0,001 0,000 0,000 1,008 0,876

Tabla 6. Elementos mayores y traza dados en APFU (atoms per formula unit) de elemento de las Wolframitas analizadas.

Muestra No X y Z Nb Sc Ta
ZA-9-1 1 20,1554 -1,3047 11,124 0,0213 0 0
ZA-9-2 2 19,7645 -1,3775 11,125 0,0209 0,0014 0
ZA-9-3 3 19,2372 -1,654 11,127 0,03 0,0014 0

ZA-9-4 4 20,4745 -1,1726 11,1235 0,0205 0 0,0018
ZA-9-5 5 20,8937 -0,8861 11,123 0,0193 0 0
ZA-3-1 6 0,9138 10,0663 11,1165 0,0276 0,0109 0
ZA-3-2 7 1,1552 10,303 11,1165 0,0653 0,0097 0
ZA-3-3 8 1,4039 10,066 11,117 0,0363 0,0001 0
ZA-3-4 9 0,6916 10,4698 11,118 0,026 0,0037 0
ZA-3-5 10 0,7353 9,524 11,116 0,0239 0,003 0
ZA-2-1 11 -21,2337 19,862 11,088 0,0523 0,0051 0
ZA-2-2 12 -21,0975 19,7575 11,0875 0,0345 0,0073 0
ZA-2-3 13 -20,9872 20,1729 11,0895 0,0302 0 0
ZA-2-4 14 -20,8843 20,3653 11,09 0,0223 0,0085 0
ZA-2-5 15 -21,4554 19,6197 11,0875 0,0667 0,0043 0
Minimum 0,0193 0 0

Maximum 0,0667 0,0109 0,0018

Average 0,0331 0,0037 0,0001

Sigma 0,0158 0,0038 0,0005

Tabla 7. Segunda fase de analisis con EMPA para comprobar la existencia de ciertos elementos de interés. Expresado en Wt
% elemento.
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Wolframio, hierro vy manganeso:

Analizando los resultados de elementos mayores, podemos observar en las Wolframitas cierta variacion
en la composicion. Esto, es debido a que wolframita pertenece a una serie solucion sélida: hiibnerita-
wolframita-ferberita, en la que varian las cantidades presentes en hierro y manganeso. El parametro para
determinar dicha variacion utilizado, ha sido la relacion Fe/(Fe+Mn), con ratios que varian desde
Fe/(Fe+tMn) = 0,661 y Fe/(Fe+Mn) = 0,882.

Los valores de elementos traza, también presentan variaciones que se detallan a continuacion:
Escandio

Se ha localizado en algunos de los puntos analizados con EMPA aunque no en todos, por lo que se
realizd una segunda fase de analisis, para comprobar su presencia, con una configuracion diferente
detallada en el apartado 3.3.2. Los datos obtenidos no son suficientes para obtener una confirmacion
fehaciente de su presencia ya que, en una primera fase si fueron obtenidos valores que varian desde Sc
= 21ppm hasta Sc = 2922 ppm pero, en la segunda fase, los valores obtenidos, detallados en la tabla 8§,
no son del todo concluyentes.

No. Muestra Sc wt% Scppm
1 ZA-9-1 0 0
2 ZA-9-2 0,0014 14
3 ZA-9-3 0,0014 14
4 ZA-9-4 0 0
5 ZA-9-5 0 0
6 ZA-3-1 0,0109 109
7 ZA-3-2 0,0097 97
8 ZA-3-3 0,0001 1
9 ZA-3-4 0,0037 37
10 ZA-3-5 0,003 30
11 ZA-2-1 0,0051 51
12 ZA-2-2 0,0073 73
13 ZA-2-3 0 0
14 ZA-2-4 0,0085 85
15 ZA-2-5 0,0043 43

Min ppm Max ppm Promedio ppm Sigma ppm
0 109 37 38

Lim. Detec. (41 ppm
Error +38 ppm

Tabla 8. Tabla en la que podemos observar que, en la segunda fase de EMPA, su existencia no es concluyente.

Titanio
Los valores de titanio, oscilan entre Ti= 0 y Ti= 461 ppm.
Estafio

Pese a que en muestras de mano si se ha observado casiterita, en los analisis de microsonda, no se ha
encontrado estafio en los cristales de wolframita, por lo que su valor es de cero.

Tantalo

Los valores obtenidos son de cero, excepto en la muestra ZA-9-4 que dio un valor de 18 ppm.
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Niobio

En el caso del niobio, si es posible confirmar su presencia en ambas fases de EMPA. En el primer
analisis, se obtuvieron valores de Nb = 97 ppm hasta Nb = 3284 ppm, con un promedio de Nb = 383
ppm. En la segunda analitica, los valores oscilan entre Nb= 193 ppm y Nb = 667 ppm con un promedio
de Nb =331 ppm.
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CAPITULO 5: INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

En el presente capitulo, se realizard una interpretacion de los resultados obtenidos en los métodos
analiticos descritos en el capitulo anterior, para dar una explicacion a las variaciones composicionales
de los cristales de wolframita, asi como un posible origen del enriquecimiento en elementos traza de
alto interés econdmico como es el caso del niobio.

5.1. INTERPRETACION DE LAS TEXTURAS DE LOS FILONES DE CUARZO
CON WOLFRAMITA

Como ha sido posible observar en microscopio, es habitual encontrar cristales de gran tamafio e
idiomorfos de Cuarzo (p. Ej. Foto ZA-5-4) que, ademas, crecen perpendiculares a las salbandas de los
filones, creando textura en peine (observable en visu). Este tipo de textura es tipica de rellenos de zonas
aperturales como, por ejemplo, las grietas de tension generadas en zonas de cizalla.

Claramente, es necesario un estudio estructural detallado para la determinacion del origen de las zonas
aperturales que rellenaron los fluidos que generaron los filones de Cuarzo mineralizados objeto de
estudio.

Sin embargo, tras escasas mediciones en campo de las direcciones de los filones aflorantes, se puede
pensar en una hipotética relacion, por similitud de rumbos, con los resultados obtenidos en estudios
anteriores en zonas a escasos kildometros del area de estudio (Control estructural de las mineralizaciones
de Sn-W-As del Bajo Corumbel, La Palma del Condado, Huelva. R. Saez et al, 1989). En el trabajo
mencionado, relacionan las fracturas, rellenas con mineralizacion de interés, con bandas de cizalla fragil
de la fase de fracturacion tardihercinica.

También, en microscopio, es posible observar la existencia de cuarzo no idiomorfo, con cristales de
menor tamafio que parecen rellenar huecos. Del mismo modo, los cristales de moscovita que no se sitlian
en las salbandas de los filones, también parecen rellenar oquedades. En el caso de la wolframita, esta se
adapta, como ha sido observar en numerosas ocasiones, a la geometria de los cristales idiomorfos de
Cuarzo, adaptandose al espacio generado entre las caras de los distintos cristales de los mismos.

5.2. VARIACIONES COMPOSICIONALES Y MECANISMOS DE
SUSTITUCION EN LA WOLFRAMITA

La serie solucion solida hiibnerita-wolframita-ferberita, es debida a una sustitucion isovalente de Mn**
& Fe*'y por los parecidos radios ionicos de ambos (Fe*': 0.78 A y Mn?*: 0.83 A). El coeficiente de
determinacion (R*= 0,98) lo demuestra (Figura 34).

Utilizando la relacion Fe/(Fe+Mn), se ha podido clasificar a que campo de la serie hiibnerita-wolframita-
ferberita pertenecen los puntos analizados con la microsonda (Figura 35). Segln estudios anteriores
(White, J.S., 1981. Wolframite group) en base al resultado de la relacion mencionada, se puede hacer la
siguiente clasificacion:

e Fe/(Fe + Mn) < 0,2 : Hiibnerita (MnWO4)

0,2 <Fe/(Fe + Mn) < 0,8: wolframita ([Fe,Mn]|WO4)
e Fe/(Fe + Mn) > 0,8: ferberita (FeWO4).
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Anticorrelacion Fe-Mn
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Figura 42. Anticorrelacion Fe vs Mn que demuestra la sustitucion isovalente Mn2+ < Fe2+ como extremos de la serie
hiibnerita-ferberita respectivamente.
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Figura 43. Clasificacion de los puntos analizados con EMPA dentro de la serie solucion solida hiibnerita-wolframita-
ferberita.

Como es posible observar en la Figura 43, existen diferencias composicionales (wolframita-ferberita)
en los cristales de wolframita pese a que, en microscopio, se observan cristales muy homogéneos.

Si analizamos la anticorrelacion Fe-Mn podemos observar que no estan perfectamente alineados, en una
sustitucion 1-1, lo que podria indica que existe un pequefio exceso de hierro. Esto, puede ser explicado
por la existencia de Fe*" en la estructura de la wolframita, como ya fue mencionado anteriormente por

otros autores (Aissa et al. 1987).
La observacion anterior, nos permite introducir el mecanismo que explica las variaciones quimicas de
la wolframita, en concreto, los valores de Nb observados.
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Segun diversos autores (Polya, 1988; Tindle and Webb, 1989; Cemy and Ercit, 1989), existe una
sustitucion cristaloquimica explicada por la ecuacion que corresponde a la solucion solida FeWOs-
FeNbO, (ecuacion 1):

A(Fe,Mn)** + BW6* <> AM3* + BNb, Ta)’*

Ecuacion 1. Ecuacion de la solucion solida FeWO-FeNbOy

Donde AM3* representa cationes trivalentes, como el Fe’’, y A y B representan las posiciones
cristaloquimicas de la wolframita (ABOa, A = Fe*', Mn*" y B = W),

Para poder probar la existencia de dicha sustitucion cristaloquimica, primeramente, ha sido necesario el
calculo de Fe*" y Fe** de los resultados obtenidos de EMPA, como muestra la tabla 9:

Fe apfu Fe2+ Fe3+ Mn apfu Nb apfu W apfu
0,846 0,544 0,302 0,129 0,001 1,007
0,849 0,546 0,303 0,129 0,001 1,006
0,749 0,482 0,267 0,222 0,001 1,009
0,730 0,470 0,260 0,253 0,001 1,005
0,772 0,497 0,275 0,210 0,001 1,005
0,851 0,547 0,304 0,125 0,000 1,007
0,841 0,541 0,300 0,130 0,001 1,008
0,830 0,534 0,296 0,140 0,000 1,009
0,829 0,533 0,296 0,145 0,000 1,007
0,824 0,530 0,294 0,160 0,001 1,004
0,744 0,479 0,265 0,242 0,001 1,004
0,791 0,509 0,282 0,189 0,001 1,006
0,798 0,513 0,285 0,181 0,001 1,006
0,796 0,512 0,284 0,193 0,000 1,003
0,814 0,524 0,290 0,152 0,001 1,009
0,774 0,498 0,276 0,209 0,002 1,004
0,811 0,522 0,289 0,170 0,001 1,005
0,757 0,487 0,270 0,223 0,001 1,006
0,758 0,488 0,270 0,226 0,001 1,005
0,740 0,476 0,264 0,248 0,001 1,001
0,722 0,464 0,258 0,255 0,011 0,989
0,754 0,485 0,269 0,222 0,001 1,007
0,812 0,522 0,290 0,164 0,001 1,007
0,728 0,468 0,260 0,256 0,001 1,005
0,748 0,481 0,267 0,228 0,002 1,006
0,716 0,461 0,255 0,269 0,001 1,004
0,652 0,419 0,233 0,334 0,002 1,003
0,770 0,495 0,275 0,210 0,001 1,006
0,852 0,548 0,304 0,156 0,001 0,996
0,779 0,501 0,278 0,200 0,002 1,004
0,867 0,558 0,309 0,116 0,002 1,004
0,866 0,557 0,309 0,122 0,001 1,003
0,848 0,545 0,303 0,132 0,000 1,006
0,851 0,547 0,304 0,129 0,000 1,006
0,853 0,549 0,304 0,121 0,001 1,008

Tabla 9. Tabla de cdlculo del Fe’" y Fe’* a partir de los datos de EMPA.

72



Una vez obtenidos los valores de Fe?" y Fe**, se ha demostrado la sustitucion cristaloquimica explicada
en la ecuacion 1, mediante la correlacion de los valores de Fe** + Mn*+ W' y Fe**+ Nb** (Figura 44).

Anticorrelacion Wé*+Fe?*+Mn2* vs Nb>*+Fe3 apfu
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Figura 44. Anticorrelacion W +Fe’*+Mn’* vs Nb**+Fe’ obtenida de los resultados de EMPA.

Mediante lo expuesto anteriormente, se demuestra la sustitucion heterovalente de Nb*" y W°®"
explicando, asi, la inclusion de niobio en la red cristalina de la wolframita. También, cabe comentar la
condicién necesaria de similitud de radios idnicos del Nb>* (0.64 A) y W*(0.60 A).

En la posicion *M*" de la ecuacion 1, ademas del Fe**, también existe la posibilidad de que entren en la
red cristalina otros cationes trivalentes como es el caso del escandio (Sc**). Como podemos observar en
los resultados de las analiticas, existen algunos puntos en los que hay valores considerables de Sc. Pese
a que los resultados no son del todo concluyentes sobre la existencia de este cation, es posible que
contenga pequefias cantidades del mismo y que cumplirian la ecuacion 1.

En el caso del Tantalo (Ta’"), también cumpliria la ecuacion y podria generarse esa sustitucion, pero
como se ha podido ver en las tablas de resultados, no hay contenido de este elemento.

También, como es logico, la composicion quimica de la wolframita estd condicionada por la
disponibilidad de elementos debido a las concentraciones de los diferentes componentes de los fluidos
mineralizantes.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el presente capitulo, se pretende exponer una serie de conclusiones, obtenidas tras analizar los
resultados obtenidos en las pruebas descritas en los capitulos anteriores, sobre las caracteristicas de la
mineralizacion encontrada en el area de estudio, asi como una serie de recomendaciones orientadas a un
mejor entendimiento de los procesos que dieron lugar a la paragénesis mineral vista y, también, para la
generacion de un modelo de yacimiento.

6.1. CONCLUSIONES

e Los datos analizados e interpretados en el trabajo, sirven como otros datos mas para demostrar
la existencia de un deposito peribatolitico de W-Sn-(Nb), con la alteracion tipica Greisen, por
la presencia de la paragénesis tipica de estos depositos. Si en visu no fue posible determinar con
certeza, en parte por procesos de meteorizacion en superficie, la presencia de la caracteristica
muscovitizacion en los greisen, gracias al estudio de la mineralogia y texturas con microscopia
se pudo observar que existe, tanto dentro del filon de cuarzo, rellenando oquedades, como en la
salbanda de los mismos creciendo perpendicularmente al contacto.

e Pese a que en las muestras estudiadas no se ha encontrado presencia de casiterita, en muestras
de mano observadas durante los trabajos de campo, si fue posible reconocerla.

e La wolframita, tiene variaciones composicionales dentro de la serie solucion solida hiibnerita-
wolframita-ferberita, siendo las mas comunes la ferberita y la wolframita, respectivamente.

e Las diferencias composicionales de la wolframita se explican por una sustitucion isovalente de
los cationes Fe** y Mn?"y por los parecidos radios iénicos de ambos (Fe*": 0.78 A y Mn?": 0.83

A).

e Lapresencia de niobio en las muestras analizadas, supone un anadido de extremo interés ya que
es uno de los elementos criticos dentro de la seleccion de materias primas estratégicas de la
Unioén Europea, como es posible ver en el capitulo 1.

e El niobio, se encuentra presente en la red cristalina de la wolframita por un proceso de
sustitucion heterovalente y por similitud de radios idénicos entre el Nb°* (0.64 A) y W®°(0.60 A).

e La sustitucion heterovalente del Nb>* y W® requiere de la presencia de Fe’" para tener un
equilibrio de cargas en la reaccion de sustitucion.

e El habito y disposicion de los cristales de Cuarzo de los filones mineralizados, corresponden a
rellenos de zonas aperturales como las que se pudieron generar en las bandas de cizalla descritas
por otros autores en zonas muy proximas al sector.

e La existencia de dos tipos de cuarzo, uno idiomorfo y de mayor tamaiio, y otro con cristales de
menor tamafio y rellenando oquedades, pudiera significar la presencia de, al menos, dos fases
distintas de fluidos hidrotermales.

e Pese a que no ha sido posible determinar la presencia de escandio, los valores elevados
obtenidos en el primer analisis merecen tener en cuenta a este elemento.
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e Si observamos la testificacion del sondeo CEJO-1, incluida en el apartado 2.2.3. y conociendo

las caracteristicas tipicas de los depdsitos tipo greisen, el modelo hipotético de la mineralizacion
del sector de estudio, podria ser el siguiente:

Sondeo Cejo-1

Filones con
mineralizacion de W-Sn

Zona de
Stockwork

Aureola de metamorfismo,-’
de contacto 7

+ + 4+ +
+ + +, 7T T + + + +
+ + + T +

Figura 45. Seccion esquemadtica e hipotética del deposito de W-Sn-(Nb) objeto de estudio en el presente trabajo y en el que
se puede observar el sondeo Cejo-1. 1) Encajante metamdrfico del grupo PQ. 2) Aureola de metamorfismo que, en el sondeo
Cejo-1, aparece desde la cota 108,5 m. 3) Zona de filones con disposicion tipo stockwork que aparece desde la cota
324,45m, 4) Filones de cuarzo con mineralizacion de W-Sn-(Nb) que afloran en superficie. 5) Zona de greisen masivo en una
zona de cupula granitica.6) Intrusivo que, probablemente, provenga de magmas tipo S.

6.2. RECOMENDACIONES

Se pueden establecer una serie de recomendaciones enfocadas a obtener un mejor conocimiento de la
génesis del depdsito, asi como un modelo de yacimiento.

e Es de sumo interés intentar establecer una relacion entre el tipo de intrusivo y la
mineralizacion estudiada. Este criterio, permitiria localizar zonas con potencial para ser
exploradas en las inmediaciones.

e Una campafia de gravimetria terrestre de detalle, permitiria localizar la ctipula granitica no
aflorante en el permiso de investigacion, en el caso de existir.

e De igual modo, una magnetometria terrestre mas detallada apoyaria a la gravimetria. Es
comun que este tipo de cupulas con greisen, generen minimos magnéticos.

e Un estudio estructural de detalle permitiria localizar la/s posible/s bandas de cizalla dentro de
las cuales se localizarian los filones de Cuarzo y, asi, delimitar las zonas de interés.
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Un estudio mayor, con mas muestras analizadas mediante EMPA y LA-ICP-MS (Laser
Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) entre otros, permitiria hacer un
estudio més amplio para determinar la composicion de los fluidos hidrotermales causantes de
la mineralizacion, y determinar en qué forma se encuentran otros elementos de interés que
tienen posibilidad de existir en esta tipologia de depositos.
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