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ABSTRACT

Uranyl ion is commonly associated with arsenates, phosphates
and vanadates, one of the most frequent secondary origins of ura-
nium is associated with biogenic calcium phosphates (bones and
teeth) in nature. In this study different uranium minerals have been
characterized with laboratory VNIR-SWIR reflectance spectroscopy
(400-2500 nm). The samples studied included the secondary ura-
nium minerals: metatorbernite, metautunite and metauranocyrci-
te. Calcium phosphates (biogenic and inorganic) and fossil remains
coexisting with metatyuyamunite mineralization found in the Lower
Miocene fossil vertebrate deposit of Cércoles (Tajo Basin, Guadalaja-
ra, Spain) have also been studied. This deposit represents a remar-
kable example of the formation of secondary uranium minerals of
the phosphate type. Its origin is the result of the interaction of fossils
with groundwater or other uranyl (UO ") bearing mineralizing fluids
during diagenesis. The uranyl-bearing minerals show absorption
features at 1100, 1330 and 1672 nm attributed to uranyl anions. The
characterization of uranium-bearing minerals provides valuable
information with great potential for application in remote sensing,
given the scarcity of pre-existing information. The obtained data can
be useful in the exploration, characterization and/or protection of
uranium deposits.

Key-words: diffuse reflectance, fossil bones, Ca- phosphates, ura-
nyl micas.

Geogaceta, 72 (2022), 55-58
ISSN (version impresa): 0213-683X
ISSN (Internet): 2173-6545

Introduccion

RESUMEN

En la naturaleza, el ion uranilo se asocia comunmente a arse-
niatos, fosfatos y vanadatos, uno de los origenes secundarios mds
frecuentes del uranio estd asociado a fosfatos cdlcicos biogénicos.
En este estudio se han caracterizado minerales de uranio con espec-
troscopia de reflectancia VNIR-SWIR de laboratorio (400-2500 nm).
Entre las muestras estudiadas se han incluido los minerales secun-
darios de uranio: metatorbernita, metautunita y metauranocircita,
asi como fosfatos cdlcicos (biogénicos e inorgdnicos) y fésiles coe-
xistentes con mineralizaciones de metatyuyamunita encontrados
en el yacimiento de vertebrados del Mioceno inferior de Cdrcoles
(Cuenca del Tajo, Guadalajara, Espafia). Este yacimiento representa
un ejemplo de la formacion de minerales secundarios de uranio de
tipo fosfatos. Su origen es el resultado de la interaccion de los fdsiles
con aguas subterrdneas u otros fluidos mineralizadores portadores
de uranilo (UO2*) durante la diagénesis. Los minerales con uranilo
muestran rasgos de absorcion a 1100, 1330 y 1672 nm atribuidos a
los aniones uranilo. Dada la escasa informacion preexistente, la ca-
racterizacion de los minerales que contienen uranio aporta valiosa
informacion con gran potencial para ser aplicada en teledeteccion.
Los datos obtenidos pueden ser de utilidad en la exploracion, carac-
terizacion y,/o proteccion de los yacimientos de uranio.

Palabras clave: reflectancia difusa, huesos fosiles, fosfato cdlcico,
micas de uranio.
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La caracterizacién de los minerales
que contienen uranio (U) mediante dife-
rentes tecnologias de teledeteccion es un
reto debido su complejidad. Sin embar-
go, el U resulta un elemento estratégico
dada la gran variedad de aplicaciones
tecnoldgicas y cientificas que presenta
(Dittmar, 2012).

Esta versatilidad del uranio deriva de
la complejidad de su quimica, al poder
existir en tres estados de oxidacién prin-
cipales (U*, U>* y U%). Esto explica el

gran nimero de minerales con uranio
que se encuentra en la naturaleza (mas
de 100 minerales uraniferos y mas de 500
especies mineraldgicas que contienen
uranio (Sanchezy Lopez, 2020)). El uranio
hexavalente migra facilmente por el me-
dio ambiente, interactuando con los sue-
losy las aguas subterraneas, y puede incor-
porarse en los minerales, principalmente
como catién uranilo (UO,>) (Cejka, 1999).
En la naturaleza, el uranilo se asocia co-
mUnmente a arseniatos, fosfatos y vanada-
tos, conocidos como micas de uranio
(Frost, 2004). Entre los origenes secunda-
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rios de estos minerales estan los grandes
yacimientos de fosiles de vertebrados
(Weeks y Thompson, 1954). Los huesos fo-
siles pueden contener hasta un 1% en peso
(% p/p) de uranio como resultado de su
interaccion durante la diagénesis con
aguas subterraneas u otros fluidos minera-
lizadores ricos en uranilo (Trueman y Tu-
ross, 2002). Un ejemplo notable de la aso-
ciacion de vertebrados fésiles y micas de
uranio se encuentra en el yacimiento de
fosiles de Corcoles (Guadalajara).

Aunque se han realizado algunos es-
fuerzos en la aplicacion de teledeteccion
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hiperespectral en la deteccion de uranio
(Rajendran et al., 2018), escasean los estu-
dios centrados en la caracterizacion de los
compuestos de UO, en el laboratorio y no
se han encontrado los que aplican espec-
trometros de reflectancia difusa manuales
UV-vis-NIR a la caracterizacion de los mi-
nerales de uranio. Este trabajo pretende
llenar ese hueco al presentar un enfoque
novedoso de la caracterizacién de mine-
rales portadores de U, aplicando espec-
troscopia de reflectancia de laboratorio al
estudio de micas de uranio y de fosfatos
célcicos seleccionados, entre ellos, los en-
contrados en fdsiles de vertebrados.

Material y Métodos

En este trabajo se ha estudiado un
total de 13 muestras de micas de ura-
nio y fosfatos calcicos. Para comparar
las caracteristicas espectrales del uranio
en diferentes muestras se seleccionaron
apatito inorganico, huesos fosiles con
mineralizaciones de uranilo, huesos fo-
siles sin mineralizaciones de uranilo de
Paracuellos Ill (Unidad Intermedia Il, Ma-
drid, Espafia (Alberdi et al., 1985)), y hue-
sos recientes.

El yacimiento de fosiles con minerali-
zacion de uranio es Corcoles, situado en
la Fm. Corcoles (Guadalajara), de edad
Mioceno inferior (Aragoniense) (Fig. 1).
La Fm. Cércoles se compone de depdsi-
tos lacustres pertenecientes al Segundo
Ciclo de la Unidad Nedgena de la Cuen-
ca del Tajo (Alférez et al., 1982). Los se-
dimentos albergan una mineralizacion
de uranio-vanadato (metatyuyamunita)
asociada a huesos fosiles de mamiferos.
Esta mineralizacion se formo a través de
la deshidratacion de la tuyamunita (Cruz
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et al., 2010) y se acumula en la superficie
de los huesos y dientes fésiles, probable-
mente asociada a la sustitucion isomorfi-
ca vanadato-fosfato en el hidroxiapatito
(Cruz et al., 2010).

El origen geogréfico y la composi-
cion de estas muestras se resumen en la
Tabla 1. La composicion mineraldgica de
las muestras se ha obtenido mediante di-
fraccién de rayos X. Todas las muestras se
molieron con un mortero de agata y se
tamizaron utilizando un tamiz de malla
de acero con un tamafio de apertura de
25 pm.

La respuesta espectral de las dife-
rentes muestras se estudié con un es-
pectrorradiometro ASD- Fieldspec® 4
Standard-Res (Analytical Spectral Devi-
ces, Inc., Boulder, CO, USA), cubriendo el
intervalo de longitud de onda de 350 a
2500 nm. Las resoluciones espectrales de
este instrumento son de 3 nm (350-1000
nm) y 10 nm (1000-2500 nm), registrando
2151 bandas en cada espectro. La calibra-
cion se realizd con un panel Spectralon®,
cada tres mediciones. Cada muestra se
separd en tres alicuotas y se promedid
un total de 15 espectros para cada una.
Las mediciones de las tres alicuotas se
promediaron después para incluir todas
las heterogeneidades intrinsecas de la
muestra.

Adicionalmente, se utilizd un espec-
trémetro de fluorescencia de rayos X de
dispersion de energia (FRX) Bruker S2
Ranger para medir los elementos princi-
pales y traza de las muestras, ademas de
la estimacién de los compuestos volati-
les, como el agua, mediante pérdida por
calcinacion (LOI), calculada por termo-
gravimetria de 25°C a 1050°C usando un
SDT-Q600 de TA Instruments.
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Fig. 1.- Mapa geoldgico esquematico y de
localizacion del yacimiento de Cércoles.
Fig. 1.- Basic geological map and localization
of Caorcoles site.

Resultados

Los espectros de reflectancia evi-
dencian similitudes entre los rasgos de
absorcion de todas las muestras (Figs.
2-5). Los minerales portadores de uranilo
(es decir, las micas de uranio y los fésiles
de la Fm. Corcoles) muestran efectos de
transferencia de carga en las longitudes
de onda mas bajas, que pueden estar
asociados al ion uranilo y a otros elemen-
tos como el Fe (Hunt, 1977). Las muestras
de fosfato calcico (Fig. 2) presentan ras-
gos de absorcidn tipicos del anién fosfa-
toa 576, 586, 735, 750, 805 nm (Turner et
al, 2016) y bandas de absorcién a 1430,
1930, 1995 y 2214 nm debidas a los gru-
pos hidroxilo estructurales (OH"). Estas

Mineral Composicién Localidad geogrifica
Metatorbernita Cu(U0,),(PO.), - 8H,O Calo, Vimianzo, A Coruiia, Galicia, Espafia
Metautunita Ca(U0,):(PO,), - 6H,0 Mina Assuncao en Aldeia Nova, Satdo, Viseu, Portugal

Metautunita + furcalita

Ca(UOZ)g(PO4)2 . 6H20+

CHQ(UOQ)g(PO4)202 = 7H20

Mina Assungao mine en Aldeia Nova, Satdo, Viseu, Portugal

Metauranocircita (2 muestras)

Ba(U02)2 (P04)2 - 71‘120

Mina Diéresis en El Cabril, Hornachuelos, Cérdoba, Andalucia,

Espaia
Fluorapatito (FAP) Cas(PO,)sF Mina Panasqueira en Aldeia de S&o Francisco de Assis. Covilh,
Castelo Branco, Portugal
Fluorapatito (FAP, hueso fésil, Cas(PO,)F Yacimiento de Paracuellos IIT (Aragoniense) en Paracuellos del
2 muestras) Jarama. Madrid, Espafia
Carbonato-hydroxiapatito Cas(P0,,CO;):(0OH) / Yacimiento de Corcoles (Aragoniense) en Corcoles.

(CHAP) + metatyuyamunita. 3
muestras (hueso y dentina)

Ca(U0,),(V,05)-3H,0

Guadalajara, Espafia
Fragmentos indeterminados de huesos y un molar de
Gomphotherium angustidens

Hydroxyapatito (HAP)

Cas(PO.),(OH)

Huesos v dientes recientes de oveja (Ovis orientalis aries)

Tabla I. Muestras de minerales analizadas y su relacién de composicion y localizacién.

Table I. Mineral samples analyzed, their composition and location relationship.

56

Mineralogia / Mineralogy



Caracterizacion de minerales de uranio con espectroscopia de reflectancia de laboratorio

muestras presentan rasgos espectrales
caracteristicos a 513 y 526 nm, que aten-
diendo a los andlisis de FRX, se asumen
probablemente del Fe, ya que el conte-
nido en Fe,0, de estas muestras es de
0,23 - 0,16 % p/p) (Hunt, 1977; Morrozzi
et al,, 2021). Ademas, algunos rasgos de
absorcion débiles a 874, 1081, 1234, 1378,
1485 y 1523 nm corresponden a Tierras
Raras (REE) segUn Turner et al. (2016). Los
analisis de FRX muestran contenidos sig-
nificativos, entre 0,10 - 0,50 % p/p de La,
Nd, Ce y Gd. Sin embargo, los rasgos de
absorcién del uranio no se muestran cla-
ramente en los espectros. Probablemen-
te porque los rasgos atribuidos al UO,
estan disimulados por las REE y porque el
contenido en UO, (FRX) esta por debajo
del limite de deteccion en las muestras
de fluorapatito fosil, y es de 0,02 % p/p
en el fluorapatito inorganico. A partir de
los 2200 nm se observan rasgos débiles
que pueden deberse a contaminacién
por arcillas de la matriz puesto que estas
muestras presentan un contenido varia-
ble en SiO, ( desde 3,48 a 3,85% p/p) y
ALO, (desde 0,82a1,09 % p/p) segun los
analisis de FRX.

Los espectros de las micas de uranio
(Fig. 3) muestran similitudes notables en
las principales caracteristicas y tenden-
cias de absorcion a pesar de su diferente
composicion quimica, siendo el espec-
tro de la metatorbernita el mas diferen-
te. Estos espectros muestran rasgos de
absorcion que pueden ser atribuidos a
multiples elementos dada la composi-
cion mineral tan variable de este tipo
de minerales (Weeks y Thompson, 1954).
Entre 400 y 500 nm se observan rasgos
distintivos en todos los espectros que
coinciden con los procesos de transfe-
rencia de carga del U (Hunt et al,, 1972)
ya que el UO, se encuentra en una pro-
porcion superior al 50% en todas las mi-
cas. Ademas, estas muestras exhiben una
marcada variabilidad espectral entre 400
y 500 nm, que puede estar condicionada
por la presencia de algunos elementos
con rasgos de absorcién en este rango.
Segun los andlisis de FRX todas las mues-
tras tienen contenidos variables de Fe,O,
(entre 0,15 a 1,5 % p/p) y MnO (presente
en una muestra de uranocircita, otra de
autunita y en la metatorbernita, entre
0,01a 0,11 % p/p). La metatorbernita pre-
senta fuertes rasgos de absorcion de Cu?
a 665y 870 nm. Este metal ha sido iden-
tificado mediante FRX, con un contenido
de 0,34 % p/p. Cabe destacar que sélo se
reconoce la banda de absorcion del PO,
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Fig. 2. Espectros de reflectancia medidos en las muestras de fosfato calcico.
Fig. 2. Reflectance spectra of Ca-phosphate samples.
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. Espectros de reflectancia medidos en las muestras de minerales de uranilo.

Fig. 3. Reflectance spectra of uranyl micas.
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Fig. 4. Espectros de reflectancia medidos en las muestras de fésiles del yacimiento de Cércoles.
Fig. 4. Reflectance spectra of Corcoles Fm fossil bones and tooth.
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a 586 nm en todas las muestras, mientras
que las bandas a 735, 750 y 805 nm son
escasamente visibles en las muestras de
metauranocircita. Es significativo que
ninguno de los rasgos caracteristicos de
PO, es observado en la metatorbernita,
probablemente acotados por las promi-
nentes caracteristicas de absorcion del
Cu?*. Adicionalmente a lo ya comentado,
en todos los espectros se observan ras-
gos de absorcién a 653, 1100, 1330 y 1672
nm en todos los espectros, atribuibles a la
molécula de uranilo (UO,*). Los valores
de uranio en los analisis FRX varian entre
las muestras: en la metatorbernita es de
53,39 % p/p, en la metautunita varia en-
tre 67,24 - 68,70 % p/p y en la metauro-
nocircita entre 62,99 -63,86 % p/p. Todas
las muestras presentan fuertes rasgos de
absorcién a 1430 y 1930 nm, que se asig-
nan a moléculas de agua. Ademas, los
minerales con uranio estan altamente hi-
dratados, mostrando rasgos espectrales
tipicos del contenido de agua estructural.
Cabe destacar que en los espectros de la
metatorbernita los rasgos asignados al
agua libre se desplazan sistematicamen-
te a longitudes de onda mayores (1482 y
1982 nm). Ademas, se observan rasgos de
absorcion por los iones hidroxilo (OHY)a
2214 y 2260 nm en todas las muestras,
siendo estos comunes en minerales del
grupo de las arcillas o las micas, lo que
es coherente con los contenidos en SiO,
y AlLO, de entre 23,05a 2,5 % p/p y en-
tre 4,4y 0,51 % p/p observados en estos
minerales (Hunt et al., 1970; Hunt, 1977).
Los espectros de los fosiles de la Fm.
Cércoles (Fig. 4), a pesar de estar consti-
tuidos por carbonato-hidroxiapatito, no
presentan los rasgos de absorcion de fos-
fatos caracteristicos a 500 nm y a longi-
tudes de onda maés largas. Sin embargo,
se observan fuertes rasgos de absorcion
asignados al agua a 1430y 1930 nm y se
han reconocido rasgos de absorcion mas
débiles relacionados con los iones hi-
droxilo (OH") a 2214 y 2260 nm. Todas las
muestras presentan rasgos de absorcion
centrados en 1100, 1330 y 1672 nm, asig-
nados a aniones uranilo (UO,**), mientras
que las muestras con menor contenido
de metatuyamunita presentan un rasgo
de absorcion a 2310 nm relacionado con
iones carbonato. Los valores de uranio
(UO,) en FRX estan determinados por la
concentracion de metatyuyamunita en
las muestras fosiles (es decir, 88 %, 34 %,
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25 %, obtenido mediante difraccién de
rayos X), siendo 8,10, 1,23 y 0,04 % p/p.

En las muestras de huesos recientes
(Fig. 5) disminuye la reflectancia hacia
longitudes de onda maés altas, lo que es
tipico de las muestras enriquecidas en
compuestos organicos (Gaffey, 1988). De
hecho, muestran fuertes rasgos de absor-
cion atribuidos a los grupos NH,* y CH,,
lo cual es una caracteristica distintiva del
colageno 6seo.

Conclusiones

Este trabajo representa una nueva
aportacion en la caracterizacion de los
rasgos espectrales del uranio con es-
pectroscopia de reflectancia de labora-
torio. A pesar de los «efectos de carga»
del uranio, se pueden confirmar rasgos
de absorcidn caracteristicos del uranilo
a 1100, 1330 y 1672 nm en todas las mi-
cas de uranilo, en los huesos fosiles de
Cércoles. En las muestras de fluorapatito
fosil e inorganico las bandas de absor-
cion del uranio estan disimuladas por los
rasgos espectrales de los REE. Este hecho
complica su reconocimiento y determina
que sean necesarias mas investigaciones
al respecto. Las firmas espectrales de las
micas de uranilo, en especial, las carac-
teristicas espectrales del agua liquida y
de los iones hidroxilo (OH") parecen ser
distintivas de cada fase mineral.
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