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RESUMEN

Se presenta el estudio mineraldgico y geoquimico del medio supergénico desarrollado en el
yacimiento ortomagmatico de sulfuros Ni-Cu-(PGE, elementos del grupo del platino) de Aguablanca,
SW Espafia. Se trata de un deposito de edad Viseense asociado a una brecha magmatica verticalizada
que encaja en gabros y gabronoritas de la zona norte del Complejo Pluténico de Santa Olalla (Zona de
Ossa-Morena). Los recursos totales de este deposito son inferiores a las 20 Mt, con una concentracion
aproximada de 0.66% Ni, 0.46% Cu, 0.47 g/t PGE y 0.13 g/t Au. Sin embargo, representa un
yacimiento unico en su categoria en todo el SW de Europa. Ademas, tanto su posicion geotectonica,
como el modo de emplazamiento de la mineralizacion, hacen de Aguablanca un depoésito excepcional
a nivel mundial.

En superficie, tanto las rocas encajantes como la mineralizacion de sulfuros, han sufrido los efectos del
proceso de meteorizacion. Por un lado, las litologias gabroicas del Stock de Aguablanca han
desarrollado extensas cubiertas de suelo ferruginoso, resultado de la alteracion diferencial que exhiben
en profundidad. Esta alteracion es variable a través del deposito segun la litologia y el tipo de
mineralizacidon asociada a las rocas. Por el contrario, los afloramientos de gossan derivados de la
alteracion supergénica de los sulfuros, se limitan a las zonas centrales de la de brecha magmatica
donde la mineralizacion mas masiva se encuentra parcialmente expuesta.

Se ha examinado, desde un punto de vista edafologico y de exploracion, el proceso de meteorizacion
que sufren las rocas gabroicas del Stock de Aguablanca en torno a los cuerpos mineralizados. Los
perfiles de suelo litico formados en las zonas de alta ley del depdsito han desarrollado un horizonte
medio que representa una barrera geoquimica natural para el Ni, Cu y en menor medida para los PGE.
Las propiedades fisicoquimicas unicas de este horizonte en la vertical del regolito, como son su
carécter arcilloso, hidromorfia temporal y grado de retencion de metales, han permitido catalogar este
nivel como un indicador de la presencia de la mineralizacion.

El estudio de la quimica mineral en estos perfiles de suelo, incluyendo el uso del HRTEM, ha revelado
que la fraccion filosilicatada juega un papel muy importante en la retencion de los metales
incorporados a las soluciones superficiales tras la alteracion de los sulfuros. La clorita (clinocloro
niquelifero) y la serpentina (nepouita) son las principales fases portadoras de Ni y Cu (hasta 9 wt.%
CuO y 44 wt.% NiO). Sin embargo, se ha observado una distribuciéon desigual de los metales entre las



distintas fases filosilicatadas de Ni-Cu, asi como diferencias en el proceso de captura de los metales.
Estas irregularidades parecen ser dependientes tanto de las condiciones locales del medio de alteracion,
como de las propias fases receptoras. Su estudio ha permitido distinguir dos mecanismos para la
retencion de metales base: (i) incorporacion de Ni*"y Cu®" en posiciones octaédricas de la estructura,
y (ii) formacion de nanoparticulas de Cu nativo y de compuestos intermetalicos de Ni-(Fe-Cu), via
reduccion, y a la escala de grano. Destaca la importancia de la deteccion de estos compuestos
metalicos, ya que suponen una proporcion muy importante de los metales retenidos en los regolitos del
area de Aguablanca.

Por otro lado se han examinado las caracteristicas de la alteracion de los sulfuros semimasivos en las
zonas mas superficiales de los cuerpos mineralizados. Este proceso ha permitido la formacion de un
gossan con signatura de Ni-Cu-PGE en afloramientos de escasa potencia y a favor de fracturas. El
gossan estd dominado por fases estables de Fe (goethita, hematites y /imonita), pero a nivel textural es
complejo y evidencia una formacion en distintas etapas. Presenta una evolucion variable, con una parte
superficial de méaxima oxidaciéon que se ha denominado Upper Gossan, y una parte basal donde se
preservan mejor las texturas y mineralogia originales de la roca (Lower Gossan). La geoquimica revela
contenidos altos en Fe,O; (hasta 81 wt.%), Ni+Cu (hasta 2.4 wt.%) y una concentracion media de PGE
muy significativa (~ 5000 ppb). Esta tltima procede en parte de los abundantes relictos de minerales
del grupo del platino (PGM) preservados en el gossan, ademas de los 6xidos e hidroxidos de PGE
neoformados, que han sido objeto de un analisis pormenorizado en este trabajo.

El estudio de la evolucion de los PGM mediante el uso combinado de SEM-EDS y LA-ICP-MS ha
permitido documentar por primera vez la distribucion completa de los PGE en un ambiente de
oxidacion tipo gossan. Se ha observado una secuencia de fracturacion y alteracion in situ de los PGM,
con la formaciéon de compuestos de PGE variablemente oxidados y PGE-hidroxidos, asi como la
incorporacion y dispersion progresiva de los PGE a través de las fases que constituyen el gossan. Se ha
corroborado la mayor movilidad del Pd (junto con Cu, Bi y Te) respecto al Pt (y el resto de PGE: Rh,
Ir, Ru, Os), especialmente en el Upper Gossan. El balance entre los procesos de erosion y oxidacion
en el gossan, parece favorecer la formacion de PGE-6xidos en vez de aleaciones de PGE, tipicas en
otros depdsitos superficiales como son los de tipo placer.

Esta investigacion contribuye al conocimiento de los procesos que afectan a la movilidad, distribucion
y retencion del Ni, Cu y PGE durante el ciclo exogénico en depdsitos de sulfuros magmaticos. Aporta
criterios diagnoésticos para la exploracion e identificacion de indicios mineros en litologias similares a
las del yacimiento de Aguablanca.

Palabras Clave: Zona de Ossa-Morena * Aguablanca ¢ sulfuros Ni-Cu-(PGE) ¢ meteorizacion ¢
suelos ¢ horizonte diagndstico B < clorita niquelifera ¢ nepouita ¢ Cu nativo * compuestos
intermetalicos Ni-(Fe-Cu) ¢ oxidacion de sulfuros ¢ gossan « PGM ¢ PGE-6xidos
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A thesis submitted by Saioa Sudrez in partial fulfilment of the requirements for the degree
of Doctor of Philosophy in Earth Science with European Mention to the University of The
Basque Country (Lejona, 2011).

ABSTRACT

The present dissertation reports on the mineralogical and geochemical key features of the supergene
zone at the Aguablanca orthomagmatic Ni-Cu-(PGE, platinum-group elements) sulphide deposit, SW
Iberia. This is a Visean deposit related to an ore breccia zone hosted by gabbros and gabbronorites at
the northeastern area of the Santa Olalla Plutonic Complex (Ossa-Morena Zone, Iberian Massif). The
measured mineral resources of the Aguablanca project were reported in 2003 as < 20 Mt at an average
grade of 0.66% Ni, 0.48% Cu, 0.50 g/t PGE (combined), 0.13 g/t Au and 0.02% Co. Although a
relative small deposit, Aguablanca is the only significant example of Ni-Cu mineralization in SW
Europe. Besides, the unusual geodynamic context for this type of ore (within the more mafic rocks in
an active continental margin, and as an exotic, magmatic subvertical breccia) reveals an exceptional
deposit related to a polyphase and syntectonic magmatic activity.

At surface, both the host rocks and the sulphide mineralization have undergone an intense weathering
process. On the one hand, the gabbroic lithologies of the Aguablanca Stock have developed extensive
ferruginous soil covers. These result from the differential alteration of the rocks, which cause the
formation of several soil horizons at depth. This horizonation varies throughout the minesite
depending on both the parent gabbroic rocks and the related type of mineralization. Conversely, true
gossan outcrops resulted from the subaerial alteration of the Ni-Cu ores are restricted to the central
breccia zone, where the poorly exposed, massive mineralization occurs.

This study has examined the gabbroic rocks affected by weathering in the surroundings of the
orebodies from an edaphological and mining exploration point of view. The lithic soils profiles formed
throughout the ore-grade areas have developed a subsurficial horizon that acts as an effective, natural
geochemical barrier for Ni and Cu (£PGE). The unique physicochemical features of this horizon
downprofiles, such as the clay texture, temporary hydromorphy, and the degree of base-metals retained,
allow considering this layer as a guide to mineralization.

The mineral chemistry of the soil profiles has been reviewed, including the use of high-resolution
transmission electron microscope among other techniques. This study has revealed that the
phyllosilicate fraction plays an important role in retaining the base-metals incorporated into surficial
solutions after the dissolution of the Ni-Cu-ores. Chlorite (nickeliferous clinochlore) and serpentine
(nepouite) arise as the main Ni- and Cu-bearing silicates within soils (up to 9 wt.% CuO and 44 wt.%
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NiO), whereas other sheet silicates (e.g. smectite, vermiculite, corrensite, phlogopite, talc) play a
subordinate role in this retention (< 4 wt.% NiO or CuO). However, these sheet-silicates have
undergone variable metal-retention processes, which seem to depend not only on the low-temperature
conditions at the deposit, but also on the state of structural stability of the host phases. At least two
different mechanisms were involved in this metal-retention: (7) Structural replacement. Ni*" and Cu**
ions from groundwater solutions have variably occupied octahedral sites in the structure of the
weathered, inherited sheet silicates, and the newly formed clay minerals; and (ii)) Wide formation of
submicroscopic native Cu particles and Ni-(CutFe)-intermetallic compounds. These particles occur as
inclusions that may have formed at the grain scale and most likely via metal reduction processes. This
part of the study emphasizes the importance of the Cu-, but also Ni-rich metallic compounds when
evaluating the base-metals distribution in sheet silicate-rich levels, as they may represent an important
fraction of the metals captured.

In addition, this work goes through the supergene alteration of semimassive sulphides at the shallowest
parts of the Aguablanca orebodies. This process has formed an in situ Ni-Cu-PGE-enriched true
gossan that occurs as irregular and relatively thin outcrops. Besides, leakage gossanous material
locally appears filling fractures that crosscut the rocks. The Aguablanca gossan mostly comprises
stable Fe-phases (goethite, hematite, and limonite), which reflect complex textural relationships and
evidence the gossan formation in several distinct stages. The gossan maturity is variable at depth, and
has been divided into: (i) the Upper Gossan, strongly leached and mainly composed of massive
goethite and rare inherited phases; and (ii) the immature Lower Gossan, in which original textures and
mineralogy are better preserved (including relic sulphides). The geochemistry of the gossan reveals
high contents in Fe,O5; (up to 81 wt.%) and Ni+Cu (up to 2.4 wt.%), together with an outstanding
concentration of total PGE (up to ~5000 ppb). These PGE come to some extent from the relic
platinum-group minerals (PGM) preserved within the gossan, but also from the newly formed PGE-
bearing oxides and hydroxides, which have been a major object of study.

A combination of the characterization of PGE in host PGM, using scanning electron microscopy, and
measurement of PGE at lower concentrations in host iron oxides, using laser ablation-inductively
coupled plasma-mass spectrometry (LA-ICP-MS), has allowed the total distribution of the PGE within
a gossan to be documented. This study has revealed: (i) a complete in situ alteration of the PGM,
including the breakdown of the more stable PGM and the subsequent formation of a wide range of
PGE-oxides and hydroxides, and (i) incorporation and dispersion of PGE into the ferruginous
supergene products that constitute the gossan. The balance of weathering to erosion in this gossan
seems to have favored the formation of PGE-oxides instead of PGE-alloys, as typically occurs in soils
or placer deposits.

This research adds to the understanding of the processes that affect the mobility and distribution of Ni,
Cu and PGE during the exogenic cycle in magmatic sulphide deposits. It provides diagnostic criteria
for the exploration and identification of potential mineral resources similar to Aguablanca, thus
supporting future mine exploration surveys.

Keywords: Ossa-Morena Zone * Aguablanca ¢ Ni-Cu-(PGE) sulphides * weathering * soils ¢ argic B
diagnosis horizon ¢ nickeliferous chlorite ¢ nepouite * native Cu e intermetallic Ni-(Fe-Cu) °
oxidation ¢ gossan * PGM ¢ PGE-oxides
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Capitulo I. Introduccién

INTRODUCCION

1. PRESENTACION

Existe un gran numero de yacimientos minerales a escala global que contienen cantidades
variables de niquel, cobre y elementos del grupo del platino (PGE). Sin embargo, la mayoria de
los depositos econdmicos de Ni se encuentran principalmente en dos ambientes geoldgicos muy
diferentes:

1) en concentraciones magmaticas de sulfuros, como depositos primarios resultado de la
segregacion de un liquido sulfurado a partir de magmas mantélicos maficos y ultramaficos
(Naldrett 2004).

2) en lateritas niqueliferas, como depositos residuales formados por la meteorizacion intensa de
rocas ultramaficas en zonas (sub)-tropicales (Elias 2002).

En total hay 21 paises que explotan este tipo de depositos, con Rusia, Indonesia, Canada y
EE.UU. a la cabeza. Espafia es la incorporacién mas reciente a esta lista con la produccion del
deposito magmatico de Aguablanca en el Sur de Extremadura (USGS 2010). Desde finales del
siglo XIX, el 60% de la produccion mundial del Ni y metales base asociados procede de la
explotacion de los sulfuros, frente al escaso 40% que se extrae de las zonas de enriquecimiento
supergénico. Aunque estas zonas secundarias representan el 70% de los recursos terrestres de Ni,
el procesamiento de la mena ha sido tradicionalmente mucho mas costoso que el de los sulfuros
(e.g. BGS 2008; Elias 2002).

Sin embargo las lateritas, gossans, e incluso los suelos adyacentes o depositos de tipo placer
asociados, no s6lo son de antiguo medios potencialmente importantes para el aprovechamiento de
Ni, Cu o metales nobles. Representan, ademas, un punto de referencia unico para la prospeccion
minera, permitiendo localizar y evaluar la posible mineralizacion de la que provienen, o bien,
discriminar falsos indicios (e.g. Taylor & Eggleton 2001). El progresivo agotamiento de las
reservas de sulfuros, la prevision de demanda de metales como Ni, Cu y PGE, y la mejora en la
metalurgia de las zonas de alteracion, exigen un conocimiento cada vez mas exhaustivo del ciclo
exogénico en los diferentes depositos. Los objetivos prioritarios en este caso son el mejor
aprovechamiento econémico de estas zonas secundarias y una exploracion minera mas efectiva a
partir de ellas.



Desde esta perspectiva se ha realizado el estudio del medio supergénico en el deposito de
sulfuros Ni-Cu-(PGE) de Aguablanca. La finalidad del trabajo que se presenta ha sido obtener
nuevos datos sobre la evolucion mineralogica y fisicoquimica de los perfiles de alteracion, y sobre
el comportamiento del Ni, Cu y los PGE con la progresiva alteracion en este tipo de depositos.

El yacimiento de Aguablanca se descubrié en 1993 tras la deteccion de una anomalia
geoquimica de Ni asociada a los afloramientos de gossan, y desde 2005, con el comienzo de la
produccién de la mina, representa la tnica fuente de Ni en todo el W de Europa. Se trata de un
deposito pequefio en comparacion con otros yacimientos Ni-Cu-(PGE) de categoria world class.
Los recursos totales se evaluaron en 17 Mt @ 0.66% Ni, 0.46% Cu, 0.47 g/t PGE para una ley de
corte del 0.2% Ni (RNGM Annual Report 2003). En la actualidad la mina se encuentra en la
segunda fase de explotacion y cuenta con unas reservas de 7.4Mt @ 0.6% Ni y 0.5% Cu y una
produccion en el 2010 de 7,500t Ni y 6,500t Cu (Lunding Mining 2010). No obstante, las
similitudes de Aguablanca con la mayoria de depoésitos econdmicos de Ni, y mas atn sus
diferencias (al estar relacionado con un plutonismo calcoalcalino y localizado en zona de margen
activo) o el potencial de las areas vecinas, han hecho de este yacimiento un objeto primordial en
la investigacion geologico-minera, a la cual, pretende contribuir esta memoria.

2. YACIMIENTOS MAGMATICOS Ni-Cu:PGE

GENESIS. La formacién de depésitos de sulfuros magmaticos Fe-Ni-Cu-PGE comprende
cuatro fases criticas (e.g. Arndt et al. 2005; Naldrett 1989 a, b, 2004):

(1) Formaciéon de un magma parental mafico-ultramafico por fusion parcial en zonas del manto
que se encuentran a elevada temperatura. Este magma debe contener metales suficientes, ser
capaz de separarse del residuo solido y ascender a través de la astenosfera y litosfera.

(2) Interaccion del magma parental con las rocas a favor de las cuales asciende, lo que supone
procesos de pérdida de temperatura, cristalizacion fraccionada e hibridacién o contaminacion del
magma (e.g. Cawthorn 2002; Irvine 1975; Li et al. 2001; Naldrett & Von Gruenewaldt 1989;
Wendlandt 1982). Estos mecanismos conducen a la sobresaturacion en S del magma y a la
formacion y posterior segregacion de un fundido sulfurado inmiscible que coexistird en equilibrio
con el magma silicatado.

(3) Interaccién dindmica del liquido sulfurado con masas mayores de magma silicatado. Este
proceso incrementa el contenido en metales del liquido sulfurado, especialmente el de los
elementos fuertemente calcéfilos (Ni, Cu, Co, PGE, Au).

(4) Acumulacion del liquido sulfurado rico en metales en cantidades suficientes para formar un
depdsito econdomico de Ni-Cu-PGE.

Los magmas parentales maficos-ultramaficos ascienden hacia la corteza gracias a su menor
densidad en comparacion con las rocas mantélicas que los engloban. Al alcanzar la corteza



Capitulo I Introduccion

pueden quedar retenidos en camaras magmaticas (niveles de discontinuidad de densidad) y
cristalizar como cuerpos intrusivos profundos. También pueden superar la cAmara magmatica y
ascender y solidificar en niveles superiores de la corteza, o bien extruir en superficie como
coladas de lava. La mayoria de los magmas parentales contienen pequeiias cantidades de Ni, Cu'y
PGE, y cantidades variables pero minoritarias de S. Durante el ascenso a la corteza, es frecuente
que el magma incorpore S de los materiales adyacentes (Ripley 1981, 1986), lo que permite
alcanzar la sobresaturacion en S y la segregacion posterior de un liquido sulfurado inmiscible. En
otros casos es posible que la sobresaturacion de S se deba a un cambio en la composicion del
magma sin necesidad de aportes externos de S (Lesher & Campbell 1993).

En el proceso de segregacion, el liquido sulfurado incorpora de manera preferente los
elementos calcofilos, y el magma silicatado que coexiste en equilibrio queda rapidamente
empobrecido en ellos (Campbel & Barnes 1984; Naldrett 1981, 1989c; Rajamani & Naldrett
1978). Debido a los procesos de fraccionamiento interno que sufre el magma sulfurado ya
segregado a lo largo de su evolucion, los metales se distribuyen segun su coeficiente de reparto
entre una solucion soélida monosulfurada rica en Fe y Ni (Fe-Ni-mss, que en la mayoria de los
casos suele incluir Ni, Os, Ir, Ru y Rh), y un liquido sulfurado residual (Cu-Fe-iss, solucion sélida
intermedia, enriquecida en Cu, Au, Pd, Pt) (Hawley 1965; Naldrett et al. 1982; Naldrett 2004; Li
et al. 1996). Los sulfuros y PGM formados representaran asi productos de la recristalizacion y
exsolucion de estas fases de mayor temperatura.

Muchos depositos Ni-Cu-PGE incluyen menas con una concentracion de metales muy superior
a la esperada para la pequefia cantidad de magma que representan las intrusiones encajantes
(Campbell & Naldrett 1979; Naldrett 1989a; Naldrett 1992). Esto sugiere que fundidos sulfurados
previamente acumulados interaccionan con mayores volimenes de magma silicatado, de los que
captarian mas Ni, Cu y PGE. Este proceso parece tener lugar por la inyeccion de nuevos pulsos de
magma a favor de los tineles de lava y conductos magmaticos que solidifican para formar las
coladas o intrusiones en las que encaja la mineralizacion (Arndt et al. 2005; Hawkerworth et al.
1995; Lesher & Campbell 1993; Lightfoot et al. 1997; Naldrett 1999; Naldrett et al. 1992, 1995
1996; Ripley et al. 2003).

Para que un magma sulfurado constituya un depdsito econdémico es preciso que se concentre
de forma abundante en zonas restringidas del sistema magmatico (Naldrett & Duke 1980). En el
caso de intrusiones maficas-ultramaficas estratificadas es habitual la acumulacion gravitatoria del
liquido sulfurado en la base de la camara magmatica siguiendo el modelo de "bolas de billar"
(Naldrett 1973). En el caso de sistemas mas dinamicos, como en conductos de alimentacion de
magmas, la acumulacion de sulfuros mas importante suele darse en las zonas de entrada o zonas
mas anchas de los conductos, donde se ralentiza la velocidad de flujo (Li & Naldrett 1999; Lesher
& Groves 1986; de Bremond d'Ars et al. 2001). Otros trabajos en depdsitos como Jinchuan
(China; Tang 1995), Aguablanca (Espafa; Tornos et al. 2001), Vammala (Finlandia; Papunen &
Vorma 1985), Noril'sk (Rusia; Kunilov 1994, Stekhin 1994) y Voisey's Bay (Canada; Li &
Naldrett 1999), han mostrado que las menas masivas o brechificadas en estos depodsitos
transgreden localmente a sus rocas encajantes. Las menas serian inyectadas como pulsos
separados de liquido sulfurado o brechas ricas en sulfuros a su posicion actual, cerca o en la base
de las intrusiones encajantes, y a favor de deformaciones a lo largo de grandes fallas o por el



colapso del techo de cuerpo magmatico diferenciado en profundidad. De forma alternativa, estas
relaciones transgresivas también se explican por la movilizacion de magmas sulfurados aun
fundidos, durante reajustes estructurales alrededor de las intrusiones encajantes (Arndt et al. 2005).
La forma en la que los sulfuros son transportados desde donde se originan hasta donde se
emplazan es un aspecto critico en los depositos Ni-Cu-PGE. Todo apunta a que la mayor
capacidad de un magma para formar un depoésito econémico Ni-Cu-PGE depende mas de su
habilidad para interaccionar con las rocas corticales durante el transporte, que de su contenido
original en Ni, Cu o PGE.

La asociacion final de sulfuros tipica en estos depdsitos puede incluir: pirrotita (Fe;S),
pentlandita [(Fe,Ni)oSg] y calcopirita (FeCuS,), con menores proporciones de magnetita (Fe;0,),
pirita (FeS,), millerita (NiS), haezlewoodita (Ni;S;), violarita (FeNi,S;), bornita (CusFeS,),
cubanita (CuFe,S;), arseniuros y sulfarseniuros de Ni como niquelina (NiAs), maucherita (Ni;; Asg)
y miembros de la solucion solida cobaltita-gersdorfita (CoAsS-NiAsS), asi como una asociacion
variable de minerales del grupo del platino (PGM).

CLASIFICACION E INTERES ECONOMICO. Los depésitos Ni-CutPGE estin
presentes en todos los continentes (Fig. 1), pero s6lo hay 142 depdsitos o distritos mineros con
mas de 100,000 t de Ni. El 42% de los recursos globales provienen de dos de ellos: Noril'sk
(Siberia, Rusia; Kunilov 1994) y Sudbury (Ontario, Canada; Lesher & Thurston 2002, Szentpeteri
et al. 2002) (Fig. 2). La tipologia de estos depositos es muy variada por la diversidad de contextos
geotectonicos de los cuerpos maficos-ultramaficos a los que se asocian, y por el amplio rango de
edades de formacion (e.g. Eckstrand & Hulbert 2007; Eckstrand 1995; Hoatson et al. 2006;
Lesher 2004; Naldrett 1997, 2004, y referencias). La mayoria estan relacionados con dos eventos
metalogenéticos globales, en el Neoarcaico (~2705-2690 Ma) y Paleoproterozoico (~1920-1840
Ma). Otros eventos importantes representados por depositos de menor tonelaje estan datados en
~3000-2875 Ma y durante el Pérmico-Triasico (~270-230 Ma), aunque no es el caso del depdsito
de Aguablanca (~ 335-338 Ma Tornos et al. 2006; ~341 Ma, Romeo et al. 2006) (Fig. 3).

Los depositos Ni-Cu+PGE se pueden dividir en dos grandes grupos:

(1) DEPOSITOS Ni-Cu-(PGE). Son las formaciones més caracteristicas de la segregacion
magmatica y son ricas en sulfuros (20-90% de la mena), con el Ni como principal producto
economico (entre 0.2-2% y 8% Ni en sulfuros, Naldrett 2004). El Cu puede aparecer como
producto econémico o como sub-producto con Co, PGE y Au. Los depositos de sulfuros Ni-Cu-
(PGE) se pueden dividir de forma esquematica en base a su contexto geoldgico en los siguientes
subtipos (e.g. Hoatson et al. 2006 y referencias) (Fig. 3):

» Asociados a crateres de impacto. Constituyen depodsitos unicos, derivados del magma
producido por impacto meteoritico. El tnico ejemplo conocido es el distrito de Sudbury. El
impacto tuvo lugar hace 1850+1 Ma (Krogh et al. 1984) y produjo un crater de ~200 Km de
diametro. El espesor total del complejo igneo formado es de unos 2.5 Km y encaja la segunda
reserva mundial mas importante de Ni.
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Figura 1. Distribucién mundial de los principales depdsitos de sulfuros y lateritas de Ni. Se han sefialado aquellos
depdsitos con importantes sub-productos de PGE o con depdsitos PGE-Ni asociados. Datos de Eckstrand & Hulbert
(2007), Hoatson et al. (2006), Elias (2002) y Naldrett (2004).

Figure 1. World distribution of significant sulphide and laterite nickel deposits. Sulphide deposits containing important
by-products of PGE or those with PGE-Ni deposits associated are also shown. Data are from Eckstrand & Hulbert
(2007), Hoatson et al. (2006), Elias (2002) and Naldrett (2004).
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Figure 3. Time—nickel sulfide metallogenetic event (grey bands) plot showing approximate ages and relative sizes of Ni-
sulfide camps/provinces in the world (Hoatson et al. 2006). The Aguablanca deposit is also included.

» Asociados a coladas de lava y sills komatiiticos. Estos depdsitos son frecuentes a escala
global y aparecen en dos contextos:

(i) En cinturones de rocas verdes de cratones arcaicos (greenstone belts), que pueden representar
zonas de rift intracratonico. Suelen incluir rocas volcanicas basalticas/andesiticas y sills asociados,
sedimentos siliciclasticos y granitoides que han sido metamorfizados en las facies de esquistos
verdes y anfibolitas. Las komatiitas pueden formar parte integral de los cinturones, como es el
caso del distrito de Kambalda y el deposito Mount Keith, en Australia (Eastern Goldfield
Province).

(i1) En sills komatiiticos paleoproterozoicos asociados a procesos de rift en margenes cratonicos.
Los principales ejemplos son: Raglan Horizon, en el cinturon Cape Smith-Wakeham Bay del
craton de Ungava, N Quebec (Lesher et al. 1999), y el distrito minero de Thompson, N Manitoba
(Canada).

» Asociados a procesos de rift y coladas de basaltos continentales. Son producto del
magmatismo que acompaiia a procesos de rift intracortical. Incluyen el mayor distrito terrestre de
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Ni-Cu-(PGE): Noril'sk-Talnakh, y otros gigantes cercanos como Jinchuan (China), Voisey's Bay
(Canadd), y Duluth (EE.UU.). La caracteristica comun entre estos depositos es su asociacioén con
grandes sistemas magmaticos en los que los sulfuros suelen estar conectados mediante conductos
de alimentacion.

» Asociados a intrusiones maficas/ultramaficas. Los depositos Ni-Cu mas importantes a
nivel mundial asociados a intrusiones son Voisey's Bay, Jinchuan y Pechenga en Rusia. Las
intrusiones maficas/ultramaficas asociadas incluyen muchos tipos: (i) stocks multi-fase, como el
deposito proterozoico de Lynn Lake (Canada) o el silirico de Rand (Noruega); (ii) conolitos
multi-fase, como Kotalahti (Finlandia) o Kabanga (Tanzania); (iii) sills multi-fase, como los
arcaicos Kanichee y Carr Boyd Rocks (Australia); (iv) sills muy deformados, como en el
deposito arcaico de Selebi-Phikwe (Botsuana). El estilo de la mineralizacion también es muy
variada e incluye sulfuros masivos, diseminados, en venas, lentes y en brechas. El deposito de
Aguablanca entra dentro de este gran grupo de depoésitos asociados a intrusiones maficas-
ultramaficas (Fig. 3). Sin embargo, como se detalla en el Capitulo II de esta memoria, algunas
caracteristicas del yacimiento de Aguablanca difieren de las de la mayoria de depdsitos Ni-Cu-
(PGE).

El estilo habitual de mineralizacion de los depésitos magmaticos Ni-Cu presenta varias
caracteristicas comunes: (i) localizacion en la base de complejos magmaticos estratiformes, sills o
coladas (e.g. Noril' sk) o bien, dentro de las zonas de alimentacion infrayacentes, formando
cuerpos irregulares (e.g. Jinchuan, Voisey's Bay); (ii) asociacion con rocas ricas en olivino (en
general dunitas y troctolitas); (iii) relacion espacial con grandes fallas transcrustales en areas de
rift intraplaca (Naldrett 1981, 1989).

Sin embargo, la mineralizacion en Aguablanca (Tornos et al. 2001, Pifia et al. 2010): (i) se
aloja en una brecha magmatica subvertical, exotica, que se habria formado por la inyeccion
episodica de magmas tras la ruptura del complejo magmatico estratiforme profundo (no expuesto).
Esto implica un contexto magmatico dindmico, con una actividad polifésica; (ii) esta asociada a
rocas calcoalcalinas potasicas, encajando la mineralizacion en las rocas mas maficas del stock
gabronoritico de Aguablanca (gabros, noritas y gabronoritas) de edad muy similar a la
mineralizacién; (iii) se localiza en un margen continental activo, en un ambiente orogénico
compresivo. El deposito esta relacionado temporalmente con el desarrollo de un arco magmatico
de tipo andino (debido a la subduccion del océano Réico bajo la Zona de Ossa-Morena durante la
Orogenia Varisca). En definitiva, la mineralizacion tiene un fuerte control estructural y se cree
que esta directamente relacionada con la tectonica traspresiva varisca del SW de Iberia. Es decir,
serian las fallas sinplutonicas variscas las que habrian favorecido la intrusion episédica de
magmas primitivos maficos desde el manto a la corteza superior. El emplazamiento final de la
mineralizacion también parece estar controlado por sucesivas etapas de apertura de las fracturas
extensionales relacionadas con zonas de desgarre ductil (zona de desgarre de Cherneca).

Las caracteristicas del deposito de Aguablanca son similares a las de otros depdsitos
econdémicos menores descubiertos en los ultimos afios (e.g. Sally Mallay en Australia; Hoatson &
Blake 2000, Baimazhai en el SW de China; Wang et al. 2006, Tati y Selebi-Phikwe en Botsuana;
Maier et al. 2008). Esto explica que en las ultimas décadas se haya impulsado la exploracion



minera en ambientes geodinamicos transpresionales-transtensionales hasta ahora no considerados
de interés en la busqueda de depdsitos Ni-Cu.

(2) DEPOSITOS PGE-(Ni-Cu). El otro gran grupo de depésitos Ni-Cu+PGE lo constituyen los
depdsitos econdmicos de PGE, que son mucho menos frecuentes. Bushveld en Sudafrica (5.67 g/t
PGE totales; Cawthorn et al. 2002a, Eales & Cawthorn 1996, Lee 1996), Norils'k-Talnakh en
Rusia (9.50 g/t) y en menor medida J-M Reef en el Complejo de Stillwater de EE.UU. (24.91 g/t),
suplen la mayoria de los PGE mundiales. Los depositos econdomicos de PGE tienen dos
caracteristicas comunes: (i) el gran tamafio de las intrusiones que los encajan, necesarias para la
concentracion adecuada de PGE vy, (ii) el bajo contenido en sulfuros (< 5%), ya que el azufre
involucrado es el original del manto, con un aporte minimo o nulo de las rocas de muro intruidas.
Se pueden diferenciar dos subtipos de depdsitos ricos en PGE (Eckstrand & Hulbert 2007):

» Estratiformes o tipo horizonte (reef). Los mas importantes incluyen el Merensky Reef 'y el
horizonte cromititico UG-2 del Complejo Bushveld, el J-M Reef del Complejo Stillwater, y la
zona principal de sulfuros del Gran Dique, Zimbabue (5.42 g/t PGE totales). Los horizontes de
PGE consisten en capas delgadas, de uno a pocos metros de espesor y concordantes con la
secuencia de estratificacion de las intrusiones.

» Brechas magmaticas (magmatic breccia). Este tipo de depoésito estd caracterizado por
grandes zonas de sulfuros finamente diseminados en un encajante mafico que presenta una
elevada proporcion de fragmentos de brecha autoctonos o exoticos. El ejemplo mas importante es
el distrito de Platreef al N del Complejo Bushveld.

Las rocas maficas/ultramaficas que encajan depositos magmaticos de Ni-CuzPGE pueden
tener otro tipo de mineralizaciones asociadas que incluyen los gossan (e.g. Aguablanca, Espaiia,
Suarez et al. 2010; Kambalda, Mt. Windarra, Perseverance en el W de Australia; Pikwe,
Botswana, revision en Andrew 2000 y referencias), depésitos lateriticos (e.g. Soroako y Pomalaa
East, Indonesia; proyecto Fénix (Exnibal), N de Guatemala; Koniambo, Nueva Caledonia; Cerro
Matoso, Colombia; revision en Elias 2002 y referencias; Fig. 1), depdsitos de Pt de tipo placer
(e.g. E de Bushveld; rio Makiwiro, cerca del Gran Dique; Serro placer, Minas Gerais; Goodnews
Bay, Alaska; revision en Weiser 2002 y referencias), depositos de cromita (e.g. Bushveld;
Thedford Mines, Canadd; Shetland, Escocia; Vourinos, Grecia; Mayari-Baracoa, Cuba; Loma-
Peguera, Reptblica Dominicana; revision en Gonzalez-Jiménez 2009 y referencias) y depdsitos
de magnetita titanifera (e.g. depositos de Volkovsky y Baronskoye, Montes Urales, Rusia,
Naldrett 2004; Bushveld, Kruger 2005; area de Pan-Xi, SW China, Hong et al. 2006). Los
afloramientos ricos en Fe resultado de la exposicion de estas rocas y objeto del presente estudio,
se describen a continuacion.



Capitulo I. Introduccién

3. ALTERACION SUPERGENICA EN DEPOSITOS Ni-Cu-
(PGE). GOSSANS vs. IRONSTONES

Los afloramientos de gossan, o monteras de Fe derivadas de la alteraciéon de rocas que
contienen sulfuros, han estado en el punto de mira por su valor intrinseco desde hace siglos. Hay
evidencias del procesamiento de minerales secundarios de Au, Ag, Fe y Cu en las minas de Rio
Tinto (Espafia) desde el IV milenio AC (Dutrizac et al. 1983). También en el Escudo Arabigo hay
vestigios de la extraccion de Au y Cu de los gossans hacia el 570 DC, algunos de los cuales
contienen hasta 33 g/t Au y 7 g/t PGE (Nehlig et al. 1999). De hecho, algunos grandes
yacimientos comenzaron su explotacion en el gossan y especialmente en las zonas de
enriquecimiento supergénico infrayacentes. Los ejemplos mas conocidos asociados a depositos
Ni-CutPGE se encuentran en el Yilgarn Craton (Moeskops 1977) en Australia y en el depdsito O'
Toole, Minas Gerais (Brasil) (Taufen & Marchetto 1989).

Los sulfuros, como fuente directa de metales base, comenzaron a tomar importancia con la
mejora de los tratamientos metalirgicos, mientras que los gossan pasaron a ser indicadores de la
existencia de la mineralizacion. Asi, la evaluacién textural y geoquimica de los gossan, y su
correlacion con otras partes del perfil de alteracion, pasaron a ser objetivos prioritarios durante las
campafias de prospeccion minera (e.g. Blanchard 1939, 1944, 1968; Emmons 1917; Locke 1926).
En la actualidad, esta evaluacién es universalmente aceptada como una técnica efectiva y de bajo
coste en la exploracion de los afloramientos y mineralizaciones subsuperficiales, especialmente en
terrenos intensamente meteorizados donde pueden coexistir varios tipos de depodsitos de Fe
(Taylor & Thornber 1992).

Los gossans de metales base son la manifestacion supergénica de un depésito mineral de
sulfuros. Pero el reconocimiento de un gossan s.s. (true gossan) frente a otros afloramientos de Fe
de menor o nulo potencial econdmico (ironstone) requiere conocer la litologia original de la que
derivan los afloramientos y sus mecanismos de formacion.

3.1. ALTERACION DE LOS SULFUROS METALICOS. ZONACION Y
PROCESOS INVOLUCRADOS

El proceso de alteracion supergénica de los sulfuros comienza cuando el oxigeno (y CO,)
atmosférico o proveniente de las aguas superficiales se une a los elementos que componen las
menas metalicas. La alteracion avanza definiendo una serie de "frentes de alteracion” (Fig. 4) que
son el resultado del progresivo equilibrio electroquimico de los sulfuros primarios con la
profundidad (Taylor & Eggleton 2001). Un perfil evolucionado de alteracion de sulfuros masivos
presenta idealmente tres zonas, que de techo a muro son (Bateman 1951):

Zona de oxidacion. Estd comprendida entre la superficie y el nivel freatico. En la parte mas
superficial incluye la zona de gossan y hacia abajo presenta una zona de lavado (leached zone) en
la que se produce una fuerte lixiviacion de la mayoria de los elementos. Esta zona de lavado se



extiende hasta donde alcance el proceso de oxidacion por encima del nivel freatico. En este punto,
parte del contenido metalico de las soluciones puede precipitar formando depodsitos de fases
oxidadas (oxidized ores) si €stas son neutralizadas por las rocas encajantes o minerales de la
ganga. La mineralogia formada en la zona de oxidaciéon es variada y puede incluir 6xidos,
carbonatos, sulfatos, silicatos enriquecidos en metales y también metales nativos. Las fases mas
habituales en las zonas de alteracion de los depositos Ni-Cu-(PGE) se presentan en la Tabla 1.

Zona de enriquecimiento secundario (o de sulfuros supergénicos). Se desarrolla cuando las
soluciones cargadas de metales penetran bajo el nivel freatico. Es una zona en la que normalmente
el oxigeno esta ausente, por lo que el contenido metalico de las soluciones puede precipitar en
forma de sulfuros metalicos secundarios y compuestos relacionados (Tabla 1). El grado de
enriquecimiento en este punto puede condicionar la viabilidad econémica de un deposito.

Zona primaria. Corresponde a la mineralizacion primaria inalterada infrayacente.

Figura 4. Seccioén general de una vena de
sulfuros mostrando los distintos frentes
de alteracién (Bateman 1951).

Gossan

Leached Zone

_ Figure 4. General section through an
< Oxidle Ores _ altered sulphide-bearing vein showing the
Water Table ideal weathering fronts (Bateman 1951).

Enriched Zone

Tabla 1. Mineralogia habitual en las zonas de alteracién de depdsitos Ni-Cu-(PGE). A partir de Blain & Andrew (1977).

Table 1. Common mineralogy in the weathering domain of Ni-Cu-(PGE) deposits. Modified from Blain & Andrew
(1977).

Metal Oxide Sulphate Carbonate Silicate 2° Sulphides
Fe Goethite FeOOH |Jarosite KFe;(SO,4),(OH), | Siderite FeCO; Marcasite FeS,
Lepidocrocite FeOOH [Melanterite FeSO,.7H,0 Ankerite Ca(Mg, Fe)(CO;),
Hematite Fe,04
M agnetite Fe;0,
Ni Bunsenite NiO Morenosite NiSO,.7H,0 Gaspeite (Ni, Mg, Fe)CO4 Garnierite; Ni-hydrous Violarite  Fe*"Ni,S,
Retgersite  NiSO4.6H,0 Reevesite NigFe,(OH),4(CO5).4H,0 [silicates: nepouite, nimite
Cu® |[Cuprite Cu,0 Chalcanthite CuSO,. 5H,0 Malachite Cu,CO;5(OH), Chrysocolla CuSiO4.2H,0|Chalcocite Cu,S
Tenorite CuO Antlerite Cu;SO4(OH), Azurite Cu;3(CO;),(OH), Dioptase ~ CuSiO;. H,O [Covellite CuS
Brochantite Cuy(SO4)(OH),
Co Heterogenite CoO(OH)|Bieberite C0S0,.7(H,0)  |Spherocobaltite CoCO; Jaipurite  Co,_S?
Others |Quartz Sio, Alunite KAL(SO4),(OH)g Sericite , Kaolinite
Barite BasO, Allophana
Cassiterite SnO, Gypsum CaSO,. 2H,0 Phy llosilicates
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Capitulo I Introduccion

En la ZONA DE OXIDACION se producen por tanto dos cambios quimicos importantes: /)
oxidacion de las fases, puesta en solucién de metales y eliminacién de algunos minerales y, 2)

transformacion in situ de determinadas fases a compuestos oxidados. Uno de los principales
desencadenantes de las reacciones es la pirita (FeS,), presente en la mayoria de depositos. La
oxidacion de la pirita u otros sulfuros de Fe equivalentes (marcasita FeS,, pirrotita Fe;,S o
calcopirita CuFeS,) aporta rapidamente sulfato y protones al sistema, los cuales generan acidez y
son potentes solventes de otros constituyentes (Lamey 1966).

El proceso de oxidacion de la pirita tiene lugar en tres etapas: Etapa 1) oxidacion del S; Etapa
2) oxidacion del Fe; Etapa 3) hidrolisis y precipitacion de complejos férricos y minerales. Se trata
de un proceso electroquimico complejo (Rimstidit & Vaughan 2003), pero las reacciones
generales que intervienen se pueden resumir en las siguientes (a partir de Brunner et al. 2008;
Dold 1999; Garrels & Thompson 1960; Guilbert & Park 1986; Park & MacDiarmid 1970):

[1]  FeS,+7,0,+H,0 —Fe’ +280,” +2H (Etapa I)
2+ 1 + 3+ 1
[2] Fe +/,0,+H < Fe + /,H,0O (Etapa 2)
[3] FeS,+14Fe +8H,0 — 15Fe +2S0, +16H
[4]  Fe'™+ 3H,0 & Fe (OH), i+ 3H (Etapa 3)
Ferrihidrita  10Fe’ + 60H,0 <> 5Fe,0,:9H,0 + 30H
Schwertmannita  8Fe¢’ +SO,” + 14H,0 < Fe,Og (OH)SO,+ 22H 6
16 Fe’ +380,7+ 26H,0 < Fe, 0, (OH),, (SO,) s + 42H

Jarosita 3Fe’ + K +280,” + 6H,0 <> KFey(SO,), (OH),+ 6H
Goethita Fe' +2H,0 < FeO (OH)+3H"
Hematites 2Fe’ + 3H,0 < Fe,0;+ 6H'

El azufre de la pirita es cedido al sistema para formar iones sulfato (via formacion de
thiosulfatos) y generar acidez, mientras que el Fe es disuelto como Fe’” [1]. En presencia de
oxigeno tiene lugar la oxidacién del Fe, que pasa de ferroso a férrico [2]. El papel que juega este
Fe*" es critico en la evolucién del proceso de oxidacion. Esto se debe a que el Fe** es un enérgico
oxidante y es capaz de reaccionar con los sulfuros regenerandose asi mismo de forma continua
(mediante la produccion de Fe** que en presencia de oxigeno pasara de nuevo a Fe'") [3]. En
condiciones abidticas, el ratio de oxidacion de la pirita por Fe** estd controlado por el ratio de
oxidacion del Fe*", el cual decrece rapidamente si baja el pH (a pH < 3 la velocidad de oxidacion
de la pirita por Fe’"es de 10 a 100 veces mas rapida que por oxigeno; Ritchie 1994). La actividad
bacteriana también juega un papel muy importante. Determinadas bacterias quimioautotrofas
acidofilas, cominmente del género Thiobacillus (e.g. Thiobacillus ferrooxidans, activas a pH < 4
y Ferrobacillus ferrooxidans, activas a pH ~ 6, Bryner et al. 1967; Sutton & Corrick 1963), son
capaces de oxidar el Fe*" y el S elemental incrementando hasta 5 o 6 veces el ratio de oxidacion
alcanzado en condiciones abidticas (Nordstrom 1982).
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La hidrolisis del Fe'" dara lugar a la formacién de hidréxidos de Fe [4] que iran evolucionando
a fases secundarias como goethita y oxidos de Fe estables (hematites y limonita). Estos
permaneceran como tal constituyendo el gossan en la parte alta de la zona de oxidacion. Si las
soluciones son acidas o deficientes en oxigeno, el Fe también podria migrar como Fe*" o Fe'"
segun el potencial redox (Fig. 5a). En el caso de soluciones sulfatadas muy acidas y con gran
carga de metales, se pueden formar productos intermedios metaestables como ferrihidrita y
schwertmannita, o mas estables como jarosita segun la disponibilidad de K (Bigham 1994;
Bigham et al. 1994; Dold 1999; Nordstrom et al. 1979, 1982; Sato 1992; Schwertmann et al. 1999)
(Fig. 5b). Son los denominados minerales de drenaje dacido (Murad et al. 1994), y su formacion
supone una importante liberacion de protones al medio (Stumm & Morgan 1996).

La oxidacion de la marcasita, dimorfo de la pirita (y producto secundario de la alteracion de la
pirrotita en depositos Ni-Cu), tiene la misma composicion y genera la misma acidez que la pirita.
La cinética de la oxidaciéon en la marcasita puede ser mas rapida que en la pirita, debido a su
morfologia, la habitual presencia de maclas y el tamafio de grano en general mas fino, que
ofrecerian una mayor superficie de oxidacion (e.g. Jambor 1994).

El papel que juega la pirrotita en la zona de oxidacion también es similar al de la pirita. Sin
embargo, la pirrotita es un mineral muy reactivo y su presencia es especialmente importante en
los estadios iniciales del proceso de oxidacion. El ratio de oxidacion de la pirrotita es entre 20 y
100 veces mayor que el de la pirita en presencia de O, atmosférico y a 22°C de temperatura
(Jambor 1986; Nicholson & Scharer 1994; Steger 1982). La pirrotita hexagonal es incluso mas
reactiva que la monoclinica (Orlova et al. 1988), aunque en este tipo de asociaciones minerales de
Ni-Cu no suele aparecer como una fase pura, sino como una mezcla de las fases hexagonal y
monoclinica (Arnold 1966, 1967). Janzen et al. (2000) y Belzile et al. (2004) han estudiado en
detalle la cinética del proceso oxidacion de la pirrotita en base a la influencia del oxigeno y del
Fe', teniendo en cuenta la no-estequiometria de la propia pirrotita (Fe S, donde x= 0 (FeS) —
0.125 (Fe;Sg); Ward 1970).

Cuando el oxigeno es el principal agente oxidante, las reacciones que tienen lugar son las
siguientes:

[1]  FeixS + (2-0.5x)0, + xH,0 = (1-x) Fe*" + SO4* + 2xH" (Etapa 1)
[2] 2Fe*"+0.50,+2H" = 2Fe*" + H,0 (Etapa 2)
[3]  Fe™™+ 3H,0 = Fe(OH), i+ 3H (Etapa 3)

y cuando el agente oxidante es el ién Fe*":

[4] FeiS + (8-2x) Fe*" + 4H,0 = (9-3x) Fe*" + SO~ + 8H", en cuyo caso el ratio de
oxidacion es mucho mas alto.

La oxidacion de la pirrotita también puede incluir la formacion de S nativo y de pirrotita con
altos contenidos de S (estas reacciones estan recogidas p. €j. en Janzen et al. 2000).
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Figura 5. Diagramas Eh-pH de sistemas acuosos representativos del medio supergénico en depdsitos Ni-Cu-(PGE). (a)
Estabilidad entre dxidos de Fe y sulfuros a 25 °C y 1 atm para un contenido total disuelto de $S= 10°® y de 5CO,= 10°
(Garrels & Christ 1965). Las lineas oblicuas separan los distintos ambientes geoquimicos en funcién del Eh y pH (Baas
Becking et al. 1960; Edward & Atkinson 1986; Sato 1960b); (q= PCO,/CH,0). (b) Campos de estabilidad para
compuestos formados tras la precipitacion directa del Fe de aguas acidas sulfatadas generadas con la oxidacion de los
sulfuros de Fe. Sistema Fe-S-O-H 25 °C y 1 atm (Bigham et al. 1996). (c) Sistema Cu-Fe-S-O-H parcial a 25 °Cy 1 atm
para 3S= 10 (Garrels & Christ 1965). (d) Relaciones de estabilidad entre algunos compuestos de Fe representativos
del sistema Cu-H,0-0,-5-C0O,a 25 °C y 1 atm cuando PCO,= 10>y 35= 10" (Garrels & Christ 1965).

Figure 5. Eh-pH diagrams for representative aqueous systems within the supergene environment of Ni-Cu-(PGE)
deposits. (a) Stability relations of iron oxides and sulphides at 25 °C and 1 atmosphere when total dissolved sulphur
and carbonate are y.S= 10 and y.COz= 10°, respectively (Garrels & Christ 1965). Light solid lines separate common
geochemical environments in terms of Eh and pH (after Baas Becking et al. 1960; Edward & Atkinson 1986; Sato
1960b) (q=PCO:/CH:0). (b) Stability Eh-pH fields of compounds formed by direct precipitation of Fe from acid
sulphate waters after the oxidation of Fe-sulphides. System Fe-S-O-H at 25 °C and 1 atm (Bigham et al. 1996). (c) The
system Cu-Fe-S-O-H (in part) at 25 °C and 1 atm when ).5= 10" (Garrels & Christ 1965). (d) Stability relations
among some copper compounds in the system Cu-H20-02-5-CO:z at 25 °C and 1 atm when PCO>=10-35 and }.S= 10"
(Garrels & Christ 1965). >
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Figura 5 (cont.). (e) Sistema Fe-Ni-S a 25 °C y 1 bar cuando la actividad de las especies de Fe, Niy S es de 0.1
mol/dm>. Todas las reacciones reversibles (Warner et al. 1996). (f) Relaciones de estabilidad entre algunos
compuestos de Ni representativos a 25 °Cy 1 atm cuando la PCO, = 10°2 (Garrels & Christ 1965). (g-h) Sistemas Pd-
S-O-Hy Pt-S-O-H a 25 °Cy 1 bar. La actividad del pt*? y Pd** es de 10°%, y para las especies de S disueltas es de 10° (no
incluidas en el diagrama) (Brookins 1987).

Figure 5 (cont.). (e) The aqueous system Fe-Ni-S at 25 °C and 1 bar when aqueous Fe, Ni and S species activities are
0.1 mol/dm?3. All reactions reversible (Warner et al. 1996). (f) Stability relations among some nickel compounds in
water at 25 °C and 1 atm when PCO2 = 10°% (Garrels & Christ 1965). (3-h) Pd-S-O-H and Pt-S-O-H systems at 25
°C and 1 bar pressure. Activity of Pt*? and Pd?* is assumed to be 10 and of dissolved S species is 103 (note that fields
of dissolved S species are not shown) (Brookins 1987).

La calcopirita es un sulfuro mas resistente a la oxidacién en comparacion con la pirrotita, y
algo menos que la pirita. Rimstidt et al. (1994) documentaron que el ratio de oxidacion de la
calcopirita aumentaba con la concentracion de Fe’*, pero en uno o dos 6rdenes de magnitud
menos que la pirita. Las reacciones generales que explican la oxidacion de la calcopirita son:
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[1] 2CuFeS, + 40, — 2Cu*" + Fe*'+ SO,

[2] 2CuFeS, + '"50, +5 H,0 — 2Cu*+ 2Fe (OH); + 4S0,> + 4H" (oxidacion del Fe** y
la hidrdlisis como ferrihidratos).

Asi, la calcopirita puede descomponerse en 6xidos de Fe estables junto con una solucion acida
de sulfato cuprico que evolucionara segun las condiciones de Eh-pH del medio (Fig. Sc-d). Un
comportamiento similar se da en la oxidacion de la bornita (CusFeS,) (Guilbert & Park 1986). La
evolucion de otro tipo de sulfuros de Cu y Ni hipogénicos que no contienen Fe (e.g. calcocita
Cu,S, covellita CuS, millerita NiS, vaesita NiS,, haezlewoodite Ni3;S;) y que pueden reaccionar
con Fe*", 0, y CO,, dara lugar a la formacion de distintas fases oxidadas en la zona de oxidacion
como las que se muestran en la Tabla 1 y Figs. 5c-f. Las reacciones que intervienen en la
formacion de estas fases estan detalladas por ejemplo en Guilbert & Park (1986), Park &
MacDiamird (1970) y Vink (1986).

La oxidacion de estos sulfuros para formar 6xidos e hidroxidos de Fe estables en superficie es
la causa principal de la formacion de los gossans en la parte alta de los cuerpos de sulfuros. Pero
este proceso es también capaz de lixiviar elementos como Cu, Ni e incluso los PGE (Pt, Pd)
siempre que se mantenga la acidez de las soluciones percolantes (ver Fig. Sc-h).

La formacion de la ZONA DE ENRIQUECIMIENTO SUPERGENICO, controlada en gran
medida por las fluctuaciones del nivel freatico, exige una serie de requisitos como son:

(1) minerales primarios adecuados para generar solventes, siendo indispensables los sulfuros de
Fe; (2) aporte de metales a la solucion a través del proceso de oxidacion; (3) permeabilidad del
deposito bajo la zona de oxidacion para permitir el paso de las soluciones sulfatadas; (4) ausencia
de agentes precipitantes en la zona de oxidacion que eviten la retencion de metales en este punto;
(5) desarrollo de una zona anoéxica, y; (6) disponibilidad de agentes precipitantes en la zona no
oxidada; es decir, sulfuros primarios precursores de los supergénicos (Bateman 1951; Evans 1993;
Guilbert & Park 1986). Un proceso importante que tiene lugar en esta zona consiste en que un
metal en solucion reacciona con un sulfuro mas soluble que es disuelto. El metal menos soluble,
precipitara asi como un sulfuro mas enriquecido que reemplaza al anterior. El orden de
solubilidad esperable para estos metales seria: Mn > Fe > Co > Ni > Zn > Pb > Bi > Cu > Ag >
Hg. Su movilidad relativa segun las condiciones del medio se muestra en la Tabla 2. Se trata por
tanto de un reemplazamiento volumen por volumen en el que los sulfuros resultantes presentan un
grado de enriquecimiento variable: incipiente en la base de la zona de sulfuros supergénicos, y
mas notable en la parte alta, donde quiza resistan pequefios relictos de los sulfuros precursores.

Los principales cambios quimicos y mineraldgicos que presentan los perfiles de alteracion en
depositos Ni-Cu-PGE estan relacionados con la transformacion de pirrotita-pentlandita primarias
en la zona de enriquecimiento supergénico. En esta zona, se diferencia la "zona de transicion"
(por encima de la primaria), que hacia arriba desarrolla una "zona de violarita-pirita" (y/o
marcasita) (Ewers & Hudson 1972; Nickel 1973; Nickel & Thornber 1977; Nickel et al. 1974;
Sato 1960a, b; Watmuff 1974). El perfil ideal de alteracion en depositos Ni-Cu se presenta en la
Fig. 6.
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Tabla 2. Movilidad de algunos elementos en funcién del pH y Eh (Levinson 1980).

Table 2. Mobility of some elements as related to pH and Eh (Levinson 1980).

ENVIRONMENTAL CONDITIONS
MOBILITY Oxidizing Acid Neutral-alkaline Reducing
Very Strong |S S Mo, V, S
Strong Mo, V,Zn Mo, V, Cu, Zn, Ni
Medium Cu, As, Ni As As
Low Pb Pb, Fe Pb, Fe Fe
Very Low Fe Cu, Zn, Ni Mo, V, S, As, Cu,
Zn, Pb, Ni
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weathering weathering
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Figura 6. Perfil ideal de oxidacidn en zonas con mineralizacion de sulfuros masivos de Ni-Cu (segun Taylor et al.
1980). Los numeros (1, 2 y 3) se corresponderian con las zonas estudiadas en el medio supergénico de Aguablanca
(ver la seccion de Objetivos). Py pirita, Vi violarita.

Figure 6. Ideal mature oxidation profile for Ni-Cu-massive sulphides (Taylor et al. 1980). Numbered labels (1, 2 and
3) mark those areas studied within the Aguablanca weathered domain (see "Objectives” section). Py pyrite, Vi
violarite.

En la parte mas baja de la zona de transicion, la pentlandita [(Fe,Ni)ySg] es progresivamente
reemplazada por una primera generacion de violarita (FeNi,S4; Vi), produciéndose una liberacion
de Fe y en mayor medida Ni. Este Ni reacciona con la pirrotita presente y da lugar a una segunda
generacion de violarita (V;). Cuando la pentlandita ha sido completamente reemplazada, la
pirrotita suele quedar disuelta. Asi, el Fey S liberados pueden reaccionar con Ni*" y otras especies
de S que hayan percolado de la zona de oxidacion suprayacente, y ser redepositados como pirita y
marcasita ricas en Ni. Esta nueva asociacion violarita-pirita/marcasita puede mantenerse estable
en una cierta profundidad en el perfil, por lo que es posible distinguir una zona discreta de
"violarita-pirita". En ocasiones la violarita puede enriquecerse progresivamente en Ni hacia arriba
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en el perfil si hay un aporte suficiente de Ni desde la zona de oxidacion. En la base de la zona de
oxidacion, con el aporte de oxigeno, la violarita se vuelve inestable y suele aparecer reemplazada
por carbonatos (de NitFe) y oxidos de Fe (Tabla 1). La pirita, marcasita y calcopirita son
oxidadas a goethita rica en Ni y Cu, o pueden quedar como relictos aislados en la Zona de
Oxidacion. Las principales transformaciones minerales tedricas que tienen lugar bajo la zona de
oxidacion en los depodsitos Ni-Cu-(PGE) se presentan en la Fig. 7.
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Figura 7. Principales reacciones que tienen lugar durante la alteracion supergénica en depdsitos de sulfuros Ni-Cu-
(PGE) segln el modelo original de Nickel & Thornber (1974) para el depédsito de Kambalda (W Australia). Las flechas
discontinuas marcan el sentido de las reacciones pero no tienen un significado espacial estricto. Las reacciones en
color morado describen algunos procesos importantes de oxidacidon anddica sugeridos con posterioridad a este
modelo y que se recogen en Williams (1990). Mill millerita, Mrc marcasita, Pnt pentlandita, Po pirrotita, Polyd
polydimita, Py pirita, Vi violarita.

Figure 7. Diagrammatic representation of the main reactions that may occur during supergene alteration in Ni-Cu-
(PGE) sulphide deposits based on the original model proposed by Nickel & Thornber (1974) for the Kambalda deposit
(W Australia). The dotted arrows indicate the reaction paths of the various components and do not necessarily have a
strict spatial significance. Reactions in purple are a number of key new anodic oxidation processes identified in nickel-
rich massive sulphide ores (in Williams 1990). Mill millerite, Mrc marcasite, Pnt pentlandite, Po pyrrhotite, Polyd
polydimite, Py pyrite, Vi violarite.

Los procesos que intervienen en estas transformaciones minerales son complejos y motivo de
debate. Tradicionalmente se ha considerado que el reemplazamiento de los sulfuros de Ni-Fe tiene
lugar en estado sélido, mediante procesos electroquimicos de difusion metalica (Nickel et al. 1974;
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Sato & Mooney 1960; Sato 1960a, b; Thornber 1975a, b). Esto es, considerando el cuerpo
mineralizado como una celda electroquimica redox gigante, con reacciones anodicas liberando
iones metalicos y electrones en profundidad, y reacciones catddicas consumiéndolos cerca de la
superficie, lo que implicaria un flujo de electrones entre ambas regiones (Fig. 7). Los estudios
recientes sobre los mecanismos y la cinética de las reacciones que intervienen en los procesos de
reemplazamiento pseudomorfico de sulfuros (e.g. Tenailleau et al. 2006; Xia et al. 2009 y
referencias), son en cambio consistentes con mecanismos de disolucion-precipitacién (por
ejemplo, en el caso de la formacion de violarita secundaria a partir de pentlandita). Las reacciones
que se proponen usando el O, (aq) como agente oxidante y teniendo en cuenta variables como pH,
T, grado de oxidacion, concentracion de las especies acuosas en Fe, Niy S, o la composicion de la
pentlandita de partida, son las siguientes:

[1] Fe.Nig,Sg+ 18H + 0.50544 = (9-x)Ni*" + xFe** + 8H,Soq) + HyO (disolucion de pentlandita)
2] 2yFe2+ + (6-2y)Ni*" + Osag) + 8H2S(ag) = 2Fe,Ni3 Sy + 12H" + 2H,0  (formacion de violarita)

3] Fe*" + 0.2505(q) + H,O = 0.5Fe,03 + 2H' (formacion de hematites tras la oxidacion del
Fe’* e hidrélisis del Fe'™)

Los factores que controlan y limitan las zonas de oxidacion y enriquecimiento secundario en
un depoésito son muy variados. Entre otros incluyen la edad, clima, topografia, paragénesis
original de sulfuros, morfologia de los cuerpos mineralizados, litologia encajante, presencia zonas
de falla o ratio de erosion. Pero quizas los factores mas importantes son la posicion y fluctuacion
del nivel freatico. Un nivel fredtico profundo, especialmente si desciende lentamente gracias a una
erosiéon activa, favorecera una zona de oxidacion potente. Esta sera asi capaz de liberar
abundantes metales, permitiendo la formacion de una zona de sulfuros supergénicos con un
espesor y un grado de enriquecimiento en metales significativos. Por el contrario, si el nivel
fredtico es poco profundo y se mantiene estacionario, ambas zonas tendran un escaso desarrollo.
Esto mismo también puede ocurrir si la topografia es muy inclinada y las rocas encajantes estan
muy meteorizadas y falladas, ya que las soluciones metalicas pueden migrar lateralmente y ser
traspasadas a las rocas estériles adyacentes (Bateman 1951) (Fig. 6).

Asi, el espesor total del perfil de alteracion y el de los frentes desarrollados podra ser muy
variado (de pocos metros a cientos). Entre los depdsitos Ni-Cu-(PGE), el perfil de alteracion en
Kambalda (Australia) tiene unos 100 m de potencia (Nickel et al. 1974) mientras que en
Kennecott (Alaska) y Tintic (Utah) supera los 600 m de espesor. En otros depositos, como el de
Tsumeb (Namibia), el perfil de alteracion puede tener hasta 1000 m de potencia (Ollier & Pain
1996). Por el contrario, en perfiles menos evolucionados, es frecuente el escaso desarrollo o
ausencia de alguno de los frentes de alteracion. Por ejemplo, en la zona de cementacion de
depoésitos como O'Toole (Brasil), los sulfuros Ni-Cu-Pt son reemplazados por sulfuros
secundarios y la oxidacion resulta de la transicion directa a los hidroxidos de Fe, sin la formacion
intermedia de sulfatos o carbonatos. Igualmente, las zonas de alteraciéon de muchas estructuras
filonianas en la Zona de Ossa-Morena y depdsitos VMS de la Faja Piritica Ibérica carecen de
zonas de cementacion o su desarrollo es minimo (Pérez 2008; Tornos 2008 y referencias).
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3.2. EVALUACION DE GOSSANS Ni-Cu-(PGE)

Ademas de los depositos de sulfuros, las principales litologias que pueden desarrollan
afloramientos de ¢xidos de Fe en superficie comprenden, entre otros: diversos depositos
sedimentarios producidos por precipitacion quimica (e.g. facies sedimentarias exhalativas o
exhalitas, formaciones de Fe bandeado-BIF, depdsitos masivos de Fe oolitico); y diversos tipos de
rocas silicatadas ricas en Fe susceptibles de ser meteorizadas y concentrar Fe detritico, residual o
por precipitacion en zonas de fluctuacion del nivel freatico (Andrew 2000, Fig. 8).

Exhalites, Cheris, Fe-rich Silicate Other
Ircen Formations (BIF) Rocks Sources
+ W
IRONSTONES
Weathered Taconites, Laterites, Silcretes, Ferruginized rocks,
fiooubie o Jaspilites, ltabiritas, Ferricreles ferruginous accretions
Cherts i T
BASE-METAL In Situ Iron
GOSSANS Transported Gossans
Residuum-

Potentially Little or No Economic
Economic Paotential

Figura 8. Clasificacidon de ironstones (Andrew 2000). BIF formaciones de Fe bandeado.

Figure 8. The classification of ironstones (Andrew 2000). BIF banded iron formations.

La discriminacion entre gossans s.s. (asociados a una mineralizacion) y otros ironstones sin
potencial econdémico requiere un estudio previo de la textura, mineralogia y geoquimica del
afloramiento, asi como de las propiedades fisicoquimicas del terreno o perfil regolitico que ocupa.
Mas atn cuando algunos tipos de ironstones pueden concentrar elementos traza en cantidades
elevadas, bien en el propio regolito' o por debajo de éste, pero que no son necesariamente
indicativas de la presencia de una mineralizacion (Taylor & Eggleton 2001). Asi, es importante
diferenciar por ejemplo: la formacion de gossans subeconomicos; rocas ferriferas bandeadas con
jaspe o chert ferruginoso derivadas de depositos estratiformes de Fe (denominadas faconitas en

! Regolito: Es la parte del perfil de suelo que incluye todo el material rocoso original que ha sido meteorizado fisica y
quimicamente. Incluye dos partes: Solum y Saprolito. El Solum o "true soil" incluye los horizontes de suelo mds
superficiales y alterados que estdn influenciados por raices de plantas y que han perdido la estructura del material
original. El Saprolito infrayacente es la parte menos alterada y descansa sobre la roca original. Incluye el material
resultante de la transformacion in situ de la roca, con poco o ningtn cambio de volumen y manteniendo la estructura
del material parental (e.g. Brady & Weil 1996).
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Norteamérica, jaspilitas en Australia e Itabiritas en Brasil); los distintos tipos de duricrust*
(lateritas y ferricretas principalmente, pero también calcretas o silcretas, segiin la composicion
del suelo y del tipo de clastos que englobe); u otros tipos de acreciones ferruginosas superficiales
(Andrew 2000, Fig. 8). Los tipos de ironstones y gossans mas comunes se han esquematizado en
la Fig. 9 y se describen a continuacion (a partir de Taylor & Thornbern 1992):

Figura 9. Tipos de ironstones y gossans segun
Taylor et al. (1980), Taylor & Thorbern (1992),
Taylor & Eggleton (2001). Los distintos tipos
identificados en Aguablanca estan en negrita.

Figure 9. Types of ironstones and gossans.

Based on Taylor et al. (1980), Taylor &

Thorbern (1992), Taylor & Eggleton (2001).

Those types of Fe-rich outcrops recognized at Lateritic Ironstone
the Aguablanca deposit are in bold.
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» Gossans Estériles (barren gossans), desarrollados por la alteracion de las rocas piriticas sin
menas econdmicas.

» Falsos gossans (false gossans), desarrollados en zonas de cizalla u otros conductos accesibles
para las aguas subterraneas o en estratos alterados ricos en Fe. Pueden presentar acumulaciones de
minerales de Fe y Si y formar afloramientos lineales resistentes (e.g. fault ironstone, drainage
ironstone o stratigraphic ironstone, Fig. 9). Las rocas pueden contener cantidades anémalas de Ni
o Cu por la absorcion de metales propios de las aguas subterraneas regionales.

Duricrust: Horizontes superficiales o subsuperficiales muy resistentes que cubren la roca parental y tipicos de climas
tropicales o sub-tropicales. Los principales tipos de duricrust son: calcretas, ferricretas/lateritas y silcretas. Otros tipos
menos comunes son: cal-silcretas, alcretas, magnesicretas y phoscretas (Andrew et al. 2000).

20



Capitulo I Introduccion

» Gossans Transportados (Relocated/Translocated Gossans). La movilidad fisica o quimica del
Fe de un gossan respecto a su posicion original puede dar lugar a masas de ironstones pendiente
abajo (solution-deposited or relocated material). Estas pueden presentar atin elementos asociados
a la mineralizacién primaria, pero en menor proporcion que los gossan s.s., y por tanto no seran
guias directos de la mineralizacion.

» Ferricretas—Lateritas. Ferricreta es un término general para designar las concreciones
ferruginosas (acumulaciones de 6xidos de Fe y material detritico) formadas en la superficie o
cerca de ella. El término deriva de los anglosajones "ferruginous"+"concretion" (ferricrete). Las
ferricretas son el tipo mas comtin de duricrust y pueden llegar a imitar a los gossans y desarrollar
cuerpos lineales. Sin embargo, estos ironstones no desarrollan la tipica textura boxwork de los
gossan, son ricos bien en goethita o en hematites, y no suelen presentan elementos pathfinders.
Los principales tipos de ferricretas son las lateritas (Figs. 9-10).
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Figura 10. Principales tipos de perfiles lateriticos sobre rocas ultramaficas segin su mineralogia dominante. Se incluye
la diversa terminologia empleada en la bibliografia para cada parte del perfil. A partir de Trescases (1986), Elias
(2002), Gleeson et al. (2003), Brand et al. (1998). Gt goethita, Nnt nontronita, Sm esmectita, Srp serpentina, Tlc talco.

Figure 10. Main categories of lateritic profiles formed over ultramafic rocks and based on their dominant mineralogy.

The terminology used in literature for each zone is also included for clarification. After Trescases (1986), Elias (2002),
Gleeson et al. (2003), Brand et al. (1998). Gt goethite, Nnt nontronite, Sm smectite, Srp serpentine, Tlc talc.
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Las lateritas son horizontes de suelo superficiales con abundantes sesquioxidos de Fe-Al y
contenidos muy bajos de Si combinado. Se desarrollan por una intensa meteorizacion de los
regolitos en climas tropicales (Eggleton 2001). Las silcretas son formas de duricrust
complementarias a las lateritas, ya que también implican una fuerte descalcificacion y lixiviacion
de bases del medio. Las lateritas s./. se consideran en general acumulaciones de tipo residual y se
clasifican en dos tipos genéticos seglin la localizacion de los precipitados ferruginosos formados
(McFarlane 1976): (i) Groundwater laterite, cuando los precipitados se forman en zonas de
fluctuacion del nivel freatico, y (ii) Pedogenetic laterite, cuando los precipitados se forman en el
suelo, con el desarrollo de varios horizontes por encima del saprolito. Las lateritas s.l. no
relacionadas con gossans economicos se distinguen claramente de estos ultimos por su espesor,
tipo de perfil de alteracion, posicion en el terreno y textura (Figs. 9-10).

Sin embargo, como se verd en este trabajo, algunos de los procesos en la evolucion de las
lateritas de Ni s.s.” (Fig. 10) son extensibles al proceso de meteorizacion de los regolitos
encajantes de sulfuros Ni-CuzPGE. En ambos casos puede darse un enriquecimiento de metales
base mediante procesos supergénicos en zonas de acumulacion de silicatos hidratados (mottled
clay horizons). Ademas, ambos tipos de perfiles de alteracion pueden ser potencialmente aptos
para el aprovechamiento de PGE (e.g. Bowles 1986, Brotherton 1977, Cochrane 1973, Proenza et
al. 1998, Salpéteur et al. 1995, Traoré et al. 1998, Travis et al. 1976).

A pesar de la gran variabilidad de afloramientos de 6xidos de Fe y de los factores que
determinan sus caracteristicas, se puede establecer una serie de criterios de campo, ttiles en la
evaluacion preliminar de un gossan (Tabla 3).

Tabla 3. Criterios generales para la discriminacion entre ironcrusts y gossans (Blot 2004).

Table 3. Some general criteria for discrimination between ironcrusts and gossans (Blot 2004).

Lateritic Ironcrust Gossan
Morphology Mapable Surface Thin and elongate bodies
Facies Relatively homogeneous on a unique site  Various on a unique site
M icrotexture Erosion of mineral textures Intense replica textures of primary minerals in the pseudomorphs Fe-oxides
Mineralogy Most frequently ternary: Gt, Kln, Qtz ~ Most frequently binary: Gt, Hm, Qtz
Composition and Fe, Al, and Si predominant Predominance of Fe, Si, O
Geochemistry Trace elements: V, Cr, Ti Important trace elements (sulphide Ni-Cu mineralization: Ni, Cu, Ir, Pt, Pd)
Goethite Composition Frequent Al substitution Fixation of trace elemets (e.g. Ni-Cu-Co) inside and outside the lattice
Non-outcroping Silicated oxy-hy droxized zonation Cementation, sup ergene enrichment and oxide zones

alteration sequence

Gt goethite, Hm hematite, K/n kaolinite, Otz quartz

La caracteristica mas evidente es el variado e intenso color de los afloramientos de gossan
(live appearance) frente al uniforme color marrén oscuro que presentan muchos ironstones. Las
caracteristicas texturales y estructurales a gran escala pueden ser indicativas de un gossan s.s.,
como son los bandeados con distinta coloracion, layering, colapsos o deslizamientos. Pueden
presentar brechificacion o acumulacion de fragmentos con matriz limonitica, aunque esto es mas
tipico de gossan transportados y ferricretas. Las texturas boxwork a la escala de facies son mas

® Laterita de Ni s.s.: regolito que contiene una concentracion de Ni econdmicamente explotable, pero no
necesariamente en un horizonte o unidad especificos (Glesson et al. 2003).
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tipicas de la ganga silicatada. Dada la naturaleza resistente de la mineralogia dominante en los
gossan (hidroxidos y oOxidos de Fe), los afloramientos suelen presentar un relieve positivo
respecto a las rocas encajantes, en forma de crestas.

El tamafio de los afloramientos es mas variable. Los gossan sobre sulfuros masivos en
cinturones volcanosedimentarios (e.g. NW Queensland, Scott & Taylor 1987; NE Sudan, Aye et
al. 1985) pueden generar afloramientos discontinuos a lo largo de varios Km y tener decenas de
metros de espesor. Por el contrario, las mineralizaciones en venas o pipes pueden estar
representadas por delgadas capas de gossan dentro de los encajantes ferruginosos, y por tanto, ser
dificiles de identificar. En terrenos tropicales explanados y enterrados, los afloramientos de
gossan son minimos y aparecen como escombros en la superficie, canales de drenaje o
incorporados a los horizontes superficiales. Otro aspecto caracteristico de los gossan frente a los
ironstones son las anomalias geobotanicas, ya que la vegetacion responde a las anomalias
geoquimicas del terreno y en ocasiones revela la presencia de una mineralizacion infrayacente
(Brooks 1972; Cole 1980; Lottermoser et al. 2008).

Sin embargo, las principales caracteristicas diagnosticas de los gossans recaen en: (i) la
mineralogia formada, (7i) las microfacies preservadas, (iii) la geoquimica de los afloramientos y
(iv) la zonacion de la alteracion desarrollada. Las zonas de alteracion de los depositos Ni-Cu-PGE
suelen presentar una serie de pautas comunes que se describen a continuacion.

MINERALOGIA Y TEXTURA. Los minerales secundarios estables que dominan los
afloramientos de gossan son la goethita y el hematites, productos de la oxidacion de los sulfuros y
responsables de las altas concentraciones de Fe que caracterizan a los gossans. La alteracion de
los silicatos durante la oxidacion provoca una rapida liberacion de Si, que es precipitado con los
oxidos-hidroxidos de Fe (a menudo a modo de cuarzo residual o cuarzo secundario de grano muy
fino) completando la tipica mineralizaciéon de los gossan (Taylor & Thornber 1992, Williams
1990). Los compuestos de Fe, y en menor medida los 6xidos de Mn, alofana y filosilicatos
residuales son objeto habitual de estudio en los gossans, ya que presentan elementos pathfinder
como Cu, Ni o Co co-precipitados o adsorbidos (Thornber & Wildman 1984; Thornber 1985).

Los minerales accesorios residuales en un gossan también son representativos de la
mineralizacion precursora y su asociacion litologica. Es de particular importancia la presencia de
relictos de la mineralizacion primaria (e.g. sulfuros o PGM) que puedan quedar protegidos de la
oxidacion por los minerales de la ganga adyacentes, a menudo cuarzo. Otros minerales residuales
frecuentes son magnetita, barita, rutilo o ilmenita.

La presencia de relictos de PGM resulta un indicador directo de una mineralizacion de sulfuros
Ni-Cu precursora, aunque su localizacion en el gossan es dificil y la evolucion de los PGE en este
medio no se conoce en detalle. Como sucede en el caso del Au y Ag, hay evidencias de la
movilidad, transporte y reconcentracion de PGE en los gossan (e.g. Hudson 1986, Cowden et al.
1986). Como se discutira en el Capitulo V, las hipdtesis propuestas para la movilizacion de los
PGE sugieren la formacion de complejos clorurados y se apoyan sobre todo en datos
termodinamicos (e.g. Travis et al. 1976; Bowles 1995).
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Las microfacies preservadas también resultan criterios diagnosticos para la identificacion de
un gossan s.s. (Blanchard 1968). Tras la oxidacion, los minerales primarios generan réplicas
caracteristicas en los 6xidos de Fe que los pseudomorfizan. Destacan dos morfologias: celular o
boxwork, las mas comun en los sulfuros y caracterizada por cavidades angulares; y esponjosas
(spongy), con cavidades redondeadas de tamafio variable. La condicion ideal para estos
reemplazamientos pseudomorficos es la presencia de grandes cristales de sulfuros con planos de
debilidad y un pH relativamente alto en las etapas tempranas del proceso de oxidacion. Esto
favorecera la precipitacion in situ de los 6xidos e hidroxidos de Fe y la co-precipitacion de otros
cationes a lo largo de planos y limites de grano antes de la completa oxidacion del sulfuro. Las
distintas "texturas réplica" de los sulfuros (Tabla 4) y de los minerales de la ganga, se detallan en
Blanchard (1968), Blain & Andrew (1977), Andrew (1980) y Nickel & Daniels (1985), entre
otros. Es posible que estas texturas réplica estén ausentes u obliteradas si la mena primaria es de
grano fino y se desintegra facilmente durante la oxidacion, o bien, por la intensidad de los
procesos de alteracion en el propio gossan (lixiviacion, alteracion mecanica, deshidratacion,
ferruginizacion o silicificacion). Asi, en el caso de gossans muy maduros, la geoquimica
multielemental resulta la técnica mas adecuada para su identificacion.

Tabla 4. Texturas boxwork observadas en gossans Ni-Cu-(PGE) (Blain & Andrew 1977; Ryall & Taylor 1981).

Table 4. Diagnostic boxwork textures usually observed in Ni-Cu-(PGE)-gossans (Blain & Andrew 1977; Ryall &
Taylor 1981).

Mineral Symmetry Controlling Common Replicate Textures
Symmetry
Pentlandite  [sometric {111} Straightforward blocky octahedral (111) cleavage boxworks, pseudomorphs of feathery Vi

margins rep lacing the basal plane of Po. Pseudomorphs of flame lamellae in Po .
Pyrrhotite ~ Hexagonal or | {0001} Imperfect hexagonal boxworks with hierogly phic or hexagonal cells
Monoclinic | {001} Parallel, thin-walled boxwoks
Chalcopyrite Tetragonal {111}, {201} Rectangular boxworks with closely spaced, parallel cell walls and cross walls at 95°to 110°
Pyrite Isometric {100} Cubic pseudomorphs or cavities. Concentric or zoned boxworks

Sphalerite  Isometric {110}, {111} Apgular boxwork, well connected oblique (45°) cross walls and continuous paralell long

walls giving characteristic triangular sub-cells

Galena Isometric {100} Rectangular, cubic, thin-walled boxworks

Po pyrrhotite, Vi violarite

GEOQUIMICA. Los gossan, al igual que el resto de ironstones, estan principalmente
compuestos por Fe, Si, O, cantidades menores y variables de Al, Ca, Mg, Mn, Ti y P derivados de
los minerales de la ganga y la roca de caja, y trazas de elementos pathfinders. La relacion entre
estos elementos y sus concentraciones relativas son las que permiten catalogar a un gossan s.s.

Las mineralizaciones masivas y diseminadas de Ni-Cu+PGE presentan una menor variabilidad
en la asociacion de elementos traza frente a otros tipos de menas (Tabla 5). La presencia de Ni,
Cu, Ag, As, Au, Co, Mg, PGE, Se, Te y Ti, es indicativa tanto de la mineralizacion como de las
rocas encajantes de maficas a ultrabasicas. Ademas, estas mineralizaciones pueden presentar
cantidades menores de Bi, Hg y Sb. La aplicacion de la estadistica para la interpretacion de la
geoquimica en gossans aparece resumida en Davis (1973) y Howarth (1984). Su aplicacion
especifica para la evaluacion de gossans y ironstones se describe por ejemplo en Clema &
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Stevens-Hoare (1973), Joyce & Cierna (1974), Bull & Mazzuchelli (1975), Moeskops (1977),
Ryall & Taylor (1981), Taylor & Scott (1982), Smith et al. (1982) y Andrew (1984).

En general, los gossan s.s. asociados a mineralizaciones Ni-Cu-(PGE) se caracterizan por unos
contenidos relativamente altos de Ni y Cu, bajos en Mn y Cr, y muy bajos en Zn y Pb. Por el
contrario, los ironstones lateriticos se caracterizan por elevados contenidos en Ni y Cr, contenidos
medios o bajos de Mn y bajos de Cu, Zn y Pb. Tras un exhaustivo estudio de los gossans de Ni-Cu
y ironstones en el Yilgarn Craton (W Australia), Moeskops (1977) concluyd que la
discriminacion de un gossan Ni-Cu se puede realizar en gran parte evaluando los contenidos de
Cu y Ni, y los de Cr, Mn, Zn y Pb como posibles indicadores negativos (Tabla 5). Moekskops
(1977) y Travis (1976) sugirieron ademas que los PGE, especialmente Ir, Pt y Pd, y posiblemente
el Se y Te asociados, suponian una informacion valiosa para corroborar el tipo de mineralizacion
precursora. Los PGE estan habitualmente asociados a mineralizaciones de sulfuros, y a pesar de la
movilidad relativa sobre todo del Pd y Pt, suelen quedar concentrados en cantidades importantes
en los gossans. Su relevancia como pathfinders ha sido corroborada en otros muchos depodsitos
como por ejemplo en los depdsitos de Kambalda (Keays 1974, Keays & Davison 1976) y Mt.
Keith (Butt & Sheppy 1975) en el W de Australia, o en la mina O'Toole en Brasil (Taufen &
Marchetto 1989).

Tabla 5. Elementos trazadores vy litéfilos susceptibles de ser analizados durante las campafias de reconocimiento de
gossans. Los elementos entre paréntesis se consideran indicadores negativos (Blot, http://www.gossans.com; Ryall &
Taylor 1981; Taylor & Thornber 1992).

Table 5. Suggested suites of target pathfinder and lithophile elements to be analyzed during reconnaissance surveys of
gossans. Elements in parentheses are negative indicators (Blot 2010, http://www.gossans.com; Ryall & Taylor 1981;
Taylor & Thornber 1992).

Host Rock Expected Mineralization Pathfinder Elements

M afic-Ultramafic Ni-Cu Ni, Cu, Co, Pt, Pd, Ir, Te, (Cr), (Mn), (Zn)

Volcanics Au Au, Pb, As, Sb, Se, Te, Bi, W

Lateritic Ironstones — Al S, Cr, V, Ti, Mn, P

Fault Ironstones — Cu, Zn, As

Felsic Volcanics Volcanic M assive Sulphides Cu, Pb, Ag, Au, As, Sb, Bi, Se, Hg, Sn, Ba
Cu-Mo-Au Cu, Mo, Au, Re

Sediments Pb-Zn-Ag Pb, Zn, Ag, Cu, As, Hg, Sb, (Mn), (Ba), (Co), (Ni)
Cu Cu, As, Pb, Sb, Ag, Hg, (Mn), (Zn), (Co), (Ni)

Carbonates Pb-Zn Pb, Zn, Cd

Skarns Cu-Zn, Pb-Zn, Sn, W, Au-Ag Cu, Pb, Zn, Sn, W, Au, Ag, Mn, Ca

3.3. DISPERSION DE LA ALTERACION

La dispersion geoquimica alrededor de la mineralizacion puede llegar a ser un importante
indicador de la presencia de una mineralizacion econdémica y también es un blanco habitual en las
campafas de exploracion. Su estudio se enfoca tanto a la escala del afloramiento de gossan, como
en los saprolitos o perfiles de suelo circundantes formados tras la meteorizacion del encajante.
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Este proceso de dispersion queda ampliamente evidenciado en la reserva minera de Aguablanca,
como se detalla en los Capitulos I1I y IV de esta memoria.

A la escala de un gossan se pueden desarrollar halos de dispersion primarios que suelen
envolver a la mineralizacion a modo de paredes ferruginosas. Suelen ir inmediatamente seguidos
por halos secundarios, que son producto de la dispersion hidromorfica alrededor de la mena.
Estos ultimos pueden generar anomalias en forma de bolsas que incluso pueden llegar a resistir la
posterior exhumacion y alteracion de la mena adyacente (Fig. 11). Sin embargo, es mucho mas
frecuente que los halos secundarios de dispersion manifiesten un transporte de los elementos mas
moviles en soluciones acuosas hacia zonas mas alejadas alrededor del gossan, como los saprolitos
circundantes o suelos suprayacentes (Andrew 2000; Taylor & Eggleton 1992) (Figs. 6 y 11).

Estas zonas mas alejadas, donde las condiciones mineraldgicas y geoquimicas del medio
pueden variar notablemente, son favorables para interrumpir el flujo de las soluciones metélicas y
fijar metales en concentraciones significativas. Asi, la presencia de 6xidos e hidroxidos de Fe,
filosilicatos, carbonatos, o materia organica en estos puntos puede jugar un papel muy importante
en la sorcion de metales pesados. El alcance de esta dispersion dependera en gran medida del
contenido en metales base de las soluciones y del control que ejerzan la geomorfologia y las
propiedades fisicoquimicas de la roca encajante (Taylor & Eggleton 1992).

Ferruginous _, Sandy Soil

Saprolite Mottled Zone
Clay Zone &

Saprolite

Fresh Rock

\ N
¥ Common 29
Gossan or Ore Primary 5UF'ff|EE”E dispersion
oxidised ore deposit halo . ?iﬂ_ "
ShD‘DtS amamaly 1m maliles,

in ferruginous saprolite,
hydromorphic dispersion

Figura 11. Modelos de dispersién propuestos en terrenos afectados por una mineralizaciéon de sulfuros
primaria y afloramientos de gossan relacionados. Modificado de Taylor & Eggleton (1992).

Figure 11. Sketch showing the interrelationships of dispersion models in a landscape affected by primary
sulphide mineralization and the related gossanous outcrops. Modified from Taylor& Eggleton (1992).
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4. OBJETIVOS

Todo lo expuesto anteriormente refleja la extrema heterogeneidad en las zonas de alteracion de
los depositos de sulfuros y la complejidad de los procesos involucrados. Para la investigacion de
estos procesos en el yacimiento Ni-Cu-(PGE) de Aguablanca, se plantearon una serie de trabajos
en puntos especificos del medio supergénico desarrollado. En concreto, se han abordado
diferentes cuestiones relativas a la formacion de los perfiles de alteracion y a la distribucion y
fijacion de metales base y PGE a través de éstos. Son aspectos que no han sido tratados
previamente en detalle, pero trascendentes desde el punto de vista de la exploracion minera y el
potencial aprovechamiento del medio supergénico en este tipo de depdsitos.

Asi, los objetivos de este trabajo han sido los siguientes:

1) Revision de los antecedentes del yacimiento de sulfuros magmaticos Ni-Cu-(PGE) de
Aguablanca.

2) Caracterizacion de las zonas afectadas por la dispersion de metales en la reserva minera y
evaluacion de criterios diagnodsticos que indiquen la presencia de una mineralizacion de sulfuros
Ni-Cu-(PGE) en profundidad.

3) Estudio de los procesos secundarios de redistribucion y retencion de metales base + PGE en el
ambiente de meteorizacion del deposito.

4) Estudio de la alteracion supergénica de los sulfuros Ni-Cu-(PGE) in situ. Descripcion de la
zonacion de la alteracion y estudio en detalle de los afloramientos de gossan.

5) Estudio de los minerales del grupo del platino en el gossan de Aguablanca. Evolucion de los
PGM con la oxidacion progresiva de los sulfuros encajantes y distribucion de los PGE a través de
los compuestos de Fe que constituyen el gossan.

Los principales resultados obtenidos y las conclusiones de este trabajo se han distribuido de la
siguiente manera:

El Capitulo II encuadra al deposito de Aguablanca desde un punto de vista geografico,
geoldgico y metalogenético. Ademas, resume las caracteristicas de la mineralizacion primaria y la
petrologia de las rocas encajantes que permiten comprender el medio supergénico resultante tras
su alteracion.
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El Capitulo III presenta el estudio del proceso de meteorizacion que afecta a las rocas del
Stock de Aguablanca alrededor a los cuerpos mineralizados. Aqui se presenta la caracterizacion
edafologica, mineralogica y geoquimica de los perfiles regoliticos desarrollados y se discute la
formacion de barreras geoquimicas naturales en el ambiente supergénico.

El Capitulo IV incluye un estudio detallado de las principales fases portadoras de Ni y Cu en
los perfiles regoliticos una vez que los sulfuros han sido alterados y los metales base lixiviados.
Se examinan los distintos procesos involucrados en la retenciéon de metales en condiciones de baja
temperatura.

La primera parte del Capitulo V contiene el estudio mineralogico, textural y geoquimico del
gossan Ni-Cu-PGE de Aguablanca. Se presentan los procesos supergénicos que determinan su
formacion, asi como las caracteristicas que lo convierten en un testigo directo de la mineralizacion.
La segunda parte del Capitulo V recoge los resultados de la investigacién de los PGM en el
gossan de Aguablanca. Ademads, en esta parte se compara el comportamiento observado de los
PGE en el gossan de Aguablanca, con el descrito en otros ambientes superficiales como son las
lateritas y los depdsitos aluviales.

Por tultimo, el Capitulo VI de esta memoria recoge un resumen con las conclusiones generales
de la investigacion realizada.
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Capitulo II. El yacimiento Ni-Cu-(PGE) de Aguablanca

EL YACIMIENTO DE SULFUROS MAGMATICOS
Ni-Cu-(PGE) DE AGUABLANCA

1. LOCALIZACION GEOGRAFICA

El deposito de Aguablanca se localiza al sur de la provincia de Badajoz (Extremadura), dentro
del término municipal de Monesterio y muy cerca de los limites provinciales de Huelva y Sevilla
(Andalucia). Las coordenadas geograficas de la mina son latitud 37°57'40" N y longitud 6°11' 7"
W, y se encuentra a una altura de 450-500 m sobre el nivel del mar. El area comprende
parcialmente las hojas topograficas 1:25000 918-11 y 919-1, editadas por el Instituto Geografico
Nacional.

Los pueblos mas cercanos son El Real de la Jara a 2 km al SE, y Santa Olalla de la Cala a 10
km al SW. El acceso a la mina se realiza desde El Real de la Jara, donde comienza una carretera
asfaltada (Camino de Aguablanca), que en 3 km conduce directamente a las instalaciones mineras

(Fig. 1).

2. DESCUBRIMIENTO Y ANTECEDENTES

El yacimiento de Aguablanca representa el tinico ejemplo en la Peninsula Ibérica de una
mineralizacion economica de sulfuros magmaticos Ni-Cu con elementos del grupo del platino
(PGE) asociada a rocas maficas-ultramaficas. Su descubrimiento en 1993 supuso un hito en la
exploracion minera espafiola al no conocerse equivalentes de esta mineralizacion en todo el SW
de Europa.

A excepcion de los gigantes rusos Norils'k (Naldrett et al. 1996) y Pechenga (Barnes et al.
2001), la mineralizacion del tipo de Aguablanca es muy poco comun en Europa. Los ejemplos
conocidos se limitan a indicios menores (en algunos casos subecondmicos) como son las
mineralizaciones de los complejos maficos de Portino, Hitura, Penikat, Keivitsa y Koillismaa en
Finlandia (Isohanni et al. 1985; Gervilla et al. 1998; Alapieti & Lahtinen 2002; Gervilla &
Kojonen 2002); Ivrea-Verbano en Italia (Garuti et al. 1986); el macizo de Ransko en la Republica
Checa (Pasava et al. 2003), y la mineralizacion de Réna en Noruega (Boyd & Mathiesen 1979).
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La unica mineralizacion de Finlandia en explotacion es Hitura (desde 1970, con una produccion
total a finales de 2005 de 13.6 Mt @ 0.60% Ni y 0.22% Cu Geological Survey of Finland
http://en.gtk.fi/), mientras que la de Ivrea-Verbano tan sélo fue explotada en dos periodos, el
ultimo entre 1934 y 1943. Aunque presenten un escaso tonelaje, las mineralizaciones Ni-Cu-(PGE)
son muy preciadas, ya que suponen casi el 60% de la producciéon mundial de Ni y practicamente
la totalidad de la produccion de los PGE. En el caso del deposito de Aguablanca, se puede decir
que presenta un potencial econdmico excepcional, con una produccién de Ni que podria suponer
el 50% de la produccion total europea (Lunar et al. 2008).

3 Aguablanca
mine site

Figura 1. Localizacion geografica del depdsito de Aguablanca y vista general de la reserva minera, mostrando la
corta y la planta de procesamiento al comienzo de las operaciones mineras en 2005 (www. lundinmining.com).

Figure 1. Geographical setting of the Aguablanca deposit and general views of the mine site showing the open pit and
the processing plant at the beginning of the mining operations in 2005 (www. lundinmining.com).

El indicio de Aguablanca fue detectado por el consorcio minero Presur/Rio Tinto Minera
durante una campafia de prospeccion geoquimica de oro en suelos y sedimentos fluviales en la
Zona de Ossa-Morena. Durante la exploracion se identifico una anomalia geoquimica de Ni
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asociada a un gossan. La evaluacion de la zona, incluyendo trabajos geofisicos y campaiias de
sondeos superficiales (5 m) y profundos (500 m), permitié delimitar la extension del gossan e
identificar la mineralizacion de sulfuros de Ni-Cu-Fe en 1994. La geometria y extension de los
cuerpos mineralizados se establecieron posteriormente (1996—1997, Presur/Atlantic Copper S.A.),
tras la realizacion de mas de 33.000 m de sondeos y una primera galeria de exploracion de 65 m
de longitud.

La compafiia minera canadiense Rio Narcea Gold Mines, Ltd. adquirié el 100% de los
derechos de la mineralizacion en 2001, y su filial, Rio Narcea Recursos S.A. (en activo desde
1995 con la explotacion de minas asturianas de oro como El Valle o Carlés), pas6 a encargarse de
los trabajos de exploracion y explotacion del depdsito. Se realizaron nuevas campaifias de sondeos,
con mas de 45.000 m de testigos recuperados, entre otros trabajos geologicos adicionales, que
apoyaron la viabilidad econémica del yacimiento mediante mineria a cielo abierto. En 2002, Rio
Narcea Recursos S.A. y la consultoria de ingenieria Metallurgical Design & Management (Pty),
Ltd., establecieron las reservas de Aguablanca en 15.7 Mt@0.66% Ni, 0.46% Cu, 0.47 g/t PGE y
0.13 g/t Au. En 2003, se obtiene la licencia de explotacion y en 2004 finaliza la construccion de la
planta de procesamiento en la propiedad minera. La produccion comercial comienza en 2005 con
la venta de los primeros concentrados de Ni-Cu. Toda la produccion hasta el afio 2010 fue
vendida a la compafiia Glencore International AG. En 2007, la firma minera sueca Lundin Mining
adquiere la compaiiia Rio Narcea Gold Mines al comprar el 71.2% de sus acciones mediante una
oferta publica de adquisicion. La compaiiia ha conservado la mina de Aguablanca para acceder al
mercado del Ni, aunque algunas minas como la de oro de Tasiast (Mauritania), fueron vendidas a
su filial Red Back Mining Inc.

Figura 2. Secciones transversal y frontal de la mineralizacion
Ni-Cu-(PGE) del depdsito de Aguablanca (Rio Narcea Gold

Mines, Ltd).

. . . . Scheme of the underground _?,';:"m
Figure 2. Cross-section and front views of the Ni-Cu-(PGE) exploration gallery Py
mineralization at the Aguablanca deposit (Rio Narcea Gold S
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La vida estimada de la mina de Aguablanca segtn las reservas de la explotacion a cielo abierto
se establecid en 10.5 afios, con una produccion anual de ca. 8000 t de Ni, 5000 t de Cuy 0.57 t de
PGE (Pd+Pt). Se podria esperar un incremento significativo de la produccion con la explotacion
subterranea del deposito, ya que bajo las zonas principales de mineralizacion se detectdé mena
adicional con altas leyes de Ni-Cu-PGE (Fig. 2). Sin embargo, con la caida del precio de los
metales base hace tres afios, especialmente del Ni (de ~ 24,000 US$/Ib en 2007 a < 5,000 US$/Ib
en 2009), las labores de interior quedaron temporalmente congeladas. Quiza esta situacion cambie
tras el despunte en el precio del Ni 'y Cu en 2010 propiciado por la fuerte demanda de paises como
China, Brasil o India.

El hallazgo del deposito de Aguablanca desencadend un agresivo programa de exploracion
minera sin precedentes en el SW de la Peninsula Ibérica con objeto de identificar nuevos
depdsitos magmaticos de sulfuros, y abarcando los mas de treinta cuerpos maficos-ultramaficos
de posible interés en la zona. Los trabajos de exploracion por el momento s6lo han detectado
indicios menores de sulfuros de Fe-Ni-Cu (e.g. Forrest 2003, Pina et al. 2009). Esta exploracion
también se centra en la busqueda de depositos rentables de Cu-Au, con especial énfasis en
aquellos relacionados con los VMS (volcanogenic massive sulfides) y con sistemas hidrotermales
10CG (iron-oxide-copper-gold style), tanto en la Faja Piritica Ibérica como en la Zona de Ossa-
Morena.

El entorno de Aguablanca ya habia sido objeto de estudios geoldgicos previos, especialmente
relacionados con las rocas plutdnicas y sedimentarias que encajan a los cuerpos mineralizados
(e.g. Velasco 1976; Casquet 1980, 1982; Casquet & Velasco 1978; Eguiluz et al. 1989; Bateman
et al. 1992, 1994). Pero el interés econdémico y cientifico suscitado por el descubrimiento de
Aguablanca ha dado lugar a numerosos estudios del propio depoésito en los tltimos afios. Estos se
han centrado en: (i) la petrografia y mineralogia de las rocas igneas encajantes, asi como en las
principales caracteristicas estructurales, texturales y mineraldgicas de la mena de sulfuros y PGE
asociados (e.g. Lunar et al. 1997; Bomati et al. 1999; Ortega et al. 1999, 2000a, 2000b, 2001,
2002, 2004; Martin Estévez et al. 2000; Pifa et al. 2005, 2008); (ii) la naturaleza de los
fragmentos maficos que forman las brechas encajantes de mineralizacion masiva del depdsito (e.g.
Pina et al. 20006), y (@ii) la geologia, geoquimica y génesis del depdsito (e.g. Casquet et al. 1998a,
1998b, 1999, 2001; Pifia 2006; Tornos et al. 1999, 2000, 2001, 2002a, 2002b, 2004, 2006; Romeo
2006). El presente trabajo parte asi de un conocimiento detallado de la mineralogia y metalogenia
del yacimiento de Aguablanca que ayuda a pormenorizar los efectos de la meteorizacion y
conocer los procesos de alteracion supergénica en la zona.

3. ENCUADRE GEOLOGICO

3.1. LA CADENA VARISCA

La Cadena Varisca es el segmento europeo de un oroégeno de 8000 km de largo por 1000 km
de ancho que se extiende desde los Ouachitas y los Apalaches en Norte América y Los
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Mauritanides en Africa, hasta el Macizo de Bohemia, en Polonia y la Republica Checa (Matte
1986). Este Orogeno Varisco se formo al final del Paleozoico como resultado de la convergencia
y colision de dos continentes mayores, Laurentia-Baltica al NW y Gondwana al SE, y tras el
cierre de algunas cuencas oceénicas entre las que existian masas continentales menores (Matte &
Ribero 1975; Brun & Burg 1982; Matte 1986, 2001). El orogeno fue posteriormente
desmembrado por la apertura del Océano Atlantico, cubierto por sedimentos mesozoicos y
cenozoicos, y afectado localmente por la Orogenia Alpina.

La seccion europea del ordgeno varisco tiene una longitud de 3000 km y una anchura de
700-900 km. Es una gran cordillera de trazado sinuoso, con una fuerte curvatura en el SW de
Europa (Fig. 3; Franke 1989; Matte 2001) conocida como arco Ibero-Armoricano (Bard et al.
1970) y cuyo nucleo se sitia en Asturias. Actualmente, la Cadena Varisca aflora en Europa a
modo de macizos aislados entre depdsitos mesozoicos-cenozoicos, incluidos a veces en el
basamento de orégenos mas recientes (e.g. Alpes o Pirineos) o separados por océanos (Golfo de
Vizcaya) (Pérez Estaun et al. 2004). Estos afloramientos se localizan en la parte central y
suroccidental de Europa, donde forman los Macizos de Bohemia, Renano, Macizo Central,
Armoricano, Selva Negra y Vosgos, y en la Peninsula Ibérica, donde constituyen el Macizo
Ibérico (Lautensach & Mayer 1961).

La Cadena Varisca presenta una zonacion transversal, distinguiéndose una parte interna con
rocas muy deformadas, metamorfizadas y con abundantes intrusiones graniticas. Esta banda
aparece flanqueada a ambos lados por rocas con metamorfismo de grado bajo o inexistente, en
general de edad devono-carboniferas, afectadas tinicamente por una tectonica de tipo "thin-
skinned" y caracterizadas por la presencia de sedimentos sintectonicos (Pérez Estaun et al. 2004).

Figura 3. Esquema de la Cadena \ S~
Varisca (Franke 1989). ;

I Plataforma de
Europa del Este

Figure 3. Sketch of the Variscan
Chain (Franke 1989).
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3.2. EL MACIZO IBERICO

El macizo Ibérico es el afloramiento mas occidental de la Cadena Varisca y el mas extenso del
zocalo pre-mesozoico de Europa. Ocupa la parte mas occidental de la Peninsula Ibérica, limitando
al N, W y SW con areas oceanicas, al SE con la depresion del Guadalquivir y las Cordilleras
Béticas y al NE con la Cordillera Pirenaica, quedando cubierto por depositos mesozoicos-
cenozoicos hacia el E.

La compleja zonacion estratigrafica, magmatica y estructural del Macizo Ibérico ha conducido
a su division por zonas. Se han propuesto varios modelos de division (e.g. Lotze 1945; Julivert et
al. 1972, 1974; Farias et al. 1987; Arenas et al. 1988) que de N a S recogen cinco zonas: la zona
Cantabrica, Astur occidental-Leonesa, Centro-Ibérica, Ossa-Morena y Sudportuguesa. En algunos
casos se incorpora una sexta zona: Galicia-Tras-Os-Montes (Farias et al. 1987; Fig. 4). El
depdsito Ni-Cu-(PGE) de Aguablanca se localiza en la Zona de Ossa-Morena.

m ZOMA CANTABRICA Figura 4. Division de la Cadena
- = FYRR SIS Varisca en el Macizo Ibérico
ZOHA ASTURGECIDENTAL-LEONESA incluyendo la Zona de Galicia-
—— e ke s oAt Tras-Os-Montes (segln Farias

o: Deminic ded Navia y Al 5 etal. 1987)

. ZONA CENTROIBERICA
-2 2: Formacion Dik de 3apo

CE R e el Comie Boquistograuvbquice | Figure 4. Variscan  chain

d: Unidad Gldetans madsdicenal I . .
ool division in the Iberian Massif

.:I ZONA DE GALICIA- TRAS-OS-MONTES including the Galicia-Tras-os-
o :';E?-:E%h'%’m.p,’ l:hnﬁmp:! Montes Zone (according to
Dj ZOMA DE OESA-MORENA Farias et Lll. 1987)

< a; Precambrico

ZONA SUDPORTUGUESA
a: Faja Piritica

| ———"]

3.3. ZONA DE OSSA-MORENA

La Zona de Ossa-Morena (ZOM; Lotze 1945) forma la parte mas interna de la rama
meridional del orégeno varisco en la Peninsula Ibérica. Se trata de un bloque continental
caracterizado por un zocalo prevarisco en el que abundan rocas igneas y metamorficas, y sobre el
que se deposita una cobertera sedimentaria paleozoica. Su estructura y rasgos geologicos son el
resultado, aparentemente, de la superposicion de los ciclos orogénicos cadomiense y varisco
(Quesada 1991, 1997; Abalos et al. 1991; Abalos & Diaz Cusi 1995; Eguiluz et al. 2000). La Fig.
5 muestra el mapa geologico del area donde se enmarca este estudio dentro de la Zona de Ossa-
Morena (a escala 1:40.000, original de Sanchez Jiménez 2003).

34



Capitulo II. El yacimiento Ni-Cu-(PGE) de Aguablanca

‘wpuoypavN eN ‘SaUoJNIYy TV ‘[INDSON [ OIN ‘[UJ04Ib5) [T ©9) “0S04pad 9 3 ‘VUOIPYJ DA JS ‘Douvjqundy qov ‘vIv)
19p v1p]O vIUYS DOS ‘ULIGITND) N “0J113SUD) [ ©D) “Saivju B ‘0S0JUaA 2P VIOUIIUA AN ‘SOIpawdy S0j oY ‘vuvzvg v zg ‘Sajvaolg 0ig ‘sojunding ng ‘viipalvs eg ‘vjoLwdivg eq
(€007 zouguir[ zayoups) vaiv siyg ui suognid solvwi aiyg puv (WNQZ) JU0Z VU0 -VSSQO Yy} o Suipuiop [pingonigs ayj Suimoys uwds uiajsamynos Jo dvui (921807005 *G 2nd1{

*(€£00Z zauswir zayoues) eaue 9159 ua sauoin|d sajedidulid so| A BUSIO|A-BSSQ 9P BUOZ B 9P S9|BJNIINIISD SOIUIWOP SO| U0d eueds] ap MNS 9P 0130|083 ede| *G eansi4

]

™
Wy og o 1]

- mappesens [R]  conemir-

A 1] 4 ST S0 M l

e e |
P l

sty L werermrere=s [l
- wangy oo [T
RS ST, LT E
ey A g § op ccineny H—
e [

narop e oreuny [

Cor L el
L] T Y _H_

R S S l

L AL R l

L]
" Erid @D BaY) B ORIER D

sty s o g e cwounet [

e

L LA TR _-U

T———
umimpy s cuwen [

ST iy mpE) ap ey g
| ey ousgraLLy B3 5 IS, Do

IWHUTEOLLNID YHOZ! opnascu oo fenuag D

SiuETie | SR D

ST [ WA, T D

WaNIATT

VOId3dl VINSNINGd V1 34 ALST0HUNS TAd 021D0T03D VdVIN

35



» SUCESION ESTRATIGRAFICA

La ZOM consta de dos formaciones precambricas y una seric paleozoica completa en la que
se diferencian: una sucesion preorogénica hasta el Devonico Inferior, y una sucesion sinorogénica
de edad devono-carbonifera. La columna estratigrafica sintética para la Zona de Ossa-Morena se

presenta en la Fig. 6.

Grauvacas y pizarras de Terena.

Afloramientos: Santos de
Maimona, Benajarafe, Berlanga
Valdeinfierno

y

Grauvacas y pizarras de Terena
(parte inferior)

Pizarras con areniscas

Pizarras negras, cherts, calizas

Sucesion detritica del Cambro-
ordovicico

(pizarras, limolitas, areniscas,
hierro oolitico y caliza)

Carbonifero Inferior

Wt discordancia angulay se—
Devénico Inferior
g discordancia angular )
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Ordovicico Inferior
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Cambrico Medio-Superior
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Cambrico Medio-Superior

Formacion Villares, Formacién
La Lapa, Formacion Castelar

Formacion Pedroche, F.
Alconera, F. Santo Domingo

Cambrico Inferior
(Marianiense y Bibliense)

Formacion Torrearboles

Cambrico Inferior
(Ovetiense y Marianiense)

Formacion Malcocinado

Serie Negra
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Cambrico Inferior (Cordubiense)

discordancia angular o
disconformidad

] Fe oolitico
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Lo R volcanicas
E Calizas
Areniscas
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B2 s

Rifieense-Vendiense

SERIES PRECAMBRICAS

Figura 6. Columna estratigrafica esquematica de la
Zona de Ossa-Morena (Azor et al. 2004).
F Formacion, Sup Superior, Inf Inferior.

Figure 6. Summarized stratigraphic column of the
Ossa-Morena Zone (Azor et al. 2004).
F Formation, Sup Upper, Inf Lower.

Las rocas precambricas afloran principalmente en el nucleo de los anticlinorios de Portalegre-
Badajoz-Cordoba al NE y Olivenza-Monesterio al SW (Herranz 1984).

SUCESION PREOROGENICA (Quesada at al. 1990a)

Se compone de:
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1) El supergrupo de Valencia de Las Torres-Cerro Muriano (Quesada et al. 1987), que se
compone a su vez de la Formacion Blastomilonitica (Delgado-Quesada 1971) a muro, y la Serie
Negra (Carvalhosa 1965) a techo. El contacto entre ambas formaciones ha sido interpretado como
una discordancia por Pascual (1981), y como parte de una cuenca por Apalategui & Higueras
(1983) y Quesada et al. (1987). La Formacién Blastomilonitica presenta anfibolitas de origen
volcanico (Arriola et al. 1983) con caracter de toleitas continentales (Mata & Munha 1986; Garcia
Casquero 1990) que Quesada et al. (1990a) asocian con un proceso de rifting. La Serie Negra ha
sido descrita por Eguiluz (1987) (Fig. 6) como una sucesion de pelitas ricas en grafito y
cuarzovacas, con intercalaciones de anfibolitas. Su depoésito tuvo lugar en un medio marino
somero durante el Rifeense Medio-Superior (Chacon 1979; Chacon et al. 1984).

2) Cuerpos de Serpentinitas. Afloran en el flanco N del Antiforme Olivenza-Monesterio y han
sido interpretados como cuerpos ofioliticos por Eguiluz (1987).

3) Grupo Sierra Albarrana. Esta formado principalmente por rocas pelitico-areniscosas.
Algunos autores lo consideran de edad precambrica al estar intruido por plutones del Paleozoico
Inferior (e.g. Garcia Casquero et al. 1985; Abalos et al. 1991), pero otros lo consideran paleozoico
(Apalategui et al. 1985a; Marcos et al. 1991; Azor et al. 1991, 1992).

SUCESION SINOROGENICA

Se situa de forma discordante sobre las anteriores y esta afectada por los ltimos estadios de la
Orogenia Cadomiense (Quesada et al. 1990a). Se estima de edad infracambrica, probablemente
Vendiense Medio-Superior (Lifian & Palacios 1983; Linan & Quesada 1990). Se compone de:

1) Complejo volcanosedimentario (Formacion de Malcocinado; Fricke 1941; Fig. 6). Se
encuentra con frecuencia entre la Serie Negra y las series cambricas y es una sucesion compuesta
por lavas y rocas volcanoclasticas relacionadas con un magmatismo calcoalcalino, probablemente
en relacion a un arco magmatico en una zona de subduccion de edad cadomiense (Sanchez
Carretero et al. 1989; Pin et al. 2002).

2) Complejo Flyschoide. Compuesto por filitas, arcosas, grauvacas y conglomerados
poligénicos que interestratifican el complejo volcanosedimentario.

SERIES PALEOZOICAS

De forma resumida, se presenta la sucesion de los principales materiales en base a su relacion
con los distintos estadios del ciclo orogénico varisco (segin Dallmeyer & Martinez Garcia 1990).

SUCESION PREOROGENICA
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1) Fase de rift - (Cambrico). Los afloramientos cambricos mas importantes de la ZOM se
sitian a ambos lados del antiforme Olivenza-Monesterio. Se dividen en varias unidades tectono-
sedimentarias (Lifian 1984b; Lifian & Quesada 1990) que presentan diferencias importantes en
cuanto a la potencia y desarrollo de las facies indicando la existencia de cuencas con diferente
subsidencia. Las cubetas de las que mas datos se conocen son la “Cubeta de Alconera” al NW y la
“Cubeta de Cordoba” al NE (Fig. 7), representativas de los dominios mas y menos subsidentes,
respectivamente. Permiten establecer la estratigrafia general del Cambrico de la ZOM.

Figura 7. Distribucion geografica de
las principales unidades tectono-
sedimentarias de edad cambrica en
la Zona de Ossa-Morena (Azor et al.
2004).

Figure 7. Geographical distribution
of the main Cambrian tectono-
sedimentary units within the Ossa-
Morena Zone (Azor et al. 2004).
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Se pueden definir tres grandes unidades en las secuencias cambricas de la ZOM:

a) Formacion detritica inferior. Es una formacion siliciclastica granodecreciente de edad
Céambrico Inferior que se sitlia de forma discordante sobre los materiales precambricos (Lifian &
Quesada 1990). Los materiales que la componen sugieren un medio de depdsito litoral a sublitoral
para todo el Cordubiense. (Formacion Torrearboles, Linan 1978; ver Fig. 6).

b) Secuencia carbonatada intermedia. Se sitiia por encima de forma concordante e intercala
material carbonatico y siliciclastico, escasas areniscas y dolomias, y material terrigeno. Esta
secuencia ha sido datada en asociaciones de fosiles y se le atribuye una edad entre Ovetiense y
Marianiense. (Formacion Pedroche, Formacion Alconera, Formacion Santo Domingo, Lifian
1974; ver Fig. 6).

c) Secuencia detritica superior. Esta serie se deposita al final del Cambrico Inferior
(Marianiense y Bibliense). Estd formada por margas en la base y pizarras y areniscas a techo que
estdn acompafnadas de importantes aportes volcanicos, especialmente en el Cambrico Medio-
Superior. (Formacion Los Villares, Lifian 1974; Formacion La Lapa; Formacion Castelar, Lifan
et al. 1995; Formacion Capas del Playon, Sanchez Garcia 2001; ver Fig. 6).

Los procesos transgresivos, acompafiados de inestabilidad tectonica y de una importante
actividad volcanica bimodal, se interpretan como producto de una fase de rifting (Lifidn &
Quesada 1990; Giese et al. 1994).
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2) Fase de margen pasivo - (Ordovicico-Silurico-Devonico). En este periodo se da una fase
de margen pasivo durante la que se generan cuencas con depositos de sedimentos tipicos de aguas
someras en condiciones de plataforma (Robardet & Gutiérrez Marco 1990; Giese et al. 1994).

La sucesion postcambrica, previa a los depositos del Paleozoico Superior, presenta notables
diferencias en los distintos dominios de la ZOM, e incluso dentro de un mismo sector. Unos de
los afloramientos mas extensos se localizan al S del antiforme Olivenza-Monesterio y lo
constituyen sucesiones detriticas formadas por conglomerados alternantes con pizarras y cuarcitas
(Julivert & Truyols 1983) discordantes sobre el Cambrico (Sucesion Cambro-Ordovicico, Fig. 6).
Sobre los conglomerados aparece una serie formada por pizarras negras, areniscas, chert y calizas,
de edad Ordovicico Medio-Superior, probablemente depositados en un ambiente de plataforma
somera (e.g. Schneider 1952).

El Silarico de la ZOM se caracteriza por su notable continuidad, el predominio de facies
lutiticas con desarrollo de pizarras negras a muro y areniscas o cuarcitas a techo (Julivert &
Truyols 1983, Fig. 6), asi como por su caracter condensado (100—150m). La sucesion del
Devonico de la ZOM se desarrolla en continuidad con el Silurico. Las series suelen estar
dominadas por limolitas o pizarras verdes a marrones (e.g. Formacion Tamajoso y Unidad
inferior del Grupo El Pintado), pizarras y limonitas (e.g. Formacion El Verdugo), o bien pizarras
gris-verdosas con lentejones de encrinitas (e.g. Esquistos Rayados). La parte basal de la
Formacion Terena presenta grauvacas, pizarras y conglomerados (Robardert & Gutiérrez-Marco
2004) (Fig. 6).

SUCESION SINOROGENICA

La sedimentacion sinorogénica tiene lugar entre el Devonico y el Carbonifero Inferior. Es
esencialmente marina y se desarroll6 durante un episodio distensivo con abundante volcanismo y
plutonismo. Algunos ejemplos de afloramientos sinorogénicos al NE de la Zona de Ossa-Morena
son Los Santos de Maimona, Valdeinfierno (continental), Benajarafe, Berlanga, y Guadalcanal
(Fig. 8).

Sobre la discordancia del Devonico Medio aparecen tres unidades, separadas a su vez por
discordancias, que corresponden a distintos estadios de la orogenia (Julivert 1983):

1) Una serie de tipo Culm (Ptefferkorn 1968), de edad Carbonifero Inferior (Henke 1926;
Ortuiio 1971), caracter turbiditico, y con frecuentes intercalaciones de rocas volcanicas basicas
(Julivert 1983) con afinidades de caracter calcoalcalino rico en K (Giese et al. 1994). Dentro de la
serie destaca la parte superior de la Formacion Terena (Fig. 6).

2) Serie de pizarras, areniscas y conglomerados dividida en dos unidades por una
disconformidad (Julivert 1983; Ortufio 1971); una de las unidades es de edad Viseense Superior-
Namuriense y otra de edad Westfaliense (Jongmans 1951; Dijkstra 1955; Ortufio 1971). Estos
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materiales fueron depositados en cuencas intramontafiosas de tipo pull-apart (Quesada et al.
1990b) y generados en un contexto de colision continental oblicua (Apalategui et al. 1990a).

3) Serie molasica post-tectonica, de edad Estefaniense (Wagner & Utting 1967; Julivert 1983),
la cual se depositoé en una nueva serie de cuencas intramontafiosas desarrolladas bajo un régimen
extensional durante los Gltimos estadios de la Orogenia Varisca (Quesada et al. 1990b).

Figura 8. Principales afloramientos -
carboniferos en la Zona de Ossa- 3 [ ]zona Centroibérica

Morena (Azor et al. 2004). S0km []zona de 0ssa-Merena
-L:;__ i -b:lna Sudportuguesa
Figure 8. Main Carboniferous i [ Rocas post-paleczoicas|

outcrops in the Ossa-Morena Zone

(Azor et al. 2004). . Illunidades de Sutura

» ESTRUCTURA Y DEFORMACION

La estructura general de la ZOM es compleja por la superposicion de varios eventos tectonicos,
aunque su compartimentacion se dio durante la Orogenia Varisca. Las principales estructuras
aparecen en direccion NW-SE con vergencia hacia el SW y un metamorfismo variable.

La nomenclatura para la divisién de los dominios estructurales es variada, pero teniendo en
cuenta la disposicion de los afloramientos paleozoicos y su estructuracion en grandes anticlinorios
y sinclinorios (Bard 1969; Garcia de Figuerola et al. 1975; Chacon et al. 1983; Apalategui et al.
1990a), de N a S se distinguen los siguientes dominios (Fig. 9):

1) Dominio Valencia de la Torres-Cerro Muriano (Banda de Cizalla Badajoz-Cordoba, Laurent &
Bladier 1974)

2) Dominio de la Sierra Albarrana (Unidad de Sierra Albarrana)
3) Sinclinorio de Zafra-Alanis (Gutiérrez Elorza et al. 1971) (Unidades de ArroyoMolinos y
4) Anticlinorio Olivenza-Monesterio (Alia Medina 1963). Zafra-Monesterio)

Importante en este estudio, ya que en este dominio se localiza el deposito de Aguablanca.
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5) Sinclinorio de Jeréz de los Caballeros-Fregenal (Unidad Elvas-Cumbres Mayores)
6) Sinclinorio de Barrancos-Hinojales (Unidad Barrancos-Hinojales)

7) Banda metamorfica de Aracena (Unidad Beja-Aracena)

Figura 9.  Principales
dominios estructurales en
la Zona de Ossa-Morena
(modificado de Sanchez
Jiménez 2003).

Figure 9. Main structural
domains of the Ossa-
Morena Zone (modified
from  Sdnchez  [iménez
2003).

AGB  the Aguablanca
deposit, Dom. domain,
ZCI Central Iberian Zone,
ZOM QOssa-Morena Zone,
ZSP  South Portuguese
Zone.

LA DEFORMACION PREVARISCA cadomiense es solo evidente en la zona SE del
Antiforme Olivenza-Monesterio (Unidad de Arroyomolinos), donde se observan interferencias de
pliegues cubiertos por rocas discordantes volcanosedimentarias del Proterozoico tardio
(Apalategui et al. 1990a). Se registran estructuras penetrativas asociadas al plegamiento y
afectadas por aureolas de contacto de plutones del Vendiense (Cueto et al. 1983) y del Cambrico
Superior (Galindo et al. 1986). También aparecen conglomerados de la base del Cambrico con
clastos de la Serie Negra deformados y metamorfizados (Eguiluz et al. 1984).

LA DEFORMACION VARISCA en la Zona de Ossa-Morena se da en varias etapas
superpuestas y acompafiadas de un metamorfismo de bajo o muy bajo grado. Las primeras
estructuras variscas son grandes pliegues acostados de orientacion NW-SE con trazas axiales
complejas debido a un plegamiento posterior. Forman un tren de pliegues kilométricos apretados
y vergentes al SW, con desarrollo de una foliacion penetrativa. La principal estructura de esta fase
es el Anticlinal de Olivenza, formada en condiciones de grado bajo (Exposito et al. 2002). Es
probable que la formacion de los primeros pliegues se hubiese iniciado en el Devénico Inferior.
Los pliegues acostados estan cortados por cabalgamientos con vergencia SW. El principal es el
Cabalgamiento Olivenza-Monesterio (Eguiluz 1987; Expdsito 2000; Expdsito et al. 2002), una
estructura ductil-fragil que divide diagonalmente a la zona central de la ZOM de NW a SE, donde
se escinde y da lugar a un sistema de cabalgamientos. Este sistema desplaza ocasionalmente la
traza axial del Anticlinal de Olivenza e incluso forma horses en algunas de sus ramas. El edificio
estructural formado por los pliegues acostados y los cabalgamientos parece sufrir un colapso
posterior generando fallas normales de bajo angulo que segin Azor (1994) estdn ligadas a la
apertura de cuencas carboniferas.
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También se ha identificado un episodio de deformacion que desarrolla pliegues rectos de
orientacion NW-SE con vergencia variable al SW o NE y que suelen llevar asociada una
foliacion de plano axial. Este episodio se reconoce en toda la ZOM vy se le atribuye una edad
Westfaliense (Martinez-Poyatos 1997). Los pliegues rectos suelen aparecer cortados por fallas
inversas de alto angulo tardivariscas, pero que corresponden a la misma etapa de acortamiento.
Las estructuras mas tardias que se conocen son fallas subverticales de salto en direccion izquierdo
y que se concentran en ambos limites de la ZOM (Simancas 1983). Los datos sobre la estructura
profunda de la ZOM ponen de manifiesto que podria estar enraizada en niveles medios de la
corteza (Simancas et al. 2003).

» METAMORFISMO

La ZOM presenta zonas con grados metamorficos muy variables que van desde zonas sin
metamorfismo o con anquimetamorfismo, hasta zonas de alto grado resultado de la accion
conjunta de las orogenias Cadomiense y Varisca (Quesada & Munha 1990).

ZONAS METAMORFICAS FINIPRECAMBRICAS

En la zona de cizalla Badajoz-Cordoba afloran gneises con metamorfismo de alto grado y
anatexia, asi como anfibolitas producto del retrometamorfismo de eclogitas (Mata & Munha 1986;
Abalos et al. 1991). Este metamorfismo es coetaneo con la primera fase de deformacién (Blatrix
& Burg 1981; Quesada & Dallmeyer 1994), y es seguido por un metamorfismo de contacto que se
cree debido al emplazamiento de granitos durante el evento extensional (Abalos 1989). Durante la
deformacion transpresiva sinestral varisca de este dominio tuvo lugar la retrogradacion, datada en
370-330 Ma (Garcia-Casquero et al. 1988; Dallmeyer & Quesada 1989; Dallmeyer et al. 1993).
El Antiforme Olivenza-Monesterio presenta un metamorfismo con gradacion desde facies de
esquistos verdes hasta anfibolitas que se ha relacionado con el ciclo metamorfico finiprecambrico
(Quesada 1975; Eguiluz & Quesada 1980; Eguiluz et al. 1984; Quesada & Munha 1990).

ZONAS METAMORFICAS VARISCAS

En el dominio de Sierra Albarrana se observan rocas que llegan a alcanzar facies de anfibolitas de
alto grado (Garrote 1976; Quesada 1983; Dallmeyer & Quesada 1989) y también se ha descrito
metamorfismo de baja presion con anatexia (Azor & Ballevre 1997). Dentro del metamorfismo
varisco cabe destacar el macizo metamorfico de Lora del Rio (granulitas de baja presion) (Apraiz
et al. 1993a, 1993b; Apraiz 1996), la zona SW del anticlinorio Olivenza-Monesterio, y el
complejo metamorfico-anatéctico de Valuengo (Apraiz & Eguiluz 1996). Los grados mas altos de
metamorfismo se encuentran en el macizo de Evora-Beja-Aracena, donde las rocas presentan
desde grado medio a muy alto (e.g. Bard 1969).

» MAGMATISMO

Segun la abundante bibliografia consultada sobre el magmatismo en la ZOM (e.g. Apalategui
et al. 1990a; Azor 1994; Azor et al. 2004; Eguiluz et al. 1983, 1999, 2000; Exposito 2000; Pons
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1982; Salman et al. 2002, 2004, Sanchez Carretero 1990, Sanchez Carretero et al. 1989; entre
otros), las principales caracteristicas de este magmatismo son las siguientes: (i) formacion de
alineaciones magmaticas direccion NW-SE con cuerpos plutonicos pequefios (Fig. 5), (i) caracter
bimodal, con asociacion de rocas basicas y acidas, (iii) frecuente magmatismo basico, (iv)
existencia de rocas hiperalcalinas y (v) el lapso temporal que abarcan los fendmenos igneos: desde
el Neoproterozoico hasta el Pérmico.

El magmatismo precambrico previo a la Orogenia Cadomiense dio lugar a una serie
volcanosedimentaria asociada a un volcanismo bimodal. Durante la Orogenia Cadomiense, se
produjo un volcanismo calcoalcalino que gener6 coladas de lava, depdsitos volcanoclasticos y
plutones graniticos subvolcanicos, probablemente asociados a un margen activo de tipo andino
(Sanchez Carretero et al. 1989).

El magmatismo prevarisco durante la Fase de Rifting, produce un volcanismo alcalino intra-
placa que evoluciona a un magmatismo toleitico de afinidad oceanica (Mata & Munha 1986). En
la zona septentrional de la ZOM afloran plutones alcalinos que intruyeron durante la fase de
margen pasivo (Sanchez Carretero et al. 1990). En las zonas mas meridionales abundan las rocas
basicas, sobre todo dioritas con menos gabros y granitoides (Dupont et al. 1981).

El magmatismo varisco esta representado por rocas volcanicas y plutonicas. El plutonismo
varisco tiene una composicion de intermedia a acida, es de carécter calcoalcalino, y presenta unas
litologias que varian desde tonalitas y granodioritas metaluminosas, hasta granitos y leucogranitos
peraluminicos y en menor medida, cuerpos gabroicos. El principal complejo pluténico varisco
aflora en el nucleo del Anticlinorio de Olivenza-Monesterio (Fig. 5) y esta formado por un grupo
de plutones con una distribucién aproximadamente circular (Brun & Pons 1981; Dupont et al.
1981). Durante el Pérmico tiene lugar un evento extensional que permitié la intrusion de una
familia de diques diabasicos de orientacion NW-SE presentes en diversas arecas de la ZOM
(Galindo et al. 1991). A unos 50 km al SE de la agrupacion de plutones dentro del Anticlinorio
Olivenza-Monesterio se emplaza el Complejo igneo de Santa Olalla del Cala, que engloba el
Plutoén principal de Santa Olalla y el Stock de Aguablanca, donde se localiza el yacimiento Ni-Cu-
(PGE) de Aguablanca.

3.4. EL COMPLEJO iGNEO DE SANTA OLALLA

El Complejo igneo de Santa Olalla (SOPC, Santa Olalla Plutonic Complex) se localiza en el
flanco S del Anticlinal Olivenza-Monesterio (Fig. 5). Esta dentro de una cufia limitada por la falla
de Cherneca al N, paralela a las estructuras variscas de la zona (N120) y con una cinematica
inversa con sentido sinestral; y al S, por la falla de Zufre, desgarre sinestral tardivarisco de
direccion N80 que marca el comienzo de la Zona Sudportuguesa (Lotze 1969). EI Complejo
intruye entre las dos subunidades estratigraficas basales de la Unidad de Arroyomolinos
(Apalategui et al. 1990a, b; Apalategui & Sanchez Carretero 1991) que de muro a techo son: la
Sucesion de Tentudia, perteneciente a la Serie Negra neoproterozoica (Eguiluz 1987) y el
complejo volcano-sedimentario de Bodonal-Cala, de edad Cambrico Inferior (Eguiluz 1988).
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Por el N intruye en la Sucesion de Tentudia, una serie mondtona en la que alternan
metagrauvacas ricas en pirita y pizarras con delgadas intercalaciones de metavolcanitas y
cuarcitas negras. Por el E y el W intruye en el Complejo Bodonal-Cala, una serie volcano-
sedimentaria que aflora a lo largo del flanco meridional de la Antiforma de Monesterio (Eguiluz
et al. 1989). El Complejo Bodonal-Cala en este area esta formado por tobas cristalinas y tobas
riolitico-daciticas de grano fino que alternan con pizarras y cineritas. Presenta intercalaciones de
porfidos rioliticos de grano grueso, con grandes fenocristales de feldespato potasico con texturas
rapakivi (pérfido de Bodonal-Cala; Hernandez Enrile 1971), y marmoles, mas abundantes hacia el
techo de la serie. Hacia el S, el complejo esta en contacto con pizarras del Devonico-Carbonifero
Inferior a través de la falla de Zufte.

» CUERPOS PLUTONICOS

El Complejo igneo de Santa Olalla estd formado por dos cuerpos pluténicos principales (Fig.
10):

(1) El Plutén Principal de Santa Olalla (SOMP, Santa Olalla Main Pluton), de geometria
eliptica (eje <7 Km) y rango composicional entre gabro y granito.

(2) El Stock de Aguablanca, un pequefio plutén mafico-ultraméfico subcircular (2-3 km?”) donde
encaja la mineralizacion Ni-Cu-(PGE) de Aguablanca.

Ademas, en distintos puntos del Complejo aparecen granitoides con facies desde aplitoides a
granitos de grano fino y abundantes enclaves de rocas metapeliticas. Estas masas afloran como
cuerpos tabulares dentro del SOMP, o bien como cuerpos graniticos de mayor entidad en el
encajante o en los bordes del pluton (e.g. Teuler, Garrote, y Cala, que incluye una mineralizacion
de magnetita; Fig. 10).

EL PLUTON PRINCIPAL DE SANTA OLALLA

Es el cuerpo pluténico mas grande del Complejo igneo de Santa Olalla. Su composicion es
heterogénea y petrograficamente se trata de un cuerpo zonado de forma inversa con
monzogranitos y granodioritas en el nucleo del plutén, que pasan gradualmente hacia borde a
tonalitas biotitico-anfibolicas y finalmente a cuarzodioritas y dioritas anfibdlico-biotiticas
(Velasco 1976; Casquet 1980; Casquet et al. 2001). Hacia el N presenta un aumento progresivo de
la basicidad, donde aparecen dioritas, e intruye al pequefio pluton mafico de Aguablanca. Hacia el
NW, aparece la apofisis de La Sultana (Apalategui et al. 1990b; Tornos & Velasco 2002), con
tonalitas y cuarzodioritas hornbléndico-biotiticas.
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Figura 10. Mapa geoldgico del Complejo Pluténico de Santa Olalla (Romeo 2006).

Figure 10. Geological map of the Santa Olalla Plutonic Complex (Romeo 2006).

El SOMP presenta una evolucion geoquimica de tipo calcoalcalino. Tiene un caracter post-
tectonico y da lugar a una extensa aureola de metamorfismo de contacto de hasta 2 km de ancho
al S de la Falla de Cherneca. Este metamorfismo de contacto alcanza el alto grado en las zonas
mas internas (desde las facies de los esquistos verdes hasta las corneanas piroxénicas) y borra
completamente las evidencias de la organizacidon previa. Desde el punto de vista estructural,
Eguiluz et al. (1989) describen el pluton como la zona de cipula de un cuerpo con forma de
champifién, extravasado hacia el SW, y con una foliacion magmatica especialmente bien
desarrollada en las facies dioriticas. Salman (2002) resume las caracteristicas petroldgicas y
distingue las siguientes facies en el SOMP:

Tonalitas: es la facies mayoritaria y ocupa parte de la zona central y el borde SE del plutédn.
Son rocas mesocraticas heterogranulares de tamafio medio-grueso y con orientacion planar. Estan
constituidas por plagioclasa (Any, sg) a menudo intensamente zonada, cuarzo, biotita, anfibol
(hornblenda), y como accesorios: feldespato potasico, sulfuros, apatito, circon, rutilo y esfena.

Cuarzodioritas: constituyen una banda estrecha, alargada en direccion NW-SE en el borde
NE del plutén. Son dioritas y cuarzodioritas con textura holocristalina, heterogranular, tamafio de
grano medio, y con una proporcion de minerales maficos mayor que las tonalitas. Estan formadas
por plagioclasa (Any_33), flogopita, anfibol (Mg-hornblenda), clinopiroxeno y algo de cuarzo. Los
minerales accesorios son feldespato potasico, circon, epidota, titanita y 6xidos de Fe.

Monzogranitos: con textura holocristalina, heterogranular y tamafio de grano fino a medio.
Los minerales mayoritarios son cuarzo, plagioclasa (An;_;), feldespato potasico, cordierita y
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escasos minerales melanocraticos (biotita, epidota, piroxeno y anfibol). Los minerales accesorios
son apatito, circon, titanita, epidota, allanita y 6xidos de Fe.

El origen del pluton de Santa Olalla es discutido desde un punto de vista petrologico. Se ha
sugerido un proceso de asimilacién de material cortical coetaneo con una cristalizacion
fraccionada que estaria controlada por el fraccionamiento de ortopiroxeno, anfibol y plagioclasa
(Casquet 1980; Casquet et al. 1998a, 2001; Salman 2002). La presencia de microenclaves
indicaria que ambos procesos se dieron cerca del emplazamiento final. Por otro lado, Bateman et
al. (1992, 1995) propusieron que la generacion del cuerpo principal de tonalitas tuvo lugar por un
proceso de hibridacion de magmas a gran escala. La tonalita seria el producto de la mezcla de un
granitoide con cordierita de origen cortical y un magma de origen mantélico que estaria
representado por el gabro piroxénico de Aguablanca.

EL STOCK DE AGUABLANCA

Aflora en la parte N del Complejo igneo, en contacto con el SOMP. Es una pequefia intrusion
muy heterogénea que presenta contactos tanto concordantes como discordantes y una arquitectura
interna de tipo half-bell jar (Tornos et al. 2001). Esta compuesta por gabronoritas y noritas ricas
en flogopita que pasan a dioritas hacia el S (Casquet et al. 1998a, 2001). Se pueden diferenciar
varias unidades en la intrusion (Fig. 11):

Unidad Dioritica: Es una unidad dominante, formada por dioritas y cuarzodioritas
hornblendico-biotiticas de grano medio similares a las dioritas de borde en el pluton de Santa
Olalla (Casquet 1980). Estas rocas tienen una textura inequigranular subeuhedral, localmente
subofitica, con cristales milimétricos de plagioclasa de composicion intermedia (Angs s;)
débilmente zonada, didpsido-augita, hornblenda-actinolitica, y biotita-flogopita (Tornos et al.
2006). Los minerales accesorios son cuarzo, apatito, pirrotita y circon.

Unidad Gabronoritica: Aflora en el borde N del Stock de Aguablanca y esencialmente consta
de gabronoritas masivas de grano medio con menores proporciones de gabros piroxénicos y
noritas. Estas rocas tienen un caracter de acumulados piroxénico-plagioclasicos (Eguiluz et al.
1989). Localmente, la unidad presenta venas subhorizontales de gabro pegmatitico y escapolita-
hedenbergita. El contacto con la Unidad Dioritica parece gradacional. Esta unidad encaja la parte
mas importante de la mineralizacion de Aguablanca.

Unidad Gabroéica de Contacto: En el contacto con las rocas metasedimentarias encajantes, el
stock presenta un margen discontinuo de unos 6 m en el que aparecen gabros de tamafio de grano
fino y ricos en flogopita (Contact Gabbro, Tornos et al. 2006).

Los gabros del Stock de Aguablanca estan principalmente constituidos por piroxeno (orto- y
clino-piroxeno), anfibol, biotita, plagioclasa y cantidades pequenas de cuarzo. Los piroxenos son
idiomorfos y suelen mostrar una disposicion glomeroporfidica, siendo mas abundante el
ortopiroxeno (ensg ¢p; Tornos et al. 2006) que puede estar débilmente transformado a hornblenda.
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Los clinopiroxenos tienen una composicion mas variable (diopsido y Mg-augita). La plagioclasa
aparece en cristales idiomorficos de composicion muy variada (Ansg_g), con bordes de oligoclasa-
andesina, e incluye numerosos cristales de piroxeno. Los anfiboles (Mg-hornblenda, actinolita) y
la flogopita (X,n= 0.49-0.70; Tornos et al. 2006) constituyen grandes placas irregulares que
incluyen otros constituyentes, como el cuarzo. Los minerales accesorios son ilmenita, rutilo,
pirrotita y apatito. Los gabros pegmatiticos en venas de la Unidad Gabronoritica incluyen
actinolita-hornblenda, didpsido, oligoclasa (Anjs,4) con menor cuarzo, moscovita, titanita,
allanita y apatito.
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Figura 11. Mapa geoldgico detallado del Stock de Aguablanca (sistema de
coordenadas UTM; Tornos et al. 2001; Spiering et al. 2005).

Figure 11. Detailed geological map of the Aguablanca Stock (UTM coordinate system;
Tornos et al. 2001; Spiering et al. 2005).

Enclaves: Una caracteristica de la intrusion de Aguablanca es que ha sufrido importantes
procesos de endo-skarnificacion a lo largo de su borde N inducidos por el contacto con marmoles
del Cambrico Inferior (Casquet 1980). Asi, en el interior del Stock de Aguablanca se pueden
encontrar enclaves del skarn céalcico adyacente a las facies igneas. Este skarn esta descrito en
Velasco (1976) y Casquet & Velasco (1978).

Ademas se encuentran enclaves que contienen marmoles, corneanas, asi como microenclaves
de composicion peraluminica. Los enclaves posteriores incluyen plagioclasas, biotita, espinela,
corindon y sillimanita. También se han encontrado localmente pequefios cuerpos tardios
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porfiriticos de noritas cuarzo-biotiticas de grano fino y cuerpos de microgranitos ortopiroxeno-
biotiticos dispuestos transversalmente (Tornos et al. 2002a). La Unidad Gabronoritica, y en
menor medida la Unidad Dioritica, contienen enclaves elipsoidales de piroxenitas con
mineralizacion. Estos enclaves son equivalentes a la brecha magmatica que aparece en el borde
Norte del Stock de Aguablanca y que lleva asociada la mineralizacion principal de Ni-Cu-(PGE)
(Tornos et al., 2006).

» GEOQUIMICA DEL COMPLEJO

El Complejo igneo de Santa Olalla tiene un caracter calcoalcalino rico en potasio (Casquet et
al. 2001). Este autor, diferencia dos grupos geoquimicos de rocas:

1) Los acumulados noriticos y gabronoriticos del Stock de Aguablanca. Tienen contenidos en
Si0, de 48—57 wt.%, contenidos bajos de K,O (< 0.7 wt.%), elementos incompatibles (Ba, Rb, Th,
Nb) y REE, y contenidos mas elevados de Mg, Niy Cr.

2) Secuencia Magmadtica Principal, de caracter metaluminoso, que incluye el resto de las rocas
del Stock de Aguablanca (las dioritas en la mitad S del Stock de Aguablanca) y todas las facies
del SOMP (dioritica, tonalitica y granitica). Esta secuencia tiene valores mas altos de SiO,
(55.6—67.8 wt.%) y valores de K,O de hasta 4.6 wt.%. Presenta un cierto enriquecimiento en Ba,
Rh, Th y menos Ce. Los contenidos totales en REE aumentan desde las dioritas hasta los
monzogranitos del SOMP.

» EDAD Y EMPLAZAMIENTO DEL COMPLEJO

Las dataciones U-Pb realizadas en el Complejo indican que el SOMP y el Stock de
Aguablanca tienen una edad muy similar. Para el SOMP se han obtenido edades de 332+3.4 Ma
(Montero et al. 2000; U-Pb en zircones, método Kober), 341+3 Ma (Romeo et al. 2004; U-Pb en
zircones, ID-TIMS), y 347+3.4 Ma (Spiering et al. 2005; U-Pb en zircones, SHRIMP). El Stock
de Aguablanca ha ofrecido edades absolutas de 338.6+0.8 Ma (Romeo et al. 2004) y 344+1.1 Ma
(Spiering et al. 2005). Desde un punto de vista geoldgico y cronoldgico, el Complejo plutonico de
Santa Olalla es muy similar a otras intrusiones cercanas como Burguillos (336+1.6 a 338+1.3 Ma,
Dallmeyer et al. 1995; 338£1.5 Ma, Casquet et al. 1998b) y Brovales (340+7 Ma, Montero et al.
2000) (Fig. 5).

Su emplazamiento es considerado como inicialmente forzado, seguido por una etapa de
stopping evidenciada por los abundantes roof pendants que afloran sobre el complejo. Estos
indican que su contacto superior ha sido erosionado sélo de forma incipiente (Eguiluz et al. 1989;
Casquet et al. 2001). La profundidad a la que tuvo lugar el emplazamiento fue establecida por
Casquet (1980) en aproximadamente 2—4 km (0.5—1 Kbar).
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4. MINERALIZACION DE AGUABLANCA

La mineralizacion de sulfuros de Ni-Cu-(PGE) aparece en la zona N de la intrusion de
Aguablanca, y como se ha comentado previamente, encaja en la Unidad Gabronoritica. Se
distribuye en dos cuerpos paralelos subverticales (80° N) de seccion elongada E-W y geometria
elipsoidal, y estd cortada por fallas que ejercen un importante control en su distribucion (Fig. 12).

Los movimientos tectonicos postmineralizacion parecen haber generado un sistema de fallas
de desplazamiento horizontal (F1 a F3; Fig. 12a) de direccion N40°E y que buzan 75°-80° hacia
el SE. Su movimiento aparente es escaso en planta, con excepcion de la falla principal del sistema
(F1) que corta en superficie y en profundidad a las dos zonas principales de mineralizacion. Cada
falla tiene una componente de desplazamiento vertical de entre 50 y 100 m (Rio Narcea Recursos
SA 2009). La falla F3 encaja pequefias bolsas de mineralizacion en jogs extensionales sugiriendo
su actividad probable durante el emplazamiento de la mineralizacion (Tornos et al. 2006).

De los dos cuerpos mineralizados, el localizado al S (denominado "Cuerpo S" en adelante) es
el mayor, con una superficie de ~ 360 x 300 m”, y una profundidad de méas de 600 m. El cuerpo
situado hacia el N ("Cuerpo N" en adelante) tiene una superficie de 300 x 100 m* y sélo 100 m de
profundidad. La mineralizacion localizada por debajo de estos dos cuerpos principales parece
alcanzar un espesor de 30-70 m segun los datos de sondeos realizados en la reserva minera
(Spiering 2005).

4.1. MINERALIZACION MAGMATICA

Se distinguen tres tipos principales de mineralizacion magmatica (Fig. 12b) (Rio Narcea
Recursos SA 2003, 2009):

(1) MINERALIZACION MASIVA-SEMIMASIVA

Esta mineralizacion esta asociada a una brecha magmatica estrecha y discontinua de geometria
pipe-like 'y 30x10 m” de seccion. Consiste en fragmentos subangulares de rocas méficas y
ultramaficas estériles en una matriz gabronoritica con contenidos variables de sulfuros
semimasivos de Fe-Ni-Cu. La concentracion de sulfuros masivos (Ore Breccia) se limita al
cuerpo S y supone el 15-20% del volumen total de mena.

Los sulfuros constituyen el 30—-60% de las rocas, en las que la pirrotita y pentlandita son
dominantes, con menos calcopirita y cobaltita ocasional. Pirita, magnetita e ilmenita aparecen en
cantidades minoritarias. La gran mayoria de los minerales del grupo del platino (PGM) en el
deposito de Aguablanca se encuentran asociados a esta mineralizacion semimasiva (70.8% de los
granos identificados; Ortega et al. 2004; Pina et al. 2008). Estos PGM son principalmente
bismutotelururos de Pd-Pt-Ni y arseniuros de Pt.
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Figura 12. (a) Vista en planta de la intrusidon de Aguablanca a cota 485m que muestra la relacién entre los cuerpos
mineralizados y las principales fallas (Tornos et al. 2006). (b) Vista en planta de la mineralizacion a cota 470 m segun
los datos de sondeos. El corte transversal N-S de la derecha muestra la distribuciéon de los distintos tipos de
mineralizacion (Rio Narcea Gold Mines Ltd. 2003; Mining Journal Spec Publ 2005).

Figure 12. (a) Plan of the +485 m of the Aguablanca intrusion showing the relationship between the orebodies and main
faults (Tornos et al. 2006). (b) Mineralization plant at level +470 m based on drilling information. The S-N cross
section on the right shows the distribution of the different types of mineralization (Rio Narcea Gold Mines Ltd. 2003;
Mining Journal Spec Publ 2005).
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Las leyes tipicas de la mineralizacion semimasiva son de 1-4% Ni y < 1% Cu. El ratio Ni/Cu
varia entre 3 y 5 donde la mineralizacion se vuelve masiva (> 1% Ni; Rio Narcea Recursos SA
2009). La asociaciéon magmatica caracteristica de este tipo de mineralizacion consiste en pirrotita
de grano medio-grueso (localmente reemplazada por pirita y marcasita), pentlandita en agregados
policristalinos a borde de pirrotita o como lamelas de exsolucion, calcopirita, magnetita euhedral
de cristalizacion temprana e ilmenita. Esta asociacion estd generada por la cristalizacion y
reequilibrio subsolidus del liquido sulfurado (Lunar et al. 2008). Tornos et al. (2006) discriminan
entre una asociacion temprana (Stage [) formada por pirrotita masiva con inclusiones de
pentlandita y calcopirita, y una mas tardia (Stage II), en la que la pirrotita es reemplazada por
grandes cristales de calcopirita (que incluye pequefios granos de cubanita, cobaltita, magnetita y
grafito), pirrotita y pentlandita.

Los fragmentos de la brecha magmatica (Pina 2006; Pifia et al. 2006; Lunar et al. 2008) son
de tamafio centimétrico y morfologia subangular o redondeada. En general se disponen
aleatoriamente y muestran un contacto neto con la matriz. La asociacién mineraldgica magmatica
incluye olivino, ortopiroxeno, clinopiroxeno, plagioclasa, anfibol, flogopita, cuarzo, espinela
verde de tipo hercinita, magnetita, ilmenita y escasos sulfuros de Fe-Ni-Cu (pirrotita, calcopirita y
pentlandita; < 5%). Los fragmentos de brecha presentan un amplio rango de litologias entre los
que destacan (Lunar et al. 2008):

- Gabro s.s. (con plagioclasa intercumulus y de forma anecddtica plagioclasa cumulus),
gabronorita, norita y gabro anfibolico. Los fragmentos de gabro s.s. con plagioclasa
intercumulus son los mas abundantes en la zona de brecha (48.7% del total de fragmentos
estudiados, ver revision en Lunar et al. 2008), y son bastante homogéneos desde un punto de vista
textural y mineralogico. Se trata de meso- y orto-cumulados con clinopiroxeno (36—-85% modal),
plagioclasa (15-50%), anfibol (< 16%) y flogopita mayoritarias (< 9%). Los fragmentos de gabro
con plagioclasa cumulus son mas heterogéneos y estan formados por plagioclasa sericitizada (33—
35%) y clinopiroxenos (55.5-63%), y cantidades minoritarias de carbonatos y esfena. Las
gabronoritas son de grano fino y estdn compuestas por plagioclasa (56-64%), ortopiroxeno (8—
25%) y clinopiroxeno (7-22%) con menos anfibol y flogopita (< 2%). Raramente aparecen
pequefios granos de ilmenita (11%). La roca noritica presenta una textura en mosaico formada por
plagioclasa (64%) y ortopiroxeno (25%) con cantidades menores (< 5%) de anfibol, flogopita,
clinopiroxeno, o6xidos Fe-Ti, cuarzo y sulfuros. El fragmento de gabro anfibolico detectado es de
grano medio y se compone de plagioclasa (49%), anfibol de color marrdn (45%) y flogopita (<
7%). No hay presencia de piroxenos.

- Anortosita. Es abundante en la brecha, en fragmentos compuestos por plagioclasa cumulus
parcialmente alterada a sericita (88—73% modal) y cantidades variables de espinela verde,
ortopiroxeno, anfibol, flogopita, olivino serpentinizado, clinopiroxeno, 6xidos de Fe-Ti y sulfuros
magmaticos.

- Peridotita (dunita, harzburgita y wehrlita). La dunita es la litologia mas frecuente entre los
fragmentos peridotiticos e incluye: cristales cumulus anhedrales de olivino con textura en mosaico
variablemente alterados a serpentina con textura en malla, espinela verde intercrecida, y en menor
medida flogopita y carbonatos (< 4%). Otros accesorios minoritarios son piroxenos, plagioclasa,
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anfibol, magnetita y sulfuros intersticiales (pirrotita y calcopirita sobre todo). Los fragmentos de
harzburgita y wehrlita son raros. Los primeros son ortocumulados de grano medio compuestos por
olivino redondeado alterado a serpentina, anfibol verde poiquilitico, ortopiroxeno subhedral
alterado a bastita, plagioclasa, cantidades minoritarias de sulfuros magmaticos y espinela verde
(segun su orden de abundancia). Los fragmentos de wehrlita incluyen olivino, clinopiroxeno,
plagioclasa sericitizada, anfibol y espinela verde.

- Piroxenita (orto- y clinopiroxenitas). Los fragmentos de clinopiroxenita son abundantes y
constan de cristales cumulus de clinopiroxeno (> 85% modal) y cantidades menores de
plagioclasa, flogopita y anfibol intersticiales. Las ortopiroxenitas tienen > 98% de cristales
cumulus de ortopiroxeno con textura en mosaico y parcialmente alterados a bastita, junto con
cantidades minoritarias de pirrotita, calcopirita y flogopita.

(2) MINERALIZACION DISEMINADA

Este tipo de mineralizacién se caracteriza por presentar agregados polimineralicos de sulfuros
intersticiales entre los silicatos magmaticos primarios (piroxenos, anfiboles y plagioclasas).
Encaja fundamentalmente en gabronoritas con texturas de cumulados igneos de la Unidad
Gabronoritica, y de forma minoritaria en noritas, gabros y piroxenitas anfibdlicas. Abarca una
extension mucho mas amplia que la mineralizacion masiva-semimasiva y su continuidad es mayor;
representa casi el 60% del volumen total de mena. Domina en el cuerpo N, pero también aparece
envolviendo a las zonas de brecha magmatica (0.2-1.0% Ni). Los principales sulfuros
diseminados son pirrotita, calcopirita y pentlandita, que constituyen el 20% de la roca y tienen un
ratio Ni/Cu entre 1 y 1.5 (Rio Narcea Recursos SA 2009). La asociacién mineraldgica es muy
similar a la de la mineralizacion semimasiva, aunque hay cambios significativos en las
proporciones de los sulfuros. Pentlandita y pirita son mucho mas escasas en la mineralizacion
diseminada. Los PGM también estan presentes en la mineralizacion diseminada, aunque en menor
proporcién que en la mineralizacion semimasiva (8% de granos identificados, Ortega et al. 2004;
Pina et al. 2008).

Se han diferenciado dos tipos de mineralizacion diseminada (Rio Narcea Recursos SA 2003,
2009; Fig. 12b): (i) fuertemente diseminada, con un 10-20% de sulfuros (> 0.7% Ni) vy, (ii)
débilmente diseminada, con un 5—-10% de sulfuros (< 0.7% Ni).

(3) MINERALIZACION IRREGULAR

Esta mineralizacion contiene cantidades variables de sulfuros en parches, lentes, agregados y
bandas, y supone el 25-30% del volumen total de mena en Aguablanca. Es una mineralizacion
tipica de las zonas distales del deposito que aparece sobre todo hacia la Unidad Gabroica de
Contacto. En general se asocia a los gabros mas heterogéneos de la unidad, que presentan una
textura variable y contaminacion de las rocas encajantes circundantes, denotando una
cristalizacion turbulenta del magma precursor. En menor medida, la mineralizacion irregular
también se asocia a la zona de brecha magmatica. Ortega et al. (2004) describen ademas la
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presencia de vetas de calcopirita de espesor variable (< 1% del volumen de la mena de Ni-Cu),
que cortan tanto a la matriz como a los fragmentos de la brecha. La mineralizacion irregular
destaca por presentar abundantes PGM (hasta un 21.2% de los granos identificados, Pifa et al.
2010).

Los distintos tipos de mineralizacion descritos parecen estar intimamente relacionados con la
litologia. La brecha magmatica presenta todos los tipos de mineralizacion, pero los sulfuros
masivos son exclusivos de las litologias maficas-ultramaficas de esta zona. Por otro lado, los
sulfuros regularmente diseminados se encuentran en los gabros con estructuras cristalinas bien
desarrolladas, mientras que la mineralizacion mas irregular esta asociada a los gabros mas
heterogéneos de las zonas distales del deposito.

Asi, se puede establecer un esquema de distribucion concéntrica para los distintos tipos de
mineralizacién descritos en el que: 1) la zona central concentra la mineralizacién masiva del
deposito (coincidiendo con la localizacion de la brecha magmatica, y asi, con el punto de
emplazamiento de la mineralizacion); 2) le sigue una concentracion de sulfuros fuertemente
diseminados que pierde intensidad progresivamente hacia el exterior, donde pasa a ser débilmente
diseminada; y por ultimo, 3) en las zonas mas externas domina la mineralizacion irregular,
especialmente hacia el contacto con las litologias estériles donde los gabros son muy heterogéneos
(Rio Narcea SA 2009).

4.1.1. Mineralogia de los PGE

Los minerales del grupo del platino asociados a la mineralizacion de Aguablanca han sido
ampliamente estudiados por ejemplo en Ortega et al. (2004) y Pida et al. (2005, 2008). El estudio
en detalle de estos minerales resulta de gran interés si se tiene en cuenta la importancia econdmica
de algunos PGE en la actualidad (como Pt y Pd), y la trascendencia de los PGM de Aguablanca en
la Peninsula Ibérica al estar asociados a sulfuros magmaticos de Ni-Cu.

El contenido total de PGE detectado en la mineralizacion de Aguablanca varia entre los 291
ppb (en la mena irregular) y 3293 ppb (en la mena semimasiva), con un predominio de Pt y Pd
sobre los minerales del grupo del iridio (/PGE: Os, Ir y Ru) y el Rh (Pifia et al. 2008). El ratio
(Pt+Pd)/(IPGE+Rh) varia entre 0.99 y 56.20, con el 80% de los valores por encima de 5. La
correlacion de estos elementos con el S es variable; es buena en el caso de los IPGE y Rh, media
para el Pd y baja para el Pt.

Los PGM se han detectado en todos los tipos de mineralizacion del depoésito: semimasiva >
irregular > diseminada. Aparecen espacialmente relacionados con los sulfuros de metales base, en
general incluidos en ellos (76% de los granos identificados), a lo largo de los contactos entre
cristales sulfuro-silicato (11%) o sulfuros-sulfuro (6%), y en menor medida aparecen incluidos en
silicatos. Mas del 90% de los PGM identificados son bismutotelururos de (Pd, Ni, Pt). El resto
corresponden a esperrilita (PtAs,), fases que contienen Os-Ir-As-S (probable osarsite), Ir-As-S
(posible irarsite) y Ir-Pt-As. Los bismutotelururos reconocidos son merenskita (PdTe,) > melonita
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paladinifera (NiTe,) > michenerita (PdBiTe) y moncheita (PtTe,). Estos suelen aparecen como
granos individuales, aunque ocasionalmente se han identificado granos compuestos. Se han
encontrado ademas algunos granos de la solucion solida cobaltita (Co As S)—gersdorfita (Ni As S)
con trazas de Pd, Pt, Ir y Rh. Las caracteristicas mas destacables de estas fases se describen en
detalle en Pifa et al. (2008), y se resumen brevemente a continuacion:

Merenskyita Pd (-Ni, Pt)Te; « Representa el 53% del total de los granos identificados. Aparece
en la mena semimasiva a modo de pequefios granos subredondeados (5-25 um) incluidos en
pirrotita, y mas raramente en pentlandita, calcopirita o pirita. También se asocia a la calcopirita en
venas. La composicion de la merenskyita es variable entre las series merenkyita—melonita
(sustitucion por Ni < 6.5%) y merenskyita—moncheita (sustitucion por Pt de < 17%). El Te puede
aparecer sustituido por Bi (< 29%).

Melonita Paladinifera Ni (-Pd, Pt)Te, « Se restringe a la mena semimasiva y representa el 19%
del total de los PGM identificados. Forma granos subredondeados o alargados de unas 10 um
incluidos en pentlandita, y rara vez en pirrotita. Composicionalmente, el Ni esta variablemente
sustituido por Pd (< 12.30 wt.%) y Pt (£ 16.75 wt.%).

Michenerita PdBiTe + Representa el 17% de los PGM y se distribuye entre la mena semimasiva
y diseminada. Aparece en granos redondeados de hasta 15 pum en pirrotita, pentlandita y menos
calcopirita. A veces se situia en el contacto con los silicatos.

Esperrilita Pt4s, « Es una fase menos abundante (5% del total de los PGM) que aparece en
granos euhedrales de hasta 100 um asociados a pirrotita, pentlandita y silicatos (clorita) en la
mena semimasiva y diseminada. Se han detectado trazas de Fe y S en su composicion (< 1 wt.%).

Moncheita Pt (-Pd, Ni)Te, « Se encuentra en la mena semimasiva (4% del total de PGM) como
inclusiones de < 10 um subredondeadas en pentlandita, en el contacto pirrotita-pentlandita o en
anfiboles. Su composicion refleja términos extremos de Pt, aunque es frecuente una cierta
sustitucion por Pd (< 10.46 wt.%) y Ni (< 12.12 wt.%).

4.2. MINERALIZACION POST-MAGMATICA

La evolucién post-magmatica del depoésito, ademas del desarrollo de la asociacion subsolidus
de sulfuros re-equilibrados, incluye una alteracion retrograda de las rocas mediante la circulacion
de fluidos hidrotermales relacionados con la formacién del skarn (Ortega et al. 2004). El Stock de
Aguablanca ha sufrido por tanto una alteracion hidrotermal polifasica de gran alcance. La mayor
parte de las rocas estan alteradas y presentan un reemplazamiento irregular de los minerales
maficos primarios por flogopita, actinolita/Mg-hornblenda, y de la plagioclasa por calcita, clorita
y mica blanca de grano fino.

La asociacion de sulfuros hidrotermales estd formada por cristales de calcopirita de grano
grueso y pirita, con tan solo pequefias inclusiones de pirrotita y esfalerita aleatoriamente
distribuidas. Se observan pequefios granos de bravoita y mackinawita reemplazando localmente a
pentlandita. También se distingue una asociacion tardia caracteristica formada por magnetita-
pirita-grafito (Tornos et al. 2006). La proporcion de sulfuros hidrotermales es muy variable
(Tornos et al. 2002a, 2006; Ortega et al. 2004), pudiendo ser de masivos a diseminados o incluso
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rellenar venas en las rocas gabronoriticas mas alteradas. Un evento hidrotermal mas tardio ha
dado lugar a masas irregulares y venas de calcita, clorita, talco, tremolita, cuarzo y sulfuros,
especialmente pirita, calcopirita, mackinawita y marcasita (Ortega et al. 2004; Tornos et al. 20006).
Los diferentes tipos texturales de pirita hidrotermal han sido descritos en detalle por Martin
Estévez et al. (2000) y Ortega et al. (2004).

5. METALOGENIA

El depdsito de Aguablanca representa un ejemplo tnico de yacimiento econémico de sulfuros
magmaticos Ni-Cu-(PGE) en un complejo calcoalcalino desarrollado en una zona de margen
activo. La formacion del depdsito (Figs. 13—14) ha tenido lugar en dos eventos principales
(Tornos et al. 2001, 2006; Lunar et al. 2008):

1) Desarrollo de una camara magmatica profunda diferenciada con importante asimilacion
de rocas encajantes

En una primera etapa, tiene lugar la intrusion de un magma primitivo de afinidad toleitica a lo
largo de una gran discontinuidad subhorizontal en la corteza media. Este, evoluciona
posteriormente a un complejo mafico-ultramafico estratificado, a través de procesos de
asimilaciéon magmatica-cristalizacion fraccionada (AFC) en la cAmara magmatica. Esta evolucion
se presenta resumida en las Figs. 13a-b. Casquet (1980), Casquet et al. (2001) y Tornos et al.
(2001) dedujeron la existencia de esta camara magmatica y estimaron su profundidad en unos
12—-19 km. Su presencia bajo el deposito de Aguablanca se confirmé posteriormente mediante
estudios geofisicos (Simancas et al. 2003). Las observaciones geologicas, la geocronologia Ar-Ar
(Casquet et al. 1998; Garcia Casquero 1995; Montero et al. 2000; Pin et al. 1999; Romeo et al.
2004; Spiering et al. 2005; Tornos et al. 2006), y la geoquimica de iso6topos radiogénicos (e.g.
Casquet et al. 2001; Tornos et al. 2006), parecen demostrar que parte de este complejo magmatico
profundo surge también en la zona més SE de la Zona de Ossa-Morena (Complejo igneo de
Cortegana, Tornos et al. 2006), donde encaja en materiales de alto grado metamorfico.

Los procesos AFC explican la gran variabilidad magmatica presente en el Complejo igneo de
Santa Olalla. La Unidad Gabronoritica pudo formarse por la contaminacion temprana del fundido
primitivo enriquecido en REE, Sr y empobrecido en LILE con material mas evolucionado,
probablemente corteza continental, y por un posterior fraccionamiento del ortopiroxeno
(consistente con la evolucion calcoalcalina del magma). La subsecuente cristalizacion fraccionada
de hornblenda y plagioclasa formaron el Pluton Principal de Santa Olalla (SOMP) y la Unidad
Dioritica del Stock de Aguablanca (Fig. 13a).
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Figura 13. (a) Esquema que integra los modelos propuestos para (i) el emplazamiento del Stock de Aguablanca en la
Zona de Ossa-Morena, y (ii) la génesis del depdsito magmatico Ni-Cu con la hipotética mineralizacidn estratiforme que
forma el nucleo del depésito de Aguablanca. A partir de Tornos et al. (2001, 2006) y Martinez et al. (2005). (*) Romeo
et al. (2006a, 2006b, 2007, 2008) han propuesto que la zona de desgarre ductil de Cherneca podria ser la zona de
alimentacién para los magmas del Complejo igneo de Santa Olalla, incluyendo tanto al plutén principal de Santa Olalla
como a la intrusidn de Aguablanca. FC cristalizacion fraccionada.

Figure 13. (a) Sketch summarizing the proposed models for the (i) emplacement of the Aguablanca Stock in the Ossa-
Morena Zone, and (ii) genesis of the Ni-Cu magmatic deposit showing the hypothetical stratiform mineralization that
forms the protore of the Aguablanca deposit. Modified from Tornos et al. (2001, 2006) and Martinez et al. (2005). (*)
Romeo et al. (2006a, 2006b, 2007, 2008) have also proposed that the Cherneca ductile shear zone is the feeder zone for
the magmas of the Santa Olalla Igneous Complex, including both the Santa Olalla and the Aguablanca intrusions. FC
fractional crystallization.
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Figure 13. (b) Origin of the Aguablanca ore deposit. The sketch shows the evolution of the partially consolidated mafic-
ultramafic stratiform complex formed through assimilation and inmiscibility magmatic processes (Lunar et al. 2008;

Piria et al. 2010).
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La geoquimica de las rocas igneas es en todo caso consistente con su procedencia de una
camara magmatica estratificada. Se cree que los procesos AFC fueron: (i) coetdneos aunque
altamente variables (Casquet et al. 2001); (7i) tuvieron lugar en la camara magmatica profunda y
no en conductos magmaticos; y (i) son previos al emplazamiento del Stock de Aguablanca
(Tornos et al. 2006, Lunar et al. 2008; Fig. 13b).

En Aguablanca existen evidencias de una contaminacion del magma basaltico por una
importante asimilacion de rocas corticales ricas en S que habrian favorecido la inmiscibilidad de
los sulfuros. Estas evidencias son: (i) el alto ratio ortopiroxeno/olivino; (ii) presencia de
inclusiones de minerales ricos en Al; (i) abundancia de xenolitos de rocas encajantes; (iv) el
enriquecimiento sistemdtico de SiO, y elementos incompatibles y (v) las signaturas isotopicas
corticales del Nd, Sr, S, y Pb (ver Tornos et al. 2006). Esta contaminacion cortical es una
caracteristica comin de rocas encajantes de depodsitos de sulfuros magmaticos Ni-Cu (e.g.
Noril'sk, Lightfoot et al. 1990; Voisey's Bay, Amelin et al. 2000, Li & Naldrett 2000; Sudbury,
Lightfoot et al. 1997). Sin embargo, como se explicaba en el Capitulo I, el grado de
contaminacion en Aguablanca parece ser muy superior al del resto de sistemas Ni-Cu equivalentes.

Los materiales causantes de esta contaminacion y de la saturacion en S del magma parecen
haber sido las pizarras ricas en grafito y con altos contenidos en S de la secuencia siliciclastica
Neoproterozoico tardio-Cambrico medio que domina el basamento de la Zona de Ossa-Morena
(Serie Negra) (Fig. 13). Estas evidencias son entre otras: (i) Los datos isotopicos del S y Pb en la
mineralizacion de Aguablanca (Casquet et al. 1998; Tornos et al. 1998, 2001); (i) la alta relacion
S/Se de los sulfuros pero que es muy baja en las pizarras; (iii) la presencia de enclaves de estas
pizarras, los cuales se encuentran parcialmente digeridos en zonas situadas fuera de la brecha y
cercanas al borde N de la intrusion; y (iv) la geoquimica de la roca total de los fragmentos de la
brecha magmatica (Pifia 2006; Lunar et al. 2008). En el area de Olivenza-Monesterio estas
pizarras incluso presentan pequefias concentraciones stratabound de calcopirita y bornita con
trazas de Au (Tornos et al. 2004). Tornos et al. 2006 sugirieron que las relativas altas
concentraciones de Cu y Au en la mineralizacion de Aguablanca podrian deberse a la asimilacion
de grandes cantidades de un componente cortical como este.

En cualquier caso, los valores isotopicos de S de la mineralizacion son muy constantes
(7.1-7.8 %o; Casquet et al., 2001) y apuntan hacia una composicion homogénea del S durante la
formacion de la mineralizacion. Tornos & Velasco (2002) calcularon que mas de un 30% del S
procede de una fuente externa al magma.

2) Ascenso sobrepresionado del fundido de sulfuros-silicatos a través de conductos
intracorticales y emplazamiento en niveles mas altos de la corteza superior

El emplazamiento del Stock de Aguablanca se dio en una pequefa estructura subvertical de
tipo pull-apart (Tornos et al. 2001; Romeo et al. 2005) (Fig. 13a). Segun algunos autores (e.g.
Saint Blanquat et al. 1998; Sanderson & Zhang 1999), estas pequefias estructuras de dilatacion
son capaces de dirigir magmas sobrepresionados y fluidos hacia zonas mas superficiales. Tornos
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& Casquet (2005) sugirieron que la captacion del magma podria haber tenido lugar a favor de
estructuras enraizadas en el complejo magmatico profundo. Para canalizar este tipo de magmas
densos serian necesarias pequefas estructuras extensionales en un ambiente transpresivo.

El deposito de Aguablanca debe ser resultado del emplazamiento episédico de fundidos
favorecido por un complejo magmatico que ha actuado como un sistema abierto (Tornos et al.
2006; Lunar et al. 2008). Como se indicaba, parece que el primer magma canalizado fue la
Unidad Gabronoritica inmediatamente seguida de la brecha mineralizada. La Unidad Dioritica,
que hipotéticamente deriva de la parte mas alta de la camara magmatica, es probablemente la fase
mas joven. Las piroxenitas presentes como fragmentos de la brecha magmatica podrian haber
estado ya cristalizadas como acumulados en la base de la camara magmatica, aunque
probablemente sefialen fundidos mas densos. El bajo contenido en sulfuros de los fragmentos de
brecha indica que el liquido sulfurado se segregd en el complejo diferenciado y no a partir del
magma silicatado de la matriz responsable de la brechificacion y el transporte de los acumulados
(Lunar et al. 2008) (Fig. 13b).

La sobrepresion y las rocas presentes pudieron alterar la camara magmatica y canalizar los
acumulados, los fragmentos de roca y los sulfuros hacia arriba. Debido a su menor viscosidad, el
fundido sulfurado pudo separarse del sistema silicatado y ser presionado hacia lo alto,
concentrandose asi en masas de sulfuros masivos o como cemento en las zonas més internas de la
brecha (Fig. 13b-14). Segtin Tornos et al. (2006), la mineralizacion diseminada, irregular o las
zonas de brecha mas estériles, probablemente representen el producto de una mezcla turbulenta
entre el magma gabronoritico, los acumulados previamente cristalizados y el fundido sulfurado.

3) Formacion de los distintos tipos de mineralizacion

El estudio mineralogico y geoquimico de la mineralizacion de sulfuros de Aguablanca y su
distribucion espacial a través del depdsito, han permitido a Lunar et al. (2008) sugerir distintas
etapas en su formacion que se resumen en la Fig. 14.

Los distintos tipos de mineralizacion identificados en Aguablanca son resultado del efecto
combinado de multiples inyecciones de magma y el fraccionamiento del liquido sulfurado. En
primer lugar, tras el emplazamiento de las litologias gabroicas estériles (Fig. 14a), parece que se
dio el deposito de la mineralizacion diseminada. Este deposito se formaria por la inyeccion de
un magma silicatado con liquido sulfurado inmiscible sin fraccionar a modo de "gotas dispersas"
que han quedado retenidas en las gabronoritas (Fig. 14b). Una evidencia textural critica es la
presencia de agregados de sulfuros en los que la pirrotita y la calcopirita se distribuyen por
separado, lo que podria representar un fraccionamiento in situ de esas "gotas" de liquido sulfurado
que quedan retenidas intersticialmente entre los silicatos. Asi, la mineralizacion diseminada
representaria la cristalizacion de un fundido sulfurado original in situ, a partir del cual se
fraccionaria posteriormente la solucion so6lida monosulfurada (mss, monosulphide solid solution).
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Figure 14. Model for the emplacement of the gabroic
host rocks and the two different type of economic
mineralization of the Aguablanca deposit. According to
Lunar et al. (2008). AGB Aguablanca, Min
mineralization, Rx host rocks.

Posteriormente, una nueva inyeccion de magma con mayores proporciones de liquido

sulfurado inmiscible, y que arrastra fragmentos maficos-ultraméaficos de la intrusion profunda
parcialmente consolidada, formaria la mineralizacion semimasiva (Fig. 14c¢). Esta inyeccion

atravesaria las rocas gabronoriticas practicamente consolidadas que encajan la mineralizacion

diseminada previa, dando lugar a la zonacidon concéntrica que describe la mineralizacién en

Aguablanca. La mineralizacion semimasiva representaria asi la posterior cristalizacion de la mss a

partir de la cual se forman la pirrotita y pentlandita masivas relativamente enriquecidas en Ni, Os,
Ir, Ru y Rh y empobrecidas en Cu, Au y Pd. La cristalizacion de la mss llevaria asociada la
segregacion parcial de liquido residual rico en Cu que cristalizaria en solucion sélida intermedia
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(iss, intermediate solid solution) para luego formar la calcopirita. La mineralizacién irregular
(vetas de calcopirita), més enriquecida en Cu y Pd respecto a los otros tipos de mineralizacion,
representaria la cristalizacion de ese liquido sulfurado residual generado tras el fraccionamiento
de la mss. Pina et al. 2010 proponen que el liquido residual podria haberse movilizado desde el
nucleo de los cuerpos mineralizados ya formados, cortando a la mena semimasiva junto con los
fragmentos de brecha y especialmente a la mena diseminada circundante, accediendo asi a las
partes mas distales de los cuerpos.

» Comportamiento de los PGE y origen de los PGM

La relativa buena correlacion que presentan los PGE con el S y la asociacion espacial de los
PGM con los sulfuros magmaticos en Aguablanca, son aspectos tipicos de mineralizaciones
magmaticas de Ni-Cu-(PGE) (Chai & Naldrett 1992). Indican que los PGE se incorporaron al
liquido sulfurado durante su segregacion y asi, evidencian su origen magmatico. De esta forma,
los contenidos totales de PGE detectados en la mena diseminada [291-890 ppb] corresponderian a
los presentes en el fundido parental silicatado+sulfurado. Por otro lado, la abundancia de PGE en
la mena semimasiva e irregular [467-3293 ppb] serian consecuencia de la cristalizacion
fraccionada del fundido sulfurado (Pina et al. 2008).

Os, Ir, Ru y Rh presentan una excelente correlacion positiva entre ellos, 1o cual también es
tipico en depositos de sulfuros magmadticos (e.g. Chai & Naldrett 1992, Maier & Barnes 2003,
Barnes 2004). Esto sugiere un comportamiento similar de los IPGE y Rh durante la cristalizacion
de la mss. La escasez de fases de IPGE identificadas en la mineralizacion de Aguablanca hace
pensar que estos metales podrian estar en solucion solida con los sulfuros (pirrotita y pentlandita),
aunque los analisis con micro-PIXE (proton-induced X-ray emission) realizados por Pifia et al.
(2008) revelaron contenidos de Ru y Rh por debajo del limite de deteccion. De hecho, la
concentracion de los 6 PGE en los sulfuros es muy baja (< 10-15 ppm; Pifa et al. 2008).

Pt y Pd se comportarian tedricamente de forma incompatible durante la cristalizacion
fraccionada del liquido sulfurado, siendo concentrados basicamente en el liquido residual rico en
Cu (y asi, en la mineralizacion irregular), y dejando la mss empobrecida en estos metales nobles.
Sin embargo, hay una abundante presencia de bismutotelururos de Pd-Pt-Ni en la mena
semimasiva, y las diferencias observadas en el grado de agotamiento de Pt y Pd entre la mena
semimasiva y la diseminada son muy pequefias (Lunar et al. 2008; Pifa et al. 2008). En base a los
mecanismos de emplazamiento de los sulfuros en su posicion actual, estos autores han sugerido
que gran parte del Pt y Pd (junto con Te, Bi y As) podria haber permanecido en la mss durante las
etapas tempranas de enfriamiento y después, ser exsueltos dando lugar a la asociacion de PGM
descritos en las menas semimasiva y diseminada. La composicién obtenida para los PGM en los
sulfuros de Aguablanca respalda su formacion a bajas temperaturas (< 550 °C; Ortega et al. 2004),
probablemente por exsolucion de los PGE de la mss y de la calcopirita a modo de telururos y
arseniuros durante el progresivo enfriamiento de los fundidos. Con todo esto, parece que la
formacion de los PGM ha tenido lugar principalmente durante la etapa de reequilibrio subsolidus
de los sulfuros de Aguablanca.
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Por ultimo, parece ademas que el Cu, Au (por su fuerte correlacion con el Cu), Pt y en menor
medida Pd, han sufrido una removilizacion y pérdida parcial durante la actividad hidrotermal que
afecto al deposito (Ortega et al. 2004; Pifia et al. 2008).

La superposicion de los procesos descritos en la génesis de este depdsito es inusual, y hace que
Aguablanca sea atipico entre los yacimientos Ni-Cu-(PGE). Como se detallaba en el Capitulo I
de esta memoria, probablemente la mayor diferencia de Aguablanca radica en el grado de
asimilacion cortical del magma parental. Ademas, la formacion de este depdsito implicaria que
fundidos sulfurados densos podrian ser capaces de viajar desde zonas profundas de la corteza
media hasta zonas mas superficiales con el concurso de unas condiciones geodinamicas
favorables como son los procesos de reinyeccion magmatica. La posible relacion del depdsito con
el desarrollo de un arco continental de tipo andino en un ambiente orogénico compresivo, también
supone que el ambiente geodindmico de formacion sea inusual (Tornos et al. 2006).

6. ALTERACION SUPERGENICA DEL DEPOSITO

El proceso ultimo en la sucesion de eventos del yacimiento de Aguablanca esta relacionado
con la Alteracion Supergénica, tanto de las litologias gabroicas encajantes en el Stock de
Aguablanca, como de la propia mineralizacion de sulfuros Ni-Cu-(PGE) y PGM asociados. El
presente trabajo de investigacion se centra en este ultimo evento, y los principales resultados
obtenidos se exponen en los proximos capitulos.
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Capitulo III. Meteorizacioén. Perfiles Regoliticos

EL PROCESO DE METEORIZACION EN EL STOCK
DE AGUABLANCA

Horizontes diagnosticos de suelo y de 1a mineralizacion

RESUMEN

El proceso de meteorizacion en el Stock de Aguablanca ha desarrollado in situ perfiles de
suelo sobre las litologias gabroicas encajantes de la mineralizaciéon Ni-Cu-(PGE), que son objeto
de estudio en este capitulo. Se trata de perfiles moderadamente maduros en cuanto a sus
caracteristicas fisicoquimicas, en parte influenciadas por la presencia de la mineralizacion y los
afloramientos de gossan adyacentes. La escasa potencia de los horizontes de suelo y su caracter
residual reflejan una pedogénesis incipiente, condicionada por la naturaleza resistente de la roca a
partir de la cual evolucionan. Los perfiles muestran una division de horizontes variable a través
del deposito, desarrollando un tipo distinto de unidad de suelo sobre las litologias de alta ley de la
Unidad Gabronoritica (ley de corte > 0.2 wt.% Ni) (Luvisol epigléico) respecto a las litologias
mas estériles de la Unidad de Contacto (Leptosol-Regosol eutrico).

La caracteristica mds significativa de estos perfiles es que desarrollan un horizonte diagnostico
de suelo B drgico que presenta altas concentraciones de Ni y Cu. Este horizonte no sélo se
desarrolla en las zonas variablemente mineralizadas del deposito, sino también en las zonas
contiguas afectadas por el halo de dispersion de metales base. Sin embargo, se interrumpe al
contacto con las litologias mas estériles, donde el perfil del suelo tiene un menor desarrollo (zonas
distales de la Unidad de Contacto y Unidad Dioritica). El horizonte B en las zonas de alta ley
aparece como un nivel arcilloso que esta enriquecido en metales base en comparacion con el resto
de horizontes en la vertical del perfil (hasta 1.1 wt.% Ni y 0.7 wt.% Cu). Este enriquecimiento es
incluso mds acusado hacia las zonas alejadas de los cuerpos mineralizados. La aparente
vinculacion de este horizonte con la mineralizacion de Aguablanca y, por eso, su interés como
potencial nivel guia, ha promovido su estudio detallado desde un punto de vista edafologico,
mineraldgico y geoquimico. En este trabajo se ha investigado la composicion y las propiedades
fisicoquimicas que caracterizan a estos perfiles y que favorecen su actuaciéon como almacén de
metales base.

63
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ABSTRACT

The weathering process at the Aguablanca Stock has formed in situ lithic soil profiles
overlying the gabbroic lithologies, which have been the main object of this study. These are
relative mature soil profiles based on the physicochemical properties, which are strongly
influenced by the presence of the Ni-Cu-(PGE) mineralization and the related gossan outcrops.
However, they reflect only incipient pedogenic processes, with thin horizons of a residual
character as a result of the resistant nature of the parent material. The horizon sequence observed
through the Aguablanca area is variable, with more mature profiles over ore-grade areas than over
barren/low-grade areas. Thus, two different soil units can be recognized from an edaphological
view: the more evolved epigleyc luvisols, overlying the Gabbronorite Unit (cutoff: > 0.2 wt.%
NiO); and the juvenile eutric Leptosols-Regosols, formed over the low-grade lithologies of the
Contact Unit.

A noteworthy feature of these profiles is that they include a subsurficial B argic diagnostic soil
horizon exceptionally enriched in Ni and Cu, even far away from the orebodies. This horizon
develops not only within the variable ore-grade areas close to the orebodies, but also within the
adjacent areas affected by the base-metal dispersion halo. However, the continuity of this horizon
is always interrupted right at the contact with the barren lithologies, where soils are weakly
developed (distal areas of the Contact Unit and the Dioritic Unit). The apparent spatial connection
between this B horizon and the Aguablanca mineralization at the minesite, and therefore, its
potential interest as a level guide for the ore, has promoted its study from an edaphological,
mineralogical and geochemical point of view. The mineralogy and the physicochemical features
that characterize the soil profiles at the Aguablanca mine site, and which allow the extensive
retention of base-metals within them, are discussed in this section.

Keywords: Aguablanca ¢ Gabbronorite Unit ¢ Soil exploration ¢ Lithic soil profiles « B argic
diagnostic horizon * Nickel ¢« Copper
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1. INTRODUCCION

El proceso de muestreo, andlisis e interpretacion de los datos obtenidos en campafias de
exploracion geoquimica de suelos ha sido tradicionalmente considerado una técnica efectiva,
rapida y poco costosa para la bisqueda de indicios minerales y descarte de suelo estéril. La
premisa basica es que el muestreo y analisis sistematico de materiales desarrollados naturalmente
es capaz de revelar la presencia de una mineralizacion potencialmente econémica (Thomson
1986).

La presencia de cualquier mineralizacion implica un "contraste" geoquimico en los suelos.
Esto se debe al incremento de la abundancia relativa de metales base o elementos asociados a la
mineralizacion (pathfinder elements) frente a los valores de fondo de las rocas adyacentes
estériles (background geoquimico) (Rose et al. 1979). Este "contraste" se puede obtener
muestreando cualquier suelo depositado por encima de una mineralizacion (entendiéndose como
suelo aquella porcion superficial de un depdsito de materiales geoldgicos que estan siendo
alterados por los procesos fisicos y quimicos que dan Iugar a su formacion,
http://edafologia.ugr.es/index.htm; o bien, desde un punto de vista mas edafoldgico: un ente

natural organizado e independiente, con unos constituyentes, propiedades y génesis, que son el
resultado de la actuacion de una serie de factores activos sobre un material pasivo). Como sucede
en el area de Aguablanca, la situacion mas favorable se da cuando los suelos se han desarrollado
in situ, cubriendo la roca (suelos residuales), y no ha existido un depdsito superficial importante
de suelo externo con la reorganizacion mecanica y quimica que esto conllevaria para el perfil.
Aun asi, desde el punto de vista de exploracion de suelos, la clave estd en muestrear de manera
regular un horizonte medio del perfil, con independencia de la profundidad, y evitar el muestreo
de los horizontes mas superficiales y lavados (Hoffman 1986). Estos horizontes de referencia se
forman principalmente por acumulacion del material infrayacente meteorizado, pero también por
la incorporacion del material lavado y percolado de los horizontes superiores. No suelen presentar
materia organica abundante, pero si es frecuente que acumulen cantidades variables de arcillas,
oxidos de Fe y Al, y carbonatos o yeso segtin el medio. Estas caracteristicas los convierten en una
trampa habitual de metales base y han sido utilizados como nivel de referencia en muchas
campafias de exploracion geoquimica (e.g. Island Copper, British Columbia, Canada, Sutherland-
Brown 1975; The Canadian Cordillera y Canadian Shield, Bradshaw 1975, Bradshaw et al. 1979).

El trabajo que se presenta en este capitulo valora precisamente la capacidad de retencion de
metales de estos horizontes y su eficacia como niveles guia de la mineralizacion para el caso de
los perfiles de alteracion del deposito de Aguablanca. Aqui, la presencia del gossan de Ni-Cu-
(PGE) es un indicador obvio de la mineralizacion, pero se encuentra restringido a pequefios
afloramientos en las zonas centrales de la brecha magmatica, donde se concentra Ia
mineralizacién mas masiva. La mineralizacion de Aguablanca aparece en gran medida diseminada
a través de las litologias gabroicas, por lo que su alteracion no da lugar a una oxidacion profusa de
las rocas, las cuales neutralizan rapidamente el proceso. Sin embargo, esta diseminacion de la
mena si ha influido en el proceso de meteorizacion de las rocas y asi, en los horizontes de
alteracion desarrollados, los cuales representan asi caracteristicas distintivas respecto a sus
precursores (Jenny 1941).
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El punto de partida de este trabajo es el opuesto al de cualquier campafa de exploracion
geoquimica de suelos. Se parte de una anomalia geoquimica definida que afecta a las rocas mas
maficas del Stock de Aguablanca, para asi estudiar su repercusion en los suelos desarrollados.
Los objetivos principales del trabajo han sido:

1. Muestreo de los diferentes tipos de perfil de alteracion en el entorno del yacimiento; en areas
con diversos tipos de mineralizaciéon y en areas estériles o de baja ley (como background
geoquimico).

2. Descripcion de los perfiles suelo (segun la Guia para la Descripcion de Suelos, FAO 1977).

3. Analisis de las propiedades fisicas y quimicas de los perfiles.

4. Estudio de la mineralogia y micromorfologia (interpretacion de los rasgos edafologicos que
presentan los suelos a nivel microscopico, denominados también edaforrasgos).

5. Analisis geoquimico de los perfiles.
- Evaluacion del contraste geoquimico entre perfiles y con respecto a la roca inalterada (R)
- Valoracion de la movilidad relativa de los elementos

- Acumulacién de metales en el horizonte diagndstico B.

Este capitulo pretende ofrecer una vision de los procesos de meteorizacion, tanto geoquimica
(de la roca) como pedogénica (de los constituyentes de los horizontes de suelo), que tienen lugar
en la subsuperficie de un yacimiento de Ni-Cu-(PGE) como el de Aguablanca. Y asi, evaluar su
capacidad para el desarrollo de trampas naturales de metales base en el ambiente secundario.

2. CONTEXTO EDAFOLOGICO

Un suelo es siempre dependiente de los factores que han influido en su formacion (o factores
formadores), que son: clima, organismos, relieve, roca madre y tiempo (Jenny 1941). El clima, el
relieve y la litologia, son los factores responsables de la amplia variedad de tipos de suelo en la
region de Extremadura, donde se localiza Aguablanca.

El clima, como principal factor formador de los suelos a escala global, sitiia a Extremadura en
un clima Mediterraneo con influencia Atlantica. La temperatura media anual oscila entre los 14 y
los 17 °C, y la pluviometria media anual entre los 1200 mm en la serrania del norte de Céceres y
los 450 mm del valle del rio Guadiana, con un periodo seco durante los meses de verano. En estas
condiciones climaticas tiene lugar una meteorizacién quimica y fisica moderada (e.g. Buol et al.
1973; Van Breemen & Bourman 1998). Puesto que el clima en esta region no es agresivo, el
material original sobre el que se asientan los suelos pasa a ser uno de los principales
condicionantes en su desarrollo. Las litologias acidas (e.g. granitos) desarrollan suelos acidos
poco evolucionados y con escasa formacion de arcillas. En cambio, las litologias basicas y mas
aun de naturaleza pizarrosa, desarrollan suelos més arcillosos y evolucionados, neutros o basicos
en funcion del contenido en elementos alcalinotérreos. El tipo de minerales de la arcilla formados
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influiran en la evolucion del suelo, ya que algunas arcillas limitan la movilidad del material a
través de los perfiles (e.g. arcillas ricas en Ca).

El relieve también condicionara el tipo y evolucion del suelo al influir en aspectos tan
importantes como el transporte de materiales, las caracteristicas hidricas y el microclima, que
afecta entre otros a la vegetacion, acumulacion de materia organica y actividad microbiana.
Precisamente los compuestos hiimicos como tal, o asociados a particulas minerales del suelo
como las arcillas, forman complejos organo-minerales que favorecen la formacion de un tipo u
otro de suelo. En Extremadura suelen predominar relieves llanos o ligeramente ondulados. Los
primeros favorecen la presencia de suelos profundos y disminuyen los riesgos de episodios
erosivos. Sin embargo, en areas de relieve pronunciado, los suelos tienen un menor desarrollo y
estan mas expuestos a la erosion.

Los tipos de suelo predominantes en Extremadura segin su extension regional se pueden
dividir en los siguientes grupos (Tabla 1, Fig. 1) (datos del Catalogo de Suelos de la UNEX,
http://www.unex.es/edafo/CatSuelos.html; Devesa Alcaraz 1995; Hernandez Martin 2004):

(1) Suelos que se encuentran en los primeros estadios de formacion o que han sufrido un
severo proceso degradativo: Leptosoles > Regosoles.

Son suelos poco evolucionados o indiferenciados con un espesor inferior a los 30 cm en el caso de
los Leptosoles y superior a los 30 cm en el caso de los Regosoles. En general se asientan sobre
roca continua o material no consolidado, respectivamente, entre los que abundan materiales
graniticos, cuarciticos o pizarrososos. El término Lepfosol viene del griego leptos, que significa
delgado. El término Regosol deriva del vocablo griego rhegos, que significa sabana, haciendo
alusion al manto de alteracion que cubre la roca. Los Regosoles abundan hacia la zona de Caceres,
pero también tienen una amplia representacion en el norte de Andalucia (Fig. 1). Estos dos tipos
de suelo no suelen presentar horizontes diagndsticos y su perfil habitual es de tipo AR 0 ACR ',
respectivamente.

(2) Suelos en los que el proceso dominante durante su desarrollo ha sido la movilizacion de
materiales: Luvisoles, Alisoles, Acrisoles.

Son suelos mas evolucionados que los Leptosoles y Regosoles, y tipicos de clima Mediterraneo
con una estacion seca intensa. El término Luvisol viene del vocablo latino /uere, que significa
lavar, haciendo alusién al lavado de arcillas en los horizontes superficiales del perfil y su

! Las letras mayusculas designan a los horizontes de suelo que componen un perfil. El horizonte A es el formado en la
superficie (o bajo un horizonte orgdnico, O) e incluye materia orgdnica transformada e intimamente asociada a la
fraccion mineral. Suele presentar una estructura granular o migajosa (modo en el que se agrupan las particulas
elementales del suelo para generar formas de mayor tamafio o agregados). El horizonte C representa el material
original meteorizado pero sin desarrollo de estructura eddfica. El horizonte R representa la roca dura, coherente (FAO
1977).
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acumulacién en los horizontes subsuperficiales. El perfil tipico es ABEC?, con horizonte
diagnéstico B drgico, aunque es muy frecuente que el horizonte de lavado (E ) no esté presente
en el perfil. Este tipo de horizontes By, saturados en bases y con arcillas de alta actividad
(filosilicatos 2:1), son los mas frecuentes en todo el territorio nacional. Los Luvisoles son los
mayoritarios de este grupo en el sur de Extremadura y norte de Andalucia. Los suelos de tipo
Alisol y Acrisol son minoritarios. Ambos presentan un horizonte diagnostico argico desaturado en
bases. Los Alisoles se caracterizan por ser suelos muy acidos y los Acrisoles por presentar arcillas
de baja actividad, aunque son maés tipicos de climas tropicales y subtropicales.

(3) Suelos que atin no han alcanzado su maxima expresion o que un proceso de degradacion
ha provocado un nuevo episodio de desarrollo: Cambisoles.

Son suelos relativamente jovenes, con poco desarrollo del perfil. El término Cambisol deriva del
vocablo latino cambiare (cambiar), haciendo alusion al principio de diferenciacion de horizontes
que se manifiesta por cambios bruscos en las propiedades fisicoquimicas del perfil. Tienen un
perfil tipico AByCR, con horizonte diagnostico cdmbico, que implica la alteracion in situ
(subindice "w") sobre un amplio abanico de litologias. Este horizonte diagnostico se caracteriza
por una débil a moderada alteracion del material original, por la presencia de cantidades
apreciables de arcilla, materia organica y compuestos de hierro y aluminio.

(4) Suelos cuya presencia estd muy marcada por las caracteristicas litologicas: Fluvisoles, en
dominios de cuenca terciaria, formados a partir de materiales flivicos recientes y con perfiles
estratificados. Tienen una representacion significativa en las Vegas del Guadiana. También se
encuentran Vertisoles, menos abundantes pero evolucionados, profundos y dominados por arcillas
hinchables.

(5) Acompafiando a estos grupos hay otros suelos que tienen una menor presencia en
Extremadura y que estin marcados por la accion muy local de determinados procesos de
formacion. Cabe destacar la presencia de Calcisoles, suelos calcicos, y Antrosoles, formados por
la movilizacién de tierras por la accidn humana.

En el caso que nos ocupa, al sureste de la Comunidad de Tentudia (S de Extremadura) donde
se localiza el deposito de Aguablanca, y en la zona norte de Andalucia colindante, dominan los
Cambisoles con horizonte B cambico, los Luvisoles con horizonte B drgico, y los suelos poco
evolucionados, especialmente los Leptosoles (Mapa de Suelos del CSIC, 1966). Esto coincide con
los tipos de suelos reconocidos en la reserva minera de Aguablanca: Leptosoles con una cierta

2 Un horizonte B se caracteriza por un enriquecimiento en arcilla (iluvial o in situ), oxidos de Fe y Al (iluviales o in situ)
o de materia orgdnica (sélo iluvial), o también por un enriquecimiento residual derivado del lavado de carbonatos si
estdn presentes en la roca. Tiene desarrollo de estructura eddfica. Se clasifica como "drgico s.s." cuando tiene un
contenido en arcilla netamente mayor que el horizonte situado por encima. Los sufijos, califican a los horizontes
principales especificando su principal proceso formador. En este caso, t= acumulacion de arcilla de origen iluvial.

3 Un horizonte E es un nivel del suelo intensamente lavado que se suele situar entre los horizontes A y B. Tiene menos
materia orgdnica, arcillas u 6xidos de Al y Fe que los horizontes supra e infrayacentes. Ademds presenta un color muy
claro, una estructura de muy bajo grado y texturalmente es arenoso (FAO 1977).
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evolucion a Regosol, y Luvisoles. La Fig. 1 muestra en detalle la distribucion de los suelos en la
zona de estudio, y la Tabla 2 recoge algunas de sus caracteristicas edaficas mas representativas.
El estudio de los tipos de suelo diferenciados en la reserva minera de Aguablanca se presenta en
este capitulo.

Tabla 1. Distribucién de las unidades de suelo Types of soils % Occupancy
en Extremadura segun su area de ocupacion.
Modificado de Ferndandez Pozo & Garcia Few Developed 455

Navarro (1999). Fluvisols, Regosols, Leptosols, Arenosols and

Vertisol!
Table 1. Distribution of the soil units in f.: ISOS-
Extremadura based on their area of occupancy. w’.th Argzc.B 26.8
Modified from Ferndndez Pozo & Garcia with Cambic B 24.1
Navarro (1999). Anthrosols 2
Calcic 1.6
Isohumic 0.1

Tabla 2. Propiedades edaficas representativas de algunos Luvisoles y Leptosoles del SW de
Extremadura (Catdlogo de suelos de la Universidad de Extremadura). Se incluyen datos
generales de los perfiles en Aguablanca para su comparacion.

Table 2. Representative edaphic properties of some Luvisols and Leptosols in SW Extremadura
(Soil Catalogue of the Extremadura University). Some general data from Aguablanca soils
profiles are also included for comparison.

(Data in http://www.unex.es/edafo/IndComarcas.htm)

LUVISOLS LEPTOSOLS
Parameters Unit 1 Unit 2 Unit 3 Unit 1 Unit 2
Region Tentudia Tentudia Tentudia LaSerena  Tentudia
M unicipality Fuentes de Leobn M ontemolin A guablanca Castuera Aguablanca
Sampling 2/7/1986 17/10/1986  3/6/2005 12/11/1986  3/6/2005
Altitude (m) 700 450 470 525 470
Slope (%) 1 4 8 2 8
Surrounding Relief Hill Undulating Hill Undulating Hill
Rocks Null Null Limited Abundant  Limited
Stones Null Limited Frequent Frequent Frequent
Parent material Marble Schist Gabbro Slate Gabbro
Drainage Mod. Good Good Good Inadequate  Good
Clays (%) 45 - 60 42 - 68 20 - 60 22-35 6-30
pH 6-7.5 6 5-75 62-6.3 56-6.7
OM (%) 0.5-4 0.5-55 <4 2.1-12 02-1.6
EC (uS/cm) — — <400 — 88-196
CEC (cmol /Kg) 10-20 2-18 10-50 22-29 15-28
V (%) 15-20 45-55 60 - 80 68- 83 57-170
CaCO; eq (%) 60- 85 — <2 — 04-14
Use Olive grove Holm oak  Pasture Pasture Pasture
N°dry months 4 4 4 4 4

EC electrical conductivity, OM organic matter, Mod. moderately, CEC cation exchange capacity,
V saturation, — no data
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Unit Cambisol (%) Leptosol-  Luvisol

Eurric  Distrie Humic Caleie  Regosol (%)

1 il 40 —_— - 20 <

2 s &0 — i 40 <

3 _ 20 50 - 20 <
B - - 55 - 30 15

Extremadurai ~+*>2 %77 ..
AGB -, ~

4 Andalucia

Tentudia
Region

Figura 1. Distribucion de los principales grupos de suelo en Extremadura y Andalucia segun los sistemas de
clasificacién de la FAO (FAO 1988, 1998; FAO/ISRIC/IUSS 2006). El mapa de Extremadura estd modificado de
Fernandez Pozo & Garcia Navarro (1999); las unidades 1y 4 muestran el drea donde predominan los Cambisoles. La
unidad 4 incluye la mayoria de los Luvisoles (en naranja). La cartografia de suelos es de Fernandez Pozo (1990),
Fernandez Pozo & Garcia Navarro (1997), Labrador & Fernandez Pozo (1992), Devesa Alcaraz (1995), y del catalogo de
la UNEX (www.unex.es/edafo/CatSuelos.htm).

Figure 1. Distribution of main soil groups in Extremadura and Andalucia based on the FAO classification systems
(Food and Agriculture Organization of the United Nations; FAO 1988, 1998; FAO/ISRIC/IUSS 2006). The soil
distribution map for Extremadura is modified from Ferndndez Pozo & Garcia Navarro (1999); units 1 to 4 show those
areas where Cambisols predominate. Among these, unit 4 includes most of the Luvisols (in orange). The soil
cartography is from Ferndndez Pozo (1990), Ferndndez Pozo & Garcia Navarro (1997), Labrador & Ferndndez Pozo
(1992), Devesa Alcaraz (1995), and from the UNEX Soil Catalogue (www.unex.es/edafo/CatSuelos.htm).
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. MUESTREO

El objetivo principal de cualquier operacion de muestreo es la representatividad del medio que
se estad investigando de acuerdo con cada fase de investigacion (Petersen & Calvin 1986; Carter
1993). El muestreo en una mina en explotacion a cielo abierto dificulta enormemente un disefio
previo de la campafia de toma de muestras de suelo, ya que el terreno, y por tanto los perfiles
expuestos, son modificados en muy poco tiempo. Pero también tiene la ventaja de poder observar
perfiles completos de suelo en zonas de interés que de otra manera no habrian sido expuestos.

Dentro de la reserva minera de Aguablanca se evaluaron un total de once perfiles de suelo
completos para su descripcion y caracterizacion (Fig. 2). Cinco de estos perfiles (1, 2, 3,3)
corresponden a la Unidad de Contacto. Estos suelos estan formados sobre gabros estériles o de
muy baja ley (siempre inferior a la ley de corte: < 0.2 wt.% Ni en roca total). El resto de los
perfiles evaluados se localizan en zonas de alta ley dentro de la Unidad Gabronoritica. Dos de
estos perfiles (4,.,) se desarrollan sobre gabros en zonas de mineralizacion irregular en parches o
muy débilmente diseminada. Otros dos perfiles (5, 6) se localizan bordeando el cuerpo N,
contiguos a zonas de mineralizacion diseminada. Dos perfiles mas (7, 8) se localizan bordeando el
cuerpo S principal de la mineralizacién, donde la mineralizacion estd fuertemente diseminada o es
masiva.

Para el posterior andlisis de las propiedades fisicoquimicas de los suelos en el laboratorio, se
seleccionaron ocho perfiles representativos:

- Perfiles (1, 2, 3,) en la Unidad de Contacto (n=20 muestras), representativos del fondo
geoquimico de la reserva minera y,

- Perfiles (4, 5-8) en la Unidad Gabronoritica (n=64 muestras), representativos de las litologias
gabroicas meteorizadas en zonas de alta ley del deposito.

El muestreo de los perfiles de suelo se realizo en todos los casos desde el nivel en el que la
roca aparece meteorizada (horizonte C), hasta los niveles de suelo mas superficiales (horizonte A),
incluyendo muestras representativas de la roca fresca inalterada (horizonte R) de las zona de
muestreo en las que ésta aparecia expuesta. Todos los perfiles muestreados en las zonas de alta ley
(horizontes A—C) se encuentran a distancias variables respecto de la mineralizacion y se evitd el
muestreo en aquellas zonas donde la presencia de sulfuros inalterados fuese evidente. Cada
horizonte se muestre6 a diferentes alturas para su mejor caracterizacion y se recogieron entre 1y
2 kg de de suelo por muestra.
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Figura 2. Localizacién de los perfiles de suelo muestreados en la reserva minera de Aguablanca (afio 2005).

Figure 2. Location of the soil profiles sampled at the Aguablanca mine site (year: 2005).

3.2. DESCRIPCION DE LOS PERFILES EN CAMPO

Para proceder a la descripcion de perfiles de suelo in situ, en primer lugar hay que delimitar el
entorno en el que se encuentra el suelo para luego pasar a describir sus propiedades. Los criterios
necesarios para esta evaluacion se recogen en la "Guia para la descripcion de perfiles de suelos"
(FAO 1977). Las caracteristicas generales descritas en la reserva minera de Aguablanca, han sido
las siguientes:

- Caracteristicas generales del terreno:
* Situacién; Provincia; Hoja topografica; Coordenadas UTM; Altitud

* Forma del terreno circundante; posicion fisiografica; pendiente; vegetacion y uso de la tierra;
clase de drenaje (capacidad que tiene el suelo para eliminar el agua); material original;
pedregosidad superficial (importante desde el punto de vista de la utilizacion y conservacion del
suelo); rocosidad superficial.

- Propiedades que definen a los horizontes de un suelo

Son necesarias para la diferenciacion de los horizontes y clasificacion del perfil de suelo. Las
basicas son: color, textura y estructura.
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* Color: para describir el color del suelo se compara éste (en muestra seca y humeda) con el
color de las tablas estandar de Munsell (KIC 1990). Los pardmetros necesarios para definir el
color son tres: hue, que representa la clase de color; value, que corresponde a la cantidad de
blanco/negro que se afiade; y croma, que representa la cantidad de color incorporada a la mezcla.

* Textura: para definir la granulometria de los horizontes. Esta propiedad se precisa en el
laboratorio, pero de manera aproximada se puede definir en el campo en base a la plasticidad del
suelo. Es importante observar los cambios texturales en la profundidad del perfil in situ mas que
definir un término textural concreto.

* Estructura: La estructura de un suelo se define en términos de grado de desarrollo, tipo y
tamafio de los agregados o unidades estructurales.

* Otras propiedades que se definen en el campo son: contenido en carbonatos; presencia de
ctitanes o revestimientos (acumulaciones de material que tapizan los agregados o poros del suelo);
presencia de manchas de color en los agregados del suelo (se define la abundancia, tamaifio,
contraste y nitidez de los limites); consistencia del suelo; presencia de raices y poros; limite de los
horizontes (se define el ancho, que es importante desde el punto de vista de la clasificacion del
suelo, y la topografia del horizonte).

- Designacion de los horizontes de suelo:

Los horizontes del suelo son el reflejo de la alteracion diferencial que sufre el perfil del suelo y
normalmente se establecen en el campo. Se definen en funcién de los cambios observados en las
propiedades y los constituyentes de una de estas capas con respecto a las capas inmediatas en un
mismo perfil del suelo. La clasificacion precisa del tipo de suelo constituido por la superposicion
de estas capas requiere corroborar las evidencias de campo con las determinaciones analiticas en
el laboratorio.

3.3. PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA ANALISIS

Una vez en gabinete, se realizaron las siguientes operaciones (detalladas en Marafiés et al.
1998):

1. Ordenamiento, clasificacion y registro de las muestras recogidas en el campo.

2. Secado al aire hasta humedad ambiental, para evitar pérdidas de peso por evaporacion durante
los analisis. El secado se realizd extendiendo la muestra sobre una superficie no absorbente a
temperatura ambiente.

3. Desmenuzado de los agregados mediante rodillos de madera, de tal forma que no se rompan los
elementos gruesos y solo se destruyan los agregados.

4. Tamizado a 2mm para separar los elementos gruesos y tierra fina (fraccién sobre la que se
realizaran todos los analisis).

5. Determinacion del porcentaje de elementos gruesos (gravas, piedras y pedregones) y
caracterizacion de los mismos. Se calcula el porcentaje en peso de elementos gruesos tras su
lavado y secado.

73



6. Molienda de la fraccion < 2 mm. En determinados andlisis se requiere una elevada
homogeneidad al utilizarse cantidades muy pequenas de muestra, por lo que la molienda se realizo
en un mortero de dgata manual.

3.4. DETERMINACIONES ANALITICAS DE LOS HORIZONTES DE
SUELO

El estudio de las propiedades fisicoquimicas de interés para los suelos del depdsito de
Aguablanca se ha realizado en cinco perfiles representativos (perfiles 1, 4, 6, 7, 8; Fig. 2; n=50
muestras). Todos los ensayos se han llevado a cabo en el Departamento de Edafologia y Quimica
Agricola de la Universidad de Granada. Las propiedades determinadas se describen a
continuacion.

Contenido en Humedad (H). Se ha medido mediante el Método de la Membrana de Richards
(1945). Es un método de presion, que consiste en aplicar a la muestra previamente saturada en
agua durante 24 h y colocada sobre una membrana porosa, una presion determinada (33 KPa y
1500 kPa) durante 48 h. Asi, se extrae de ella toda el agua que esté retenida con un potencial
matricial mas bajo que la presion aplicada. % H= [(Ph-Ps)/Ps]. 100; donde, Ph= peso de la
muestra al salir de la olla a presion regulable; Ps= peso de la muestra tras secado en estufa a 105
PC.

El concepto de "humedad del suelo" se refiere al contenido de agua que éste retiene, y se
expresa en funcion de la fuerza con la que esta retenida. Se diferencia asi del contenido de agua
total en el suelo, que se refiere a la cantidad de agua (masa o volumen) que hay en cada posicion
del suelo en un momento determinado (Porta et al. 1994). Este factor es importante ya que influye

directamente en el comportamiento de los horizontes: consistencia, plasticidad, penetrabilidad y
temperatura.

Figura 3. Olla a presion regulable para aplicar el método de la
membrana de Richards (1949) y cuantificar la humedad de las
muestras de suelo.

Figure 3. Adjustable pressure pot used to perform the pressure
membrane method (Richards 1949) and measure the moisture
content of the soil samples.

Andlisis granulométrico y textura. Se llevo a cabo por el Método de la Pipeta de Robinson
(Robinson 1922). Tras la destruccion de la materia organica contenida en 20 g de muestra con
H,0, diluida (1:4), la dispersién de la muestra con hexametafosfato sodico (NaPO;)s al 10%, y la
agitacion mecanica por volteo, se lleva a cabo la separacion de las distintas fracciones de suelo
por sedimentacion. Este método consiste en introducir una determinada cantidad de suelo disperso
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en agua en una probeta de 1000 ml con tapon. Se agita, y al cabo de determinados tiempos segun
la Ley de Stockes, se hacen extracciones con una pipeta de 20 mL a una profundidad fija. La
extraccion de las fracciones de limo grueso (50-20 um), limo fino (20-2 pm) y arcilla (< 2 um)
se realizo calculando el tiempo de sedimentacion de cada fraccion en funcion de la temperatura de
la suspension (Loveland & Whalley 1991).

Figura 4. Probetas con suelo disperso en agua de las que se
extraen las diferentes fracciones granulométricas del suelo
(arena, limo y arcilla).

Figure 4. Test tubes with dispersed soil in water prepared for the
granulometric analysis.

Carbono Orgdnico-Materia orgdnica (MO). Mediante el Método de Turyn (Turyn 1951). Es
un método volumétrico de oxidacion-reduccion por retroceso, en el que se oxida la materia
orgdnica de una muestra de suelo finamente molida con una disoluciéon oxidante en exceso
(dicromato potasico: Cr, O;K,, 0.4N) y acido sulfurico concentrado (98%), utilizando sulfato de
plata como catalizador. A continuacion, se valora el exceso de oxidante reducido mediante sal de
Mohr (Fe(NH4)»(SOy4), « 6H,0;) 0.IN utilizando acido fenilantranilico (C;3H;;O,H) como
indicador. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

MO + Cr,0; K, + H'=CO, + Cr''+ Cr, 0; K,

CI‘26+ — (3e-) 2 Cr3+

Cr, 07 K, + Fe (NH,), (SO4), « 6H,0, = 2 Cr*" + 2 Fe**

El contenido en MO se obtiene multiplicando el contenido en carbono organico por 1.724 (factor

de Van Bemmelen, deducido estadisticamente y suponiendo que la materia organica contiene un
58% de carbono organico).

Carbonato Calcico Equivalente. Es el contenido total de carbonatos expresado en % CaCOs.
Se ha analizado siguiendo el método de Barahona & Iriarte (1984), midiendo en un calcimetro de
dos columnas (mercurio y agua) la presion parcial del CO, desprendido al reaccionar carbonato
célcico de 1 g de muestra de suelo finamente molida con un acido fuerte (HCI 1:1).

% CaCO; eq = (M-B). C/ (P-B).G x100; donde, M= Presion de la muestra problema; B= presion
del blanco referida a cm en la columna de Hg; C= peso del CaCO; en el patron; P= Presion del
patrén; G= Peso de la muestra.

Acidez del Suelo. El pH de las muestras se determiné siguiendo el método potenciométrico
segin la norma internacional (International Society of Soil Science, ISSS), empleando un
electrodo de vidrio (Crison pH/mV meter digit 501) en una suspension suelo:agua (pH H,O) y
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suelo: KCl 0.1N (pH KCI) en relacion 1:2.5 y a 25 °C de temperatura. La acidez del suelo se ha
clasificado segun las indicaciones del USDA (1971).

Conductividad eléctrica y andlisis de la Fraccion Soluble. La conductividad (CEt) se ha
determinado con un conductivimetro CRISON modelo 522 a una temperatura de 25 °C de la
solucion acuosa, obtenida de una mezcla suelo-agua 1:2 sometida a agitacidon mecanica por volteo.
Esta solucion, sometida a centrifugacion y posteriormente filtrada a 2 um, se utiliz6 para la
determinacion de posibles iones solubles de interés. Los metales extraidos con agua
corresponderan a la fraccion soluble (Viets 1962; Sposito et al. 1982). En este caso se han
analizado el Ni, Cu y Fe presentes en la fracciéon soluble mediante espectrofotometria de
absorcion atomica (equipo PERKIN-ELMER 305B).

Bases y capacidad de cambio cationico (CIC). Este analisis se basa en el completo
reemplazamiento de los cationes de cambio existentes en el suelo por otro catidn, eliminaciéon del
exceso por lavado, desplazamiento del cation adsorbido y determinacion cuantitativa del mismo
(segun la metodologia recomendada por el USDA-SCS 1972). El andlisis se realizé en columnas
de percolacion, utilizando lana de vidrio como obturador. Las bases de cambio se extrajeron con
acetato amonico 1N a pH= 7, midiéndose el Ca y Mg por espectrofotometria de absorcion atomica
(PERKIN ELMER 305B) y el Na y K por fotometria de llama (modelo NAK-II METEOR). La
capacidad de intercambio catidnico se obtuvo saturando posteriormente la muestra de suelo con
acetato sodico (IN, pH= 8.2), lavando con alcohol y desplazando el Na fijado con acetato
amonico 1IN a pH= 7 para su analisis por fotometria de llama. Ademas, en la fraccion
intercambiable del complejo de cambio se analizaron Ni, Cu y Fe mediante espectrofotometria de
absorcion atomica.

A partir de estas determinaciones es posible calcular ademas el Grado de Insaturacion (H'), que
es un modo empirico de representar la acidez de cambio y que expresa la concentracion de H'
adsorbidos por el complejo de cambio; y el Grado de Saturacion de Bases (V) en el complejo de
cambio, que expresa el porcentaje de la capacidad total de cambio catidnico que esta ocupada por
las bases de cambio.

Hierro Amorfo y Libre. Los oxidos de Fe amorfo se extrajeron con una solucion de acido
oxalico y oxalato amoénico a pH= 3 (Schwertmann & Taylor 1977). Los metales extraidos con
oxalico-oxalato se estima que estan ligados sobre todo a los 6xidos secundarios y arcillas (Ure
1995). Por otro lado, la extraccion del Fe total libre (extractable Fe) se realizd con ditionito
citrato-sodico. Este reactivo extrac los oxidos cristalinos de Fe como hematites, goethita,
lepidocrocita y ferrihidrita; las formas inorganicas no cristalinas de Fe; y el Fe complejado
organicamente. El método proporciona una buena estimacion de las formas libres de Fe que no se
encuentran unidas quimica o estructuralmente a los silicatos. El porcentaje de Fe en estos dos
extractos se midid con un espectrofotometro de absorcion atomica (modelo PERKIN ELMER
305B). Otros elementos representativos (Ni, Cu, Zn, Cr, Pb, Co o Mn) también se analizaron en
su forma libre para las muestras de un perfil en zonas de alta ley y otro en zonas estériles.
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3.5. ESTUDIO MINERALOGICO DE LOS PERFILES DE SUELO.
CARACTERIZACION Y ESTIMACION SEMICUANTITATIVA

La mineralogia presente en los horizontes de suelo del depdsito de Aguablanca es muy
heterogénea en cuanto a su tipologia y granulometria. Para su caracterizacion y cuantificacion ha
sido necesario el estudio detallado de diferentes fracciones del suelo, tal y como se detalla a
continuacion.

> ESTUDIO DE LA MUESTRA TOTAL (Fraccién <2 mm)

CONTAJE MODAL

Se ha realizado siguiendo dos protocolos complementarios. Por un lado, una parte alicuota de
la fraccion < 2 mm de las muestras de suelo sin tratar se ha sumergido en aceite y las distintas
fracciones minerales reconocibles se han cuantificado bajo el microscopio optico. Por otro lado,
se ha realizado un contaje modal sobre laminas delgadas de las muestras.

- Preparacion de laminas delgadas para suelos (http://edafologia.ugr.es/micgraf/preparac.html).
El proceso de preparacion de las laminas delgadas de suelo es muy similar al utilizado en
petrografia para la preparacion de rocas, con la particularidad de que antes de proceder, hay que

dar una muy buena coherencia a las muestras. Para ello, la impregnacion se lleva a cabo en vacio
y usando una resina de poliéster. Para conseguir una penetracion optima de la resina, en este caso
se ha utilizado la resina LRWhite™, que es un polimero de viscosidad ultrabaja (8 cps;
www.2spi.com). Las muestras se endurecen en un desecador y al polimerizar, la resina produce
un bloque compacto que engloba a la muestra conservando su estructura natural. Después se sigue
el mismo procedimiento que para los fragmentos rocosos, tan so6lo vigilando el posible
calentamiento mediante una adecuada lubricacion con aceite durante el corte (con disco de sierra
refrigerado) y pulido. La muestra se desgasta hasta alcanzar las 30 um utilizando carborundo y
aceite como lubricante. El adelgazamiento y acabado de las laminas se realizé en la Universidad
de Zaragoza.

DIFRACCION DE RAYOS-X

Una parte alicuota de la fraccion < 2 mm de cada muestra se ha estudiado por difraccion de
rayos-X (XRD) mediante el método de polvo desorientado y usando Si metalico como estandar
interno (namero PDF: 00-027-1402) (SGlker, Servicios Generales de Investigacion de la
UPV/EHU). El equipo utilizado ha sido un Philips PW1710 con la siguiente configuracion:

generador PW1729; radiacion Cu-Ko (ACupeq= 1.541874 A); corriente del generador: voltaje V=
40 kV e intensidad I= 20 mA; goniémetro vertical PW1050/25 (geometria de Bragg-Brentano);
rendija automatica de divergencia PW1386/55; intercambiador automatico de muestras PW1170;
monocromador secundario de grafito; y panel de control automatizado conectado a un ordenador
IBM PS/2, que controla el difractometro a través del software especifico de la casa Philips APD
v.3 ejecutado bajo sistema operativo MS-DOS. Las condiciones instrumentales del equipo para el
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estudio de la muestra total en barrido continuo han sido: region explorada= 2-70 °20; velocidad de
exploracion= 0.083 °260/s; tamafio de paso= 0.020 °20; tiempo de paso=[0.5-1.0] s.

Sobre los difractogramas obtenidos, se ha llevado a cabo la identificacion de los minerales
presentes en el suelo empleando el software Philips X Pert 1.0f. Su estimacion semicuantitativa se
ha calculado en base a la medida de las areas de ciertas reflexiones caracteristicas para cada
mineral, posteriormente corregidas por un factor o poder reflectante (Tabla 3, Schultz 1964;
Barahona 1974). Cabe destacar que algunos minerales laminares como clorita, talco o serpentina,
muy habituales en la mineralogia de los perfiles de Aguablanca, no quedan incluidos en el
contenido en filosilicatos al no presentar reflexion a 4.45 A (* Tabla 3). Estos minerales han sido
cuantificados en la fraccion < 2 um, corregidos con su correspondiente factor reflectante e
introducidos en el porcentaje de filosilicatos de la muestra total. En aquellos casos en los que se
ha producido un solapamiento de reflexiones de distintas fases, el 4rea del pico correspondiente a
cada una de ellas se ha calculado tras su deconvolucion mediante el software Philips Profit 1.0c.

Mincral aA) RP Tabla 3. Espaciado basal (en amstrongs, A) y poderes
reflectantes (RP, Barahona 1974; Schultz 1964) usados para
Quartz 3.34 1.5 estimar la abundancia relativa de los minerales en los
Phy llosilicates* 4.45 0.1 horizontes de suel_o de Aguablanca. (*) CIoritla, serpentjna y
Plagioclase 319 10 talco quedan excluidos al no presentar reflexion a 4.45 A. Sul
sulfuros.
K Feldspars 3.24 1.0
Amphibole 2784 10 YZable 3. Basal spacing of distinctive reflections (in amstrongs,
p A) and reflective powders (RP, Barahona 1974; Schultz 1964)
yroxene 2.7-8.4 1.0 . ; i ithi
Pyrite (Sul) used to estimate the relative abundance of each mineral within
yre 271 0.25 the Aguablanca soil horizons. ™ Chlorite, serpentine and talc are
Goethite 4.2 0.33

excluded from this fraction as they do not yield a 4.45 A
reflexion. Sul sulphides.

La estimacion final de las fases minerales mayoritarias en las muestras de suelo corresponde a
la media de los porcentajes obtenidos en el contaje modal y la XRD, y se presentan en el
Apéndice I11.1 de esta memoria.

> ESTUDIO DE LA FRACCION FILOSILICATADA > 2-20 pm (y < 2 mm)

Durante la aplicacidon de los tratamientos descritos se observo que la muestra total del suelo
presentaba una fraccion filosilicatada < 2 mm significativa. Esta fraccion no s6lo forma parte de
la matriz del suelo, que esta principalmente dominada por minerales de la arcilla secundarios, sino
que se trata en gran medida de filosilicatos heredados de las rocas encajantes que, tras la
meteorizacion, aparecen dispersos en los horizontes del suelo en cristales de tamafio milimétrico.
Se ha procedido al reconcentrado de esta fraccion de la muestra total, no tanto para su
identificacion o cuantificacion por XRD, ya realizadas en la difraccion de la muestra total, sino
para su analisis puntual por microsonda electronica (EMPA).
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La fuerte presencia de arcillas hinchables en la fraccion fina del suelo, y sobre todo, la
presencia de coloides que pasan a la suspension una vez humedecidas las muestras, ha obligado a
modificar la preparacion estandar de concentracion mineral, ya que éstas sufrian un cuarteo muy
intenso una vez perdida el agua, como se muestra en la Fig. 5. El protocolo seguido se describe a

continuacion.

Figura 5. Cuarteamiento habitual de las muestras muy arcillosas a temperatura ambiente previo a la eliminacion de
los coloides. hrz horizonte.

Figure 5. Usual cracking of oil clay-rich samples dried at room temperature prior to the elimination of colloids. hrz
horizon.

1) Tamizado en huimedo. Se han tamizado con alcohol tres muestras representativas de
horizontes de suelo correspondientes al perfil 4, (zona de mineralizacion irregular) usando una
torre de tamices con luz de malla: 100-71-50-32-20 pum. El objetivo era el retirar todos los
fragmentos gruesos y lavar los coloides de pocas um que se adhieren en seco a las particulas de
mayor tamafio (Fig. 6). El tamizado en himedo se realiza normalmente con agua desmineralizada,
pero dado el fuerte contenido de arcillas hinchables de las muestras, se obtenian unas

suspensiones finales muy viscosas y con un bajo porcentaje de particulas solidas (< 10%). Para
evitar esta cohesion entre las particulas se ha tamizado con alcohol.

l b cnked

Figura 6. Esquema del protocolo de tamizado ; . 100um
en humedo con alcohol y la subsiguiente Muesira

. .. . Tpm
eliminacién de coloides.

50um
Figure 6. Sketch of the screening test performed 20um
with alcohol and the subsequent removal of
colloids . . i
P — rebose de

coloides

- Eliminacion de los coloides: Para retirar los coloides se deja que el vaso recibidor vaya
rebosando lentamente, de tal forma que las particulas de mayor peso (a partir de unas 20 um) caen
al fondo del vaso mientras que los coloides quedan en suspension y rebosan poco a poco. Cada
fraccidon se lavo repetidas veces (hasta que el alcohol saliese completamente transparente). Se
observo que la fraccion con mayor contenido en filosilicatos, era la de > 32 — < 71 um. Las
distintas fracciones se secaron en estufa a < 30 °C.
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2) Separacion por Liquidos Densos. Para esta separacion se empleé Bromoformo (CHBTr3,
densidad relativa= 2.89 gr/cm’, Fig. 7) teniendo en cuenta previamente las densidades de las fases
a separar (Tabla 4). Este tratamiento permitid retirar particularmente bien la abundante fraccion
de silicatos ferromagnesianos heredados del gabro que persisten en las muestras de suelo. Las
fracciones resultantes de menor densidad se llevaron al separador magnético isodinamico.

Figura 7. Separacion mineral Tabla 4. Densidad de las fases habituales que componen los
mediante liquidos densos. gabros alterados de la Unidad Gabronoritica en el depésito de
Aguablanca (Hutchinson 1974).
Figure 7. Separation of soil Table 4. Densities for common minerals in weathered gabbros of
minerals by means of heavy the Gabbronorite Unit at the Aguablanca deposit (Hutchison
liquids. 1974).
Mineral d>2.89 Mineral d<2.89
(gr/em’) (gr/em’)
Enstatite 3.21-3.96 Phlogopite 2.76-2.90
Diopside-Hedenbergite 3.44-3.55 Talc 2.58-2.83
Augite 2.96-3.52 M g-Chlorite 2.55-2.75
Aegirine 3.40-3.55 Lizardite 2.55-2.6
Anthophyllite 2.85-3.44  Ni-Lizardite 2.5-3.2
Tremolite-Actinolite ~ 3.02-3.44 Smectite 2.3-3.0
Mg-Hornblende 3.02-3.47 Vermiculite 2.3-3.0
Alkali Feldspar 2.55-2.63

Plagioclase 2.62-2.76
Quartz 2.65

3) Separacion magnética isodindmica. Tras una separacion manual con un iman para
eliminar los posibles relictos de minerales ferromagnéticos presentes se procedio a la separacion
de las fracciones paramagnética y diamagnética con un separador isodinamico Franz LB-1 (Fig.
8). La configuracion del equipo en cada caso se ha realizado segtn los datos de Rosenblum (1958)
y Flinter (1959) recogidos en Hutchison (1974), que especifican los rangos de maxima
recuperacion de cada fase mineral en funcion de sus susceptibilidades magnéticas (Tabla 5). Con
los tratamientos aplicados se consiguieron concentrados bastante puros de filosilicatos.

4) Reconcentrado manual. Interaccion electrostdtica. La fraccion de muestra resultante tras
la separacion isodinamica se sometio a una interaccion electromagnética con pliegos de plastico
mediante electrizacion por friccion. Asi, las hojas de filosilicatos con presencia de carga en bordes
y superficies externas (e.g. Besoain 1985; Newman & Brown 1987; Sposito et al. 1999) quedan
adheridas al plastico. Se retiraron con un pincel fino obteniéndose una fraccion filosilicatada muy
pura.

5) Montaje en secciones delgadas. Los concentrados de filosilicatos obtenidos fueron
posteriormente espolvoreados sobre un porta de vidrio con una capa fina de material adhesivo
fluido. El material laminar tiende a orientarse paralelamente al porta de vidrio y queda fijado una
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vez que se seca el adhesivo. No es conveniente que el adhesivo tarde mucho en secar, ya que las
hojas de filosilicatos se hunden progresivamente en la resina y esto impediria su posterior analisis.
Para evitar esto, los portas de vidrio se colocaron en una placa calentadora a baja temperatura (<
30 °C) para acelerar el secado del adhesivo sin riesgo de alterar las fases minerales. La Fig. 9
muestra los concentrados de filosilicatos obtenidos y su montaje en portas para el posterior
analisis puntual.

Tabla 5. Intensidades de corriente favorables para la separacién Figura 8. Separador magnético isodindmico
de los minerales del suelo segun sus susceptibilidades Frantz LB-1.
magnéticas (Hutchison 1974).
Table 5. Favourable current intensities for separation of soil Figure 8. The Frantz LB-1 isodynamic
minerals according to their magnetic susceptibility (Hutchison magnetic separator instrument.
1974).

@ Mineral Current @ Mineral Current

Phase intensity (A) Phase intensity (A)

Pyrrhotite 0-0.001 Feldspars 1.7-1.8

Magnetite 0.001-0.002 Quartz 1.7-1.8

Chlorite 0.3-0.4 Pyrite 1.7-1.8

Biotite 0.35-0.4 Chalcopyrite 1.7-1.8

Hornblende 0.41-0.45

Pyroxene 0.38-0.46

Hematite 0.62-0.66

D Side slope at 25° and tilt at 15°
@ Side slope 25° and tilt at 25°

20x

20x

Figura 9. Laminas delgadas preparadas con concentrados filosilicatados > 2 um. El color oro,
amarillo-verdoso, y la aparente homogeneidad de las hojas, son caracteristicas frecuentes de los
silicatos hidratados ricos en Ni (e.g. Brindley & Wan 1975; Brindley & Hang 1973, entre otros).

Figure 9. Thin sections prepared from sheet silicate-concentrates > 2 um. Yellow-green, gold colour
and seeming homogeneity of some sheets are common features of Ni-rich hydrous silicates (e.g.
Brindley & Wan 1975; Brindley & Hang 1973, amongst others).
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> ESTUDIO DE LA MINERALOGIA DE ARCILLAS (Fraccién <2 pum)

Para el analisis mineralogico por XRD de la fraccion fina (< 2 pm), se prepararon tres
agregados orientados obtenidos por sedimentacion a partir de suspensiones de similar
concentracion y segun la Ley de Stockes (100 s de centrifugado a 1000 rpm para una profundidad
de extraccion de 4 cm), que se depositaron en portamuestras de vidrio y se secaron a temperatura
ambiente. A partir de estos agregados orientados se obtuvieron los difractogramas
correspondientes a los siguientes tratamientos,

- Sin tratamiento, secado al aire (ad, air-dried)

- Solvatacion con etilenglicol (eg) durante 48 h a temperatura ambiente
- Solvatacion con dimetil sulféxido (dms) en estufa a 80 °C durante 72 h
- Tratamiento térmico en horno a 300°C, 375 °C y/o 550 °C,

y en las siguientes condiciones instrumentales (equipo Philips PW1710, SGlker, UPV/EHU):
V=40 kV, =200 mA, regién explorada: 2—30 °20, barrido continuo, velocidad de exploracion=
0.033 °26/s; tamafio de paso= 0.020 °26, tiempo de paso= 0.50 s.

La identificacion de los minerales de la arcilla se resolvio de acuerdo con los criterios de
Srodon (1984) y Moore & Reynolds (1989). Para su estimacion semicuantitativa se utilizo el
método de los poderes reflectantes midiendo las areas de las reflexiones caracteristicas de cada
mineral (Tabla 6):

Tabla 6. Espaciado basal y poderes

reflectantes (RP) para la estimacién Mineral Treatment’ d (A) Reflection RP
de la abundancia relativa de los .
minerales de la arcilla en los Mica ad 10 (001) 1
horizontes de suelo de Aguablanca. Chlorite (+ Serpentine) ad 7.1-7.3 (002) 2
Table 6. d-Spacing and reflective Tale ad 934 0oty !
powders  (RP)  of distinctive IS (Chlorite/Smectite) ~ 550; Mg+g ~ 7-12 (001) 2-4
reflections used to estimate the IS (Mica/Vermiculite)  550; Mg+g  14-10  (001) 1-3
re{utzive abundance of cla.y miﬁemls Smectite eg 17 (001) 4
within the Aguablanca soil horizons. Lo

Vermiculite eg; K+300 14 (001) 3

* Treatment of oriented-aggregate specimens: ad air-dried, eg ethylene
glycol solvation, g glycerol solvation, K+300 K homoinization +
heating at 300 °C, Mg Mg*" homoionization; 550 heatingat 550 °C.

Las muestras de los perfiles de Aguablanca presentan un alto contenido en arcillas, como es
frecuente en las rocas intensamente meteorizadas y suelos. Asi, su caracterizacion ha requerido la
aplicacion de una serie de tratamientos especificos que se detallan a continuacion.

1) Protocolos de Homoionizacion. Para llevar a cabo estos protocolos se ha empleado la
resina intercambiadora Amberlita IR-200. En primer lugar se homoioniza la resina por medio de
sucesivas adiciones de una disolucion del cloruro del catién correspondiente (Mg, Li*, K*) hasta
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la neutralizacion del pH y durante un ciclo de 24 h. La resina se lava repetidamente con agua
desmineralizada hasta la total eliminacidon de los cloruros (comprobacion con nitrato de plata).
Para homoionizar los minerales de la arcilla se afiade a las suspensiones de fraccion fina la resina
saturada en el cation correspondiente y se agita repetidamente durante 24 h. Finalmente, la resina
se separa de la suspension por medio de un tamiz apropiado.

Homoionizacién con Li', test de Greene-Kelly (Greene-Kelly 1952, 1953; Moore & Reynolds
1989). Permite distinguir la montmorillonita del resto de variedades esmectiticas (nontronita,
beidellita y saponita). Las muestras saturadas en Li" son sometidas a un tratamiento térmico de 12
h a 300 °C en un horno y a un posterior solvatado con EG. Los fundamentos quimicos del test
estan recogidos en Brindley & Brown (1980) e implican la transformacion de la montmorillonita a
una fase pirofilitica, con una serie basal en la (001) de 9.6 A que no hincha tras la solvatacion con
etilenglicol.

Homoionizaciéon con Mg™". Se ha utilizado para la correcta diferenciacion entre esmectita y
vermiculita, ya que en muchos casos no ha sido posible definir la naturaleza del componente
hinchable en las muestras. Tras la homoionizacion con Mg®", la muestra se solvata con glicerina.
El comportamiento de cada fase es distinto tras la solvatacion: la vermiculita presenta un pico de
primer orden cercano a los 14—14.5 A, mientras que la esmectita se expande y produce espaciados
all.7A.

Homoionizacién con K. Por un lado permite diferenciar claramente el contenido en clorita y
vermiculita. La saturacion con K™+ 300 °C colapsa la vermiculita a 10 A haciendo desaparecer las
interferencias y cambiando el patron de XRD a uno similar al de la glauconita o biotita; es decir,
con una reflexion 002 muy débil. Por otro lado permite diferenciar el contenido en esmectita y
vermiculita si la muestra es posteriormente solvatada con etilenglicol durante 24 h a temperatura
ambiente. En este caso, la vermiculita mantiene su posicion entre 10-11 A, mientras que la
esmectita muestra espaciados a 17 A.

2) Reflujo con H;S0y. En aquellos casos en los que la presencia de kaolinita y/o clorita no
queda clara tras la aplicacion de los tratamientos habituales (dms 6 550 °C, Moore & Reynolds
1989), se puede aplicar un ataque acido. Consiste en someter a ebullicién durante 30 mn a 0.5 gr
de muestra diluida en 30 cm’ de acido sulfurico al 20%, y manteniendo la concentracién del acido
constante por refluyjo. La muestra es posteriormente lavada para eliminar los sulfatos
(comprobaciéon con NaCl). Como el acido sulfurico ataca completamente a la clorita, si persisten
las reflexiones a 7 A s6lo podréan corresponder a la kaolinita.

3) Medida de la reflexion (060) y determinacion de politipos. Se ha medido el espaciado
(060) de los filosilicatos para conocer su caracter di- o trioctaédrico. También se ha determinado
su politipismo, para conocer el modo de apilamiento de las laminas que componen estos
filosilicatos y asi definir su estabilidad estructural. Ambas determinaciones se han realizado sobre
muestras de polvo completamente desorientadas. Para ello, se han afiadido pequeias cantidades
de la fraccion < 2 pum seca y disgregada sobre un portamuestras y se ha analizado por XRD
convencional (equipo Philips PW1710, SGlker, UPV/EHU), utilizando Si metalico como estandar,
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y con las siguientes condiciones instrumentales: V=40 kV, [=200 mA, region explorada: 2—70 °26,
barrido continuo, velocidad de exploracion= 0.033 °26/s; tamafio de paso= 0.02—0.01 °20, tiempo
de paso=0.5-1s.

La medida de la reflexion (060) de algunas muestras representativas se ha corroborado
utilizando la Camara de Guinier-Huber modelo G670. Se prepararon unos 50 mg de la fraccion
fina < 2 um seca y disgregada que se introdujeron en capilares de vidrio de 0.5 mm de didmetro y
se compactaron por ultrasonidos. Como estandar se utilizé6 un 20% en peso de zincita (ZnO;
Laboratorios Merck 108849; nimero PDF 36—-1451). La zincita posee una reflexion (103)= 62.87
20 que permite un buen ajuste de los espectros de XRD en la region de interés para el estudio de
la reflexion (060): 58—64 °20. Las muestras fueron analizadas en las siguientes condiciones
instrumentales: V= 40 kV, I= 20 mA, region explorada= 4—100 °260, velocidad de exploracion=
0.033 °20/s; tamaiio de paso= 0.005 °26, tiempo de medida=2 h.

3.6. MICROMORFOLOGIA

El estudio petrografico-micromorfologico de los horizontes de suelo se ha realizado en ldminas
delgadas mediante microscopia de luz transmitida y reflejada. También se ha empleado un
microscopio electrénico de barrido modelo LEO 1430-VPSEM (de presion variable), con
resolucion espacial de 3.5 nm, aceleracion de voltaje de 20 kV, y obtencion de imagenes en BSE
(electrones retrodispersados) y de analisis por EDS (espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X) (Centro de Instrumentacion Cientifica-CIC; Universidad de Granada).

3.7. QUIMICA MINERAL Y ANALISIS GEOQUIMICO

El analisis puntual de las fases minerales en los perfiles de suelo se ha realizado
principalmente por microsonda electronica modelo Cameca-MBX y Jeol JMS 6400 (aceleracion
de voltaje de 15 kV, haz de corriente 10 nA y diametro de haz de 1-2 um) (SGlker, UPV/EHU).
En algunos casos, debido al caracter microcristalino de las fases, los analisis se han realizado por
SEM-EDS (CIC, UGR).

El analisis geoquimico de muestra total del suelo se ha realizado por fluorescencia de rayos X
(XRF) en un espectrometro de longitud de onda dispersiva modelo Philips 1480 (SGlker,
UPV/EHU) aplicada a la fraccion < 2 mm de los horizontes finamente molidos (micromolino
Retsch tipo MM 200). Los detalles analiticos de la XRF estan recogidos en Yusta (1994). El
calculo de la pérdida al fuego (pérdida por calcinacion o LOI) se ha realizado a partir de 1.2 gr de
muestra finamente molida y sometida a calcinacion (T de 1020 °C) durante 1h. La bondad de los
resultados obtenidos, en especial de los datos analiticos del azufre, se ha corroborado en ocho
muestras testigo correspondientes al perfil de alteracion 4, (Fig. 2) que han sido analizadas
ademas en los laboratorios ActLabs (Canadd) y UltraTrace (Australia).
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4. PERFILES DE SUELO. ESTUDIO EDAFOLOGICO

La descripcion de los perfiles de suelo estudiados en la reserva minera de Aguablanca, asi
como del terreno en el que se localizan, se ha realizado seglin la guia oficial para la descripcion de
perfiles de suelo (FAO 1977) con las modificaciones posteriormente aceptadas para la
designacion de horizontes (FAO 1988, 1998; FAO/ISRIC/IUSS 2006). La Fig. 10 recoge algunas
imagenes de los perfiles muestreados (se mantiene la numeracion de la Fig. 2 para cada uno de los
perfiles estudiados).

4.1. CARACTERISTICAS GENERALES

CARACTERISTICAS DEL TERRENO. La zona de muestreo de los perfiles de suelo se
sitia en el S de la provincia de Badajoz, a 2 km al NNW del pueblo del Real de la Jara. En detalle,
entre el Cortijo de la Garranchosa (a unos 500 m al SSE de la mina de Aguablanca, en la rivera
opuesta del Arroyo de la Vibora) y el Cortijo de Aguablanca (al N de la mina). Las coordenadas
geograficas son 37°57°37.23"" N—6°11'09.94"" W (mapas topograficos 1:25.000 919-1 El Real de
la Jara y 918-11 Cala). El area muestreada alrededor de la corta de Aguablanca abarca una
extension de ~ 1500 m” y est4 a una altitud entre los 450 m y los 490 m sobre el nivel del mar.

La superficie del terreno circundante es colinado, asociado a redes fluviales relativamente
antiguas con moderado encajamiento de los rios (Rivera del Cala). Se alternan colinas y cerros
con relieve moderado (e.g. el cerro de Aguablanca de 500 m de altitud y el cerro del Carrizo de
544 m de altitud, ambos al NNW de la mina; y el cerro de Santa Marta de 600 m de altitud, al
SSW). La posicion fisiogrdfica es de ladera concava, hacia fondo de valle. La pendiente varia
entre ~ 8 y 13%, con los valores mas altos hacia el norte. En general, la pendiente media de toda
la Comarca de Tentudia es menor del 14%. Asi, el terreno se clasifica como de Clase 3: Inclinado,
que se considera moderadamente adecuado para la edafizacion. La vegetacion es de tipo bosque-
frondosa, que comprende zonas de hierba, robles y pequefios olivos, pero sin areas de cultivo. El
clima en este punto es Mediterraneo con influencia atlantica, con veranos secos y calurosos (10—
33 °C) e inviernos templados (3-18 °C) de pluviosidad irregular. La media anual de
precipitaciones en la zona es de 475 mm. Tanto la humedad como los vientos son reducidos.

CARACTERISTICAS DEL SUELO. Los suclos estudiados son rocosos y pedregosos
(rocosidad y pedregosidad superficiales de Clase 2), lo que disminuye la superficie util para el
crecimiento vegetal. No hay evidencias claras de erosion ni presencia de sales o alcalis. Son
suelos moderadamente bien drenados (drenaje de Clase 3); es decir, que el agua se elimina del
suelo con cierta lentitud, de modo que el perfil permanece saturado durante periodos de tiempo
apreciables. Tienen una permeabilidad lenta en el solum y reciben agua de infiltracion, lo que
favorece que los horizontes subsuperficiales se encuentren frecuentemente saturados. El material
original a partir del cual evolucionan son gabros y gabronoritas con una cierta resistencia a la
edafizacion (ver Capitulo II). No obstante, contienen minerales alterables que liberan gran
cantidad de cationes.
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Figura 10 (cont.) >

C horizon
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Figura 10. (a) Cubierta vegetal en el entorno del depdsito de Aguablanca previa a su explotacién; (b) trabajos
preliminares en el depdsito; (c) vista general de la apertura de la corta y delimitacion de los cuerpos mineralizados
(imagenes de Rio Narcea Gold Mines, Ltd); (d-h) perfiles tipo ACR desarrollados en zonas de baja ley/estériles (perfiles
n? 1-3;; se mantiene la nomenclatura de la Fig. 2); (i, j) perfiles tipo ABCR en zonas de mineralizacidn irregular (n2 4,,
4,); (k) agregados de suelo arcillosos que componen el horizonte B; (l) transferencia de material de suelo desde el
horizonte B al C a través de fracturas; (m) presencia ocasional de parches de sulfuros oxidados y neutralizados en la
continuidad del horizonte C; (n) perfil de suelo sobre gabros en zonas de mineralizacién diseminada (n2 6) y, (o) en
zonas de mineralizacién mas semimasiva (n2 7). Abreviaturas: A, B, C horizontes de suelo; R material parental
inalterado. Sufijos: h acumulacién de materia organica en el horizonte, t acumulacién de arcilla iluvial, g moteado
(manchas grises-verdosas y rojas) que reflejan variaciones en las condiciones de oxidacidn-reduccion.

Figure 10. (a) Vegetable coverage in the Aguablanca mineral reserve; (b) preliminary mining operations in the deposit;
(c) general view of the Aguablanca mine site showing the open-pit and demarcation of the two orebodies (Rio Narcea
Gold Mines, Ltd); (d-h) ACR soil profiles in low-grade/barren areas of the deposit (< 0.2 wt.% NiO) (profiles no. 1 to
33, see Fig. 2) ; (i, j) ABCR soil profiles in ore-grade areas with irregular mineralization (profiles no. 41 and 4, see Fig.
2); (k) clayey soil aggregates in iluvial Big horizon; (1) soil material transfer from B- to C-horizons throughout open
fissures; (m) oxidized and neutralized sulphide patches in a C horizon; (n) an example of a soil profile over fresh gabbros
in areas with disseminated mineralization and; (o) in areas with semimassive mineralization (profiles no. 6 and 7,
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respectively; see Fig. 2). Abbreviations: A, B, C soil horizons; R fresh parent rock. Suffixes: h organic matter
accumulation, t iluvial clay mineral accumulation, g specking caused by variable redox conditions within the horizons
affected by temporary hydromorphic processes.

4.2. DESCRIPCION DE LOS PERFILES DE SUELO

HORIZONACION

La horizonacion es la division de horizontes de un perfil de suelo como resultado de los
procesos de meteorizacion y translocacion que actian desde la superficie y van perdiendo
intensidad conforme profundizan en el perfil del suelo. El material se altera asi de un modo
diferencial y pasa de ser un material uniforme (roca), a un material heterogéneo y estratificado en
capas con diferentes propiedades (suelo). Precisamente, la caracteristica mas representativa de los
suelos es esta variacion regular de sus propiedades en funcidon de la profundidad, rasgo que los
diferencia claramente de las rocas. En la reserva minera de Aguablanca se pueden distinguir dos
tipos de perfiles de suelo:

(1) los desarrollados sobre gabros estériles o de baja ley en la Unidad de Contacto, que se han
denominado "Perfiles en zonas de baja ley".

(2) los desarrollados sobre gabros en zonas de alta ley con mineralizacion variable, dentro de la
Unidad Gabronoritica y que se han denominado "Perfiles en zonas de alta ley".

PERFILES EN ZONAS DE BAJA LEY (ACR)

Son los perfiles menos evolucionados y los mas habituales en la reserva minera. Se dividen en
tres capas u horizontes denominados Ay, C, y R (Fig. 10d-h).

El horizonte mineral A; se localiza en la superficie del perfil, tiene unos 30 cm de espesor
medio, limite neto, y presenta vegetacion natural en su parte mas superficial (sufijo A=
acumulacion de materia organica). Presenta una coloracién marrén oscura en superficie que se
vuelve mas rojiza hacia la parte baja del horizonte. Su textura es franco-arenosa, con presencia
variable de gravas (2—64 mm) que ocasionalmente pueden ser muy abundantes. La estructura es
de grado moderado en bloques subangulares y presenta abundantes raices. Este horizonte Ay, sufre
una cierta lixiviacion que se aprecia en los primeros cm del horizonte infrayacente C. Esta zona de
lavado presenta unas tonalidades mas rojizas a techo, pero no llega a formar un horizonte
diferenciado E.

El horizonte C incluye a las litologias gabroicas fuertemente meteorizadas, que presentan una
coloracion anaranjada. En aquellos casos en los que presenta material lixiviado del horizonte
suprayacente, se puede dividir en dos subhorizontes denominados C; y C,. El horizonte C
representa la capa mineral de estructura masiva a partir de la cual se forma el suelo y es la de
mayor espesor en todos los perfiles (mas de 3 m expuestos). Su textura es franco-arenosa y en la
parte mas alta suele presentar abundantes raices que penetran a favor de las fracturas. Su limite
inferior es gradual e irregular. Por debajo, aparece la roca fresca inalterada (Bedrock, horizonte R).
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El horizonte R representa una capa de roca continua, que en estas zonas de estudio no presenta
mineralizacion de sulfuros.

Estos perfiles poco evolucionados en la Unidad de Contacto del depdsito se pueden clasificar
como Leptosoles con una cierta evolucion a Regosoles, dependiendo del espesor que presente el
horizonte superficial A.

PERFILES EN ZONAS DE ALTA LEY (4BCR)

Los perfiles desarrollados en la Unidad Gabronoritica son mas evolucionados que en los de la
Unidad de Contacto y presentan cuatro horizontes denominados Ay, By, C y R (ver Fig. 10j—m).

El horizonte superficial A, puede tener mas de 40 cm de espesor y es de color marrén rojizo.
La parte mas superficial contiene abundante vegetacion natural y acumulacion de materia
organica. Tiene una textura franca o franco-arcillosa, con estructura moderada en bloques
angulares o sub-angulares y presencia habitual de gravas. El limite del horizonte puede ser neto,
pero en general es gradual e irregular, y se vuelve mas homogéneo textural y estructuralmente en
profundidad, donde las raices son abundantes y gruesas.

Por debajo aparece el horizonte medio By. Este horizonte presenta unas propiedades
caracteristicas que contrastan con el resto de los horizontes en la vertical del perfil. Refleja fuertes
cambios en el color, textura (y por tanto, composicion mineraldgica) y estructura (Fig. 10i-j). Es
un horizonte de espesor limitado que no supera los 30 cm. Tiene una coloraciéon verde oliva-
grisdcea y textura arcilla, duplicando el contenido en arcillas del resto de los horizontes del perfil
(Fig. 11a). La estructura es moderada, en bloques angulares. La presencia de gravas es muy
inferior a la del resto de horizontes (Fig. 11b) y contiene raices de tamafio medio frecuentes entre
los agregados del suelo.

Este horizonte By, se presenta himedo en su interior, comportandose de forma adherente y
moderadamente plastica. En superficie aparece seco, duro, y exhibe texturas de encogimiento
(slinkensides) con grietas de profundidad moderada (hasta 1 c¢cm, Fig. 10i) que le confieren la
estructura poliédrica. Los agregados de suelo muestran frecuentes patinas brillantes de visu
reflejando la presencia de "cutanes" (revestimientos de arcillas) de origen iluvial (sufijo ¢). La
textura arcillosa, junto con la presencia de cutanes de iluviacion, sugieren un horizonte
diagnostico B drgico tipico de los Luvisoles (FAO 1977). En corte, los agregados de suelo
presentan un cierto moteado que revela unas propiedades gléicas moderadas (sufijo g). Estas
propiedades son tipicas de capas de suelo saturadas en agua durante al menos una parte del afio
(hidromorfia temporal) y que presentan unas coloraciones verdosas tipicas de procesos temporales
de reduccion del hierro. Esto permite clasificar al perfil de suelo en Aguablanca como un Luvisol
epigléico (propiedades pseudo-gléicas en los primeros 50 cm del perfil). El contacto del horizonte
B con el horizonte C infrayacente es neto, pero puede penetrar a favor de fracturas.
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El horizonte C es similar al que se describia en las zonas de baja ley, aunque presenta un
mayor grado de meteorizacion quimica. Los gabros en las zonas de alta ley también estan
intensamente meteorizados y relativamente poco afectados por los factores formadores del suelo.
Tienen un espesor algo inferior (1-2.5 m), una coloracion anaranjada, y una estructura masiva,
pero de menor consolidacion en este caso. La presencia de raices es escasa y solo aparecen hacia
la zona mas alta del horizonte. El horizonte R infrayacente puede presentar mineralizacion de
sulfuros variable segiin la zona muestreada del yacimiento. La descripcion detallada de las
propiedades fisicas de los horizontes en los perfiles de suelo de Aguablanca (segtn la guia de la
FAO 1977) se presenta en el Apéndice IIl. 2 de esta memoria. Este apéndice recoge la
descripcion de los perfiles muestreados en zonas de baja y alta ley, y que han sido posteriormente
analizados en el laboratorio para el estudio de sus propiedades quimicas.
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Figura 11. (a) Clasificacidon textural de los horizontes de suelo en Aguablanca (FAO 1988).Tamafio @ arcilla: <2
um; @ limo: 2-50 um; @ arena: 50-2000 um (FAO 1974- 1975).

Figure 11. (a) Soil texture classification of the Aguablanca soil horizons (FAO 1988). Size @ clay: <2 um; @
silt: 2-50 um; @ sand: 50-2000 um (FAO 1974- 1975).
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PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL SUELO

Las propiedades fisicoquimicas analizadas para cada uno de los perfiles se recogen en la Tabla
7. Los resultados obtenidos para los Leptosoles y Luvisoles estudiados en el depdsito de
Aguablanca se resumen a continuacion.

PERFILES EN ZONAS DE BAJA LEY (ACR)

Estos perfiles presentan un pH muy ligeramente acido en superficie, pero que se vuelve neutro
para el resto de la profundidad del perfil. El rango de valores obtenidos para el pH oscila entre
5.68 y 6.69. La conductividad eléctrica es baja (media de 141.46 uS/cm), con los valores mas
altos en los horizontes superficiales (Ajy). Los contenidos medios de carbono orgénico (0.48%),
materia organica (0.83%), CaCOs (1.08%), humedad en capacidad de campo (10.10%) o agua 1til
(6.09%), son en general bajos. La capacidad de intercambio cationico es moderada [15.70-27.41
cmol/K], con los valores mas altos hacia la parte baja del horizonte superficial A;. El porcentaje
de saturacion de bases supera el 50% (media de 66.67%), por lo que se clasifican como perfiles de
suelo eutricos.

PERFILES EN ZONAS DE ALTA LEY (4BCR)

Se caracterizan por tener un pH que varia de ligeramente acido en superficie [5.35-6.46] a
neutro en profundidad [6.56—7.08]. La conductividad eléctrica es baja [81.3—402 uS/cm], con los
valores mas altos hacia techo del perfil. El contenido en materia orgéanica suele ser muy alto en los
horizontes superficiales (hasta 3.93%) y normal o bajo en profundidad [0.4-1.9%]. El contenido
en CaCO; equivalente es siempre muy bajo (< 1.65%). El porcentaje de humedad es moderado, en
general entre un 8 y un 20%, aunque se incrementa en el horizonte B llegando hasta un 35.03%.
La capacidad de intercambio cationico es bastante alta en toda la profundidad del perfil [13.26-
56.28 cmolc/Kg], probablemente debido a la presencia regular de arcillas. Sin embargo, los
valores mas altos de capacidad de cambio se alcanzan so6lo en el horizonte B. El porcentaje medio
de saturacion de bases en estos perfiles es de 82.82% y se clasifican como eutricos.

91



P/IAS 8/SIAS 170 €¥°0 | dumyg L9°86  ¥#1°0 0s2-00T 1''v
9VAAS 8/SUAS'T LT°0  9%°0 piemies €0°0I1 P9 D 00TSLT T'y
9IIVIAS 8/SIAS'T 96°0  S9°0 [ oMM $¢S6  8LO SL1-06 €'
9/SAS Y/9AS S§9°0 8G°0 [premies [8TI1 IPq 'y
9/SAS V/9AS 060 €90 - - - 'y
. i . . . ha 0605
9/SAS'T T/9AS'T LO'T  LI'T Preames $€°9T1  [PQ 9Y
142901 Y/9ARS'T PLO  vET [ QMM SH06 69T L'y
9/€d401 9/vd01 €81 191 [ sy [L°L8 S¥'T 0s-07 8'v
VIVIAS ¢/SUAS SI'L 61'C| dHumyg 10°LL ¥9'C 02-01 6'%
P/EIAS 8/VIAS Lo SLT - - - 01-0 01''¥
1S1I0 Ma (%) (%) (%) >ibjowo
anojo) RacF T | A H
€01 PQ 100 P9 91°01 STS Try 1C0 8TO|S8ICT 060 0TI | 8LV T8L L8O 1 0L0 1¥0 ¥CI N S99 |TLeL ILT  LS¥YT €L9E D¢ 0sz-007 1''v
Tyl 1M Pq Pa  +9°S1 TI'8 L899 +vTO0 Iv0[66CI SPO TTI|ILS S66 910 1 ¥9'0 LEO 101 N €LY [L8YL 196 TSSI 9S1€ D¢ D 00z-sL1 T'v -
9°LT IPA 100 T10°0 LLOT LE€8 LL'L LTO 9€0([T9S 090 080 €Iy 8TEl S6°0 T S0 TEO0 €Ll N 089 [1€99 vL'61 96°€l ¥9°LT DdC SLI-06 m._vm L
9°¢C TO'0 100 1PA €¥'9T €E€11 60'¥1 890 €€0| 106 TS0 060 [6S¥FI €5°ST 850 1 68°0 TS0 191 N TLY [LT'LE €1TH 0L0T 860 FidC vy m W
- - - - - - - - — | 6€8 TSSO 0€T [S9El 66'ST  S9'I N L0l T90 L9 VIS +9'9 (TS'SE 89ty 080T OI'L .:MEM S 06-06 m.“v Wem
6'LT 900 100 100 89'CC €5°CI S¥'6 vv'0 STO|P¥L €L0 TTI[I1€6 S8FYT S80 H 881 601 9L 9VIS 969 |I80€ T89F LETT TOY ©)dT 9V a &
T8C TO0 €00 1070 9¥'ST 69°C€l 98°01 890 €T°0[€99C 081 T [CTI'8 €€¥C 680 H IS'T 880 I0I OVIS 0v'9 |Lt'LT 8¥'IS #0'IT 881 Hide L'y W 2
66l IPQ €00 100 9¥LI 1€6 €¥L SSO0 8I'0[€OSE 0€T PET | €0L 960T 6580 N 90T 190 6 N §6'9 |€L'TE 60°Ly 81°0T T6L HidT 0s-07 8'¥ m.m
STl +¥0°0 ¥0°0 1070 €88 €8¢ LEY SS0 600|S6'Sy 6€¢€ vL'T|68S 89€Cl +6°0 N vv'T #80 801 VIS 9¥'9 |§8Ly ¥81€ TE0T 11°0T 001 6'% =
- - - - - = = = = |co6r 15€ vLT|119 vSEl 880 H 99€ €I'T 801 OVIS SE€9 [¥TIS TTET ¥SST 0ESH 01-0 01''¥
230 @4 n) N seseqx SN BD M BN |34 .m N | (%) (%) (wba T (%) (%) (wosm) (0,520 | (e () (%) (%) (wo)
(8)1/°1owd) uonoes4 sjqeasueyoxz (wdd) uonoeu sjgnjos wOH H 008D WO 20 113 E:n pues Aep IS |3nesn ‘ZIH yidag u 9yoid
YIYIA0T P/SIA0T  [68°09 96°L 66T 660y S6'v SI'9 00€T 0L9 [ L00O 8LO | dmy 8LLS €99 3 8Te-SL T’
9VIAST 8/SUAS SELS €L'8 996  69°09 SL'L9 8S'LT €LLT L9ST|9T0O 110 | dHmyg 9TLL €T9 SL-S¥ TI
8/VUAS 8/94AS 9¢€'v9 06'8  S8L LT8Y 0S°6T 9L 90°8T 10¥T|9I'T +tL'€ | ST LTS9 $¥'8 v Sv-0T €1
Y/CIAS P/SUAS 86'S9 6801 ST8 LI'8F 6¥'ST 9501 9€ST 00€T| 10T €0°C [ dtng 9L°0L 10°8 0T-01  ¥'1
8/PUAS 8/SUAS 1889 €¥'CI  6L6 9¢6v vE€9¢ IL¥1 €1'vT 00TC | TTO 8F'I | dmyg 8T'C9  0I'L uv 01-0 ¢S'1
1SI0N Aa ad  uz UN 0 D M IN af | (%) (%) (%) ypjowo
anojo) (wdd) syuawaja ajqerdelixg wey4 a4 A JH
0L'ST 100 P9 100 LO6 €TSS 9L°€ SO0 ¥0°0|6TCT 860 9¢C|681 L¥y T60 1A 810 11°0 68 N €99 |9¥'C8 +09 0S11 LTS e 8Ce-SL 1’1 -
1Iv'Lc 1P PA  TO0 8I'IT TS'IT 86'8 0€0 8E€0|¥9CT €01 8TT |98 LTEL ¢€€1 N 1L 0L0 vl VIS 179 [LT°ES €€0€ 0S91  €I'8 ors 2 SL-sy Tl o B
6TvC 1PA P4 €0°0 S8SI S¥'8 LOL 0TO €10 ¥ST L6O OFT|6L9 STOL I A 1¥0 $T0 ST N 699 [0v'6S 8S0T CTO0T <TTO MdT v Sv-0T €1 WM
I¥°LT 1PQ 1PA TO0 Ov'61 ¥LOT L6L S9°0 +00|¥ST SO'T 8TT|0T9 68L 0F0 T ¥L0 €0 L6l VIS +vv'9 [81°€S 9¥'8T 9€'81  8L'€ MdT 0T-01  ¥'1 m.
€8°81 IPq Pq  IPQ CTLIT 86'F TS9O STO IPA | SO'T 160 SI'CT|€0L 19vI TE1 H 19T v6'0 €91 OVIN 89S |¥S°69 7891 €9¢€l 00CC Uuv uv 01-0 S°1 ©
21D 24 M IN seseqx BN BD N BN |24 .m0 N | (%) (%) (Wb T (%) (%) (wysd)  (0,52) %) () (%) (%) () jeeuen (W)
(8 /°1ow) uondesy ajqesasueyoxy (wdd) uonoeuq sjqnjos :_of H anoUmu @WO 20 103 _s:n pues Ae|p IS [ELEID) ‘Z4H yidag u 3jyoid

“psodap vouvjqun8y ayj v spios Jo saadoud onuayoonshiydg 7 21quL
esue|qensdy ap 011sodap [ ud ojans ap sa|iyiad so|ap sealwinbodisyy sapepaldold ‘£ ejqeL

92



Capitulo III. Meteorizacioén. Perfiles Regoliticos

E/NIAS'T TIAST - - - - - 162-081 1L
0/7dAST 0/LIAS'L STT LEE premies yL911 IPq D 081-0C1 T'L
TYAST T/ISAS €51 §9°T | dumyg S6°S9  9l'6l 001-08 €L
TYAS'T T/ISAS 6C°0 96'¢ | oMy 61°€CT  ¥b'8¢E 3k | 08-09 V'L
TYAS'T T/ISAS TE0  vLT | oumnd 86'6L LL'8 09-0v S'L
Y/E€IAS €/EIAS 0 Iy | oM 06'LL  €€°6 - 0v-0C 9L
VIVIAS L V/SIAS' L LT'T 16°¢€ | g LI'LL  6T6 020 L'L
1sI0N ha (%) (%) (%) sibjowo
1010) “eag a4 A H
- - - - - - - - — | I¥0€ S9LS €60S | L9T SY'OI LO'T — T6l TI'T 098CT oVH S8T |6ELy SS8L 90F¥E  ¥S99 4 5 162081 I'L N
6C°01 100 090 II'0 TOCL ¥L'S T6'S LTO LOO|IETT €c€6v 66Ty | 60°S 9901 98°L - S61 €I'l 0T8T N 80°L |6¥'19 ¥6'11 8S9T ¥S°€S [4 081-0C1 N.»W.%@
8C°9¢ 100 SO0 LOO CTI'LE 0EST 9¥'IT 0T0 910 CLT 9I'l €€T|S96 9TLT ot'l N €1 €80 ¢vl VIS 6v'9 |SSIT LESS LOET  +S°1 001-08 m.nm ERNG
#0°0S 100 SO0 800 09'ICT LEVI €69 SI'0 9I'0| 0ST TOL €€T| €99 8LLT +8°0 N €T 101 0Ll VIS L9 [06°ST 8865 TT¥T +90 T g 08-09 v.nm.h.mam.
08¢t 100 LO0 800 £0°SE ¥O'¥I 9L°0T OI'0 €I'0| €9°T TO'I 9€T | 0Ly $8TT 651 N +0'T 090 20t PBIN 009 |PSVE TLTY PLTT  LOT  Tid 09-0v SLE & @
¥TCr 1000 ¥0°0 LO0O 06CE 8S'TI ¥0°0T SI'0 €I°0| C6'T 860 9TCT | 68L TI'9CT LO'L HA SS'T 8¥'I  ¥S1 VIS 91°9 [09'81 1919 8L'61 TET UV ov-0z 9LE @ m
89°0Y 100 +0°0 800 6£1€ I¥'TI S981 0T0 €I°0|98C LOT 9¥'CT | 988 9¢€LT SO'I H €I'c ¥T1  +¥C VIS 619 [0¥'0C 8F'¥9 CTI'ST TTIL UV 020 L'L “
21 . N IN seseqx 3N D M eN [ .34 nd N [ (%) (%) (%)b® (%) (%) (wo/st)  (2,52) (%0) (%) (%) (%) (wo)
(8)/°10wd) uonoe.y ajqeasueydxy ?:n&:o:umtw_n_.__omiouz H EMOUNU WO 20 103 _:In pues  Aeppy IS |9AeaD ‘ZIH yadag u  3jyoid
[442:7X0] ¥/98A01 - - - - - - - - LI'0O €60 | otmd 60'vL  69°S §6T-00C 19
UYIAOL P/94A0T |0S0L 8L°€ €€ 09'IL L86 TEI¥ 968€ 69¢ | ¥0'0 60°1 | dumd 8I'¥9  9¥'9 D 00C-0CI  T9
V/SAS'T €/9AS - - - - - - - — | 0€0 TLT| oumyg 0L 8L 601 €9
/SAST €/9AS - - - - - - - - 1T0 vy | oUmd 86'6L €8°L ag S6-SS  ¥'9
V/SAS'T €/9AS 00°L9 99°S  +99 €11 00°CC LTT 09°€S PH8LE | 8E0 891 | dthng 6898 6% S'9
V/€IAS 9/SUAS'L - - - - - - - - LSO S6°S | omsIa TTIY T8El v SS-0¥ 99
V/€IAS 9/SIAS'L 10068 9F° €l $09T  ILI S9°0S 8S9 I+'8S 09vE | SE0 09°S premes LTI P9 ov-s€ L9
V/€IAS 9/SIAS - - - - - - - - LSO S8'C | oIS TRSE 6591 S¢€-ST 89
P/€IAS 9/VIAS - - - - - - - - 81'C €8¢ | DS 186¢ 1TEI ST¥l 69
€/EIAS 9/VIAS IL°69 T8Y9 TS91 TLL €¥0F SIS €T8S LTOV | vV'T L9Y | SMSIA €8'Ly L69 ¥1-0 019
1SI0N Aia ad uz un o ny IN a1 | (%) (%) (%) Mi/bjows)
10|10 (wdd) syuawa|a a|qezdesix3 weay a4 A
6'1CT TO'0 100 TOO 9T9I 619 086 SO0 TCTO|9¢€T L8O 80°¢ 108 800 TA vE0 0TO0  €LT N 999 [169L €1I'8 96%1 1I¥0S OF 5 §§T00T 19 o
81 100 100 100 8SII 0S¥ 169 SO0 €I'0|CTLT 880 or'c 1S9 €00 TA 9€0 ITO0  SIT N €69 |1€T8 +09 S911 +86¢ A,# 00C-0CI  T9 m
€6y 100 SO0 900 LL8E 61'91 ¥T'TT SI'0 61°0| SST €01 L6'6 06°ST  T6'0 T 6L°0 9Y'0 ¥TI N 6L9 |T80¢ 869¢ 0TTE 8Y0 oide €9 B o
1'6€ 100 LO0O ¥0°0 8TIE SEVI €191 §9°0 91°0 ) S¥'I €11 I¥'81 1¥'8C 090 T v6'0 SS0 681 N $99 |8€97 T69S 0L91 LET Fige g S6-SS ¥9 M%
9°LE 000 LOO ¥0°0 19°CE €S¥I CTI'LT 080 9I°0| 16°C LO'T YOyl 1€€C 6T0 T 660 LSO Lyl N 199 |89°LT 1TSSy 11°LT LL'T Fide S'9 Wom
S'€C 000 0I'0 €00 696 ¥0'€ SI'9 0S0 000 CT6'T 980 Y11 LSOOI T6'0 N +0'T 090 SII VIS 619 |1€vy STIT ¥yvE 9LLT dVe v SS-0¥ 99 WW
6C 1000 0I'0 €00 1SSE TS¥I IS0T S0 +v0°0| 00C 060 €716 80'IT  9L°0 N 00C 911 68 VIS TTY |6e'ey 08°€T 18CE TTHI 4Vl ov-s€ L9 m 2
86T 000 II'0 €00 9T6 €I'T €€9 080 000 €ST 1ITI 69'11 TI'IT 660 HA T6't LTT 9¢l BN 96°S [98°LY 68'L1 ST¥E 16°€l TUV S¢€-ST 89 mm
6'1C 000 $T0 €00 VL8 ¥6'CT 6TS 050 000]LLT TOT ISTIT LETD LTI N LI'T 890 18 VIS 6€°9 [68°6E 6L°€T 1€9¢ ISTT TUV ST¥l 69 F
¥'€l 0000 01'0 TOO 6£9 8Y'1 ¥ry 050 IPA | ¥9'T €90 ev'6 856 SI'I N 6L0 9%'0 OVl VIS 979 |88'Sy 90°0T 90'%E 68°CI UV v1-0 019 "
921D a4 n) N seseqx BN e) X eN | 84 M) (%) (%) (%) b3 (%) (%) (wo/sr)  (0,52) (%) (%) (%) (%) (wo2)
(8)/°10wd) uonoe.d ajqeasueyoxy AEn&:o_uumIw_ns_omiof H Emou.mu €_>_O 20 103 :_xn pues Aepp IS [ELIS) ‘ZIH yadag u 3jyoud

(u02) £ ejqer

93



10JeM JQR[RAY ()

(8661) 'Te 10 sueIe |y 03 Surpiodde ‘(o G-0] :,MO0] AI0A, SABMIE SI SJUIUOD EQDBD ©
Y31y A10A HA Y81y H ‘ewiou N ‘Mo[ T ‘Mo[ A10A A (8661) T 10 SUEIR A 03 SUIPIOJOE SIUSJUOD Jo}JeW OISO ©

surjex[e KBuons YIS ‘ue[e YV Duree

ADBIrs VIS ‘orseq Ajpjeropowr gy Oiseq WP g pyy ‘eIndu A ‘proe ANYSIS opjS ‘Proe A[pjeropowr Jpy ‘ploe Suons djg ‘proe Suomns A1A pJS,( “UOTedlIsse (1L61) VASN 2y} 03 Surprosde suonipuod Hd

781 ur se soqyoxd [10s oy} Jo SuLewnN ‘Pz AJeur Jou — ‘UoljeIn)es

aseq 4 ‘I9)ew oMEdIo O ‘(seare opess-o1o ur soprydins orja1 jo ooussaxd oy 3oopjor Aewr yidop je sonjea Jursealoul ) uoqied oresio DO ‘pozAeue sojduwies u ‘SUOIISURI) SUOZLIOY PUB SONINUIIUOISIP d[qeqod
SULIOPISU0D SUOZLIOYQNS (4) —U0ZLIOY “Ziff ‘Aypruny f7 ‘Aypioe adueyoxe g ‘uoxr snoydiowe 2,7 ‘uoll [8)0) 'a,7 ANAIIONPUOD [€OL1309[0 ' D77 @jeU0qIed WNd[Ed Jud[eAINba b £ 9 v ‘Y] UOIARP MO[dq [pg

0L°0T

€L°6T
0v€
98'C¢C

1T°sT
23

91°0
000
000
€0°0
10°0
3

ClI'o sI'0 8STE 679 S6'ST

0T°0 10°0 08'0¢ €€€l 61°L1
L0°0 00°0 0€°LT 9L°I1 10°ST
90°0 100 090¢ vI'E€l L891

80°0 00°0 89'vT TOOI €I'¥1
ny)  IN saseqx SN €D
(8)1/°10wd) uonoeuy ajqeasdueyoxy

10
L1°0
€0
8€°0

8¢€°0

4%Y
cro
81°0
o
S1I'o
eN

€CSLY
€CSLY
L
L
PS61
yL'TT
16°C1
16°C1
CE ]

+T

(wdd) uonoeuy sjgnjos »O%H

78€9
78¢€9
Se'l
Se'l
S6'1
L0°T
8¥°0
8¥°0
ny

+T

080L1

080L1
86°0
86°0
$8'C
€T
88°0
88°0

IN

+z°

50°S
v6'9
L¥'LI
SLSI
9 €l
34
8L°6
€L°6
(%)

el
97Tl
6v've
€0°S€E
6T'8¢C
16°0€
€0'9C
89'6C
(%)
H

LTO0
8T°0
6€°0
I¥0
800
¥1°0
Se0
180
(%) ba
(g F0IBD

YIVIAS'L 9/94AS'L -
YIVIAS'L 9/94AS’L | ¥S°9
UPIA0L ¥/94A01 -
UPaA0L y/94A01 | LOI
Y/SAS'T €/9AS 001
¥/SAS'T €/9AS ¥l
7/CUAS 9/SYAS'L -
7/CUAS 9/v¥AS L0T
1SI0 Aa (%)
lojo) wegy
— 9Lt 9LT« 0S¥6  OVH 9§'T
— 8§t 99T« 0956 OVH €§T
T 050 0€0 9T  OVIS §€9
A 10 ¥TO  9TI  OVIS ST9
H IST 880 8SI  OVIS 1¥9
N 601 €90 €€I  OVIS 879
H 091 $60 0€l  9VIS 9%'9
H LST 160 0€l  OVIS LE9
(%) (%) (wo/sn) (0,52
Wo 20 M mHd

- - - - 0ST-00T 1'8
18¢| —  IFLST 1M W goz-or s

- - - - 0L1-0T1 €8

08'¢ preames €9°€01  Ipq O oz-08 v

§s'z | amg 1708 b9 e 08-09 §'8

66'1 premies 68°¢cl  IPq 09-0v 98

- - - - gy Or0T L

LTT| owng 68°L6 €50 00 88

(%) (%) isbrowo

324 A ..I

6019 £E'11 8SUT $599 DT . 057007 1I'8 NSNS
6L'85 OLTL IS8T SP'ES DT 00z-0L1 TS| & e
€9°0¢ 1€TE SOLE 0£01 DAT - 0LI0TL €3 s ®
OLYE L¥TE €8TE LT8 DT 0T1-08  +'8 mm
OL'8L 9SLS BLET  $6T TT g 0809 <888
PEVE 0SS 91°0T  69°0 FidT 09-0r 98f =2
96'1€ 86T 90°ST OI'SE UV 0P0T L8 I
PLSE 88°0F 8EET  €9VE UV 0c-0 88[ 2 B
(%) (%) (%) (%) (wo)

pues ey s |anesp 24 ydsg  u 3jyoud

(3uod) £ ejqel

94



Capitulo III. Meteorizacioén. Perfiles Regoliticos

5. DESCRIPCION MINERALOGICA DE LOS PERFILES DE
SUELO. QUIMICA MINERAL.

La mineralogia principal que constituye los horizontes de suelo en Aguablanca es compleja
aunque relativamente constante a través de las zonas de baja y alta ley del depdsito, por lo que se
describe de forma conjunta a continuacidon. La estimacidon semicuantitativa de la mineralogia en
ambas zonas y su distribucion en la profundidad de cada tipo de perfil se ha resumido en la Fig.
12. Ademas, el Apéndice II1.3 presenta espectros de XRD representativos de la muestra total y la
mineralogia de arcillas en estos perfiles, y el Apéndice I1I. 4 recoge la analitica completa por
EMPA y SEM-EDS. La mineralogia en los perfiles estd dominada por relictos de fases igneas e
hidrotermales que denotan el caracter residual de los suelos formados. Sin embargo, incluyen
abundantes minerales secundarios, especialmente minerales de la arcilla asociados a la matriz del
suelo, que son aptos para la retencion de metales base. Asi, esta mineralogia se puede dividir en
dos fracciones mayoritarias: Residual y Secundaria.

5.1. MINERALOGIA RESIDUAL

Comprende la fraccion mineraldgica mas abundante en los horizontes de suelo, hasta un 65%
del total de la mineralogia. Principalmente incluye relictos de silicatos transformados y sulfuros
muy minoritarios (< 12% de la mineralogia residual). Los sulfuros (esencialmente pirita) se han
identificado de manera anecdoética solo por XRD en el horizonte C de perfiles en zonas de alta ley
del depodsito (Apéndice II1.3). En la fraccion silicatada mayoritaria se han identificado
clinoanfiboles, clino- y orto-piroxenos, fenocristales de plagioclasas muy alteradas a mica blanca,
flogopita de origen igneo y especialmente flogopita hidrotermal rica en Ti, abundante talco,
clorita, y cuarzo y pirofilita accesorios. Estos silicatos aparecen como relictos alterados,
fracturados y embebidos en la matriz del suelo. Esta fraccion es més abundante hacia la parte baja
de los perfiles, donde la meteorizacion es menos intensa (Fig. 12).

Los anfiboles identificados son principalmente calcicos, de tipo Mg-hornblenda, actinolita y
tremolita. Raramente se ha identificado antofilita, perteneciente al grupo de anfiboles Mg-Fe-Mn-
Li (segun la clasificacion de Leake et al. 1997; Fig. 13). La formula estructural media obtenida a
partir de los analisis EMPA con un sumatorio total de éxidos entre 94 y 98 wt.% (n= 16 andlisis),
normalizados a 230 y asumiendo 2(OH, F, Cl) para una formula estandar [A,
1BQ(VI)CS(IV)T;;OZZ(OH)Z], es la siguiente:

Mg-hornblenda: (Nao 10 Ko.06)0.16 (Cai.7s Nag12 136%0‘09 Mng 2); (Mgs7s Fe2+0.66 Fe3+0_29 Alwo.zo
Tio.04 Croo1)s (Sizas Al .62)s O (OH),

Actinolita: (Nago3 Kooi)oos (Cajzo Nag3 F62+o.06 Mny ), (Mgss7 Feer0.79 AlVIo.zl Fe3+0.10 Cuoo1
Tio.01 Znoo1)s (Sizso Al'.20)s O22 (OH),
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Tremolita: (Nao.os K0.03)0A08 (C31.27 Feer0.55 Mgom Nayg o7 Mng 3 Nio.m)z (Mg4A41 Fe3+0,32 F62+0.16
A1 67 Croon Tig.02)s (Sizss Al g42)s Oz (OH),

Antofilita: (Nag o7 Kooa)o11 (Carzi Fe™o6 Nagos Mng), (Mgasi Fe*o31 Fe' 30 AlY.06 Crogs
Tio.02)s (Siz.s7 Al" 0.43)s 022 (OH),

Calcic Amphiboles Mg- Fe- Mn- Li Amphiboles

Diagearn Pararrwiery: (Caa1 50, (Nas K = 0 50) Dmgrm Prcprwtary: (G +all] <1.00; (Mg, Fachs, Ma, LMl <1 D0. L1, 08
Caaw 050 Ot
1
trema b
09 o O
0 no %ﬂ oo m
oo B anthepyllite gedmile
. actmelile magnesichsmblonde ischermakite i
] o
@ (-]
w [T
£ 05 5 o5
= =
= [=]
= = P
- I|l:..".l.};- fermohomblends: fermotechermakite sethophiytling bty
a i
& T5 T BE ] 55 B0 T4
51 in formula 5i in formula

Figura 13. Clasificacion de anfiboles segun Leake et al. (1997).

Figure 13. Classification of amphiboles according to Leake et al. (1997).

Los perfiles de suelo presentan abundantes relictos de Ca-Mg-Fe-piroxenos, tipo Quad o
"cuadrilaterales", segiin la clasificacion O-J de Morimoto et al. (1989) (Fig. 14). Destacan
enstatita (ensq_77) y en menor medida augita y pigeonita. Todos los piroxenos analizados presentan
unos contenidos en SiO, de [52-58.6 wt.%], en Al,O; de [0.4-10.2 wt.%] y en TiO, de [0-0.5
wt.%] (ver Apéndice II1.4) que permiten clasificarlos como piroxenos de series magmaticas tipo
I: toleiticas, calcoalcalinas y basaltos ricos en Al (Le Bas 1962). A partir de analisis EMPA con
un sumatorio total de 6xidos > 98 wt.% (n=135 andlisis), la formula estructural media calculada en
base a 60 es la siguiente:

Enstatita: (Mg; 41 Fe* 044 Cag o3 Fe¥ 0,00 Al 02)1.02 [Siz.07 Oe]
Pigeonita: (Mg; 14 Cag s Fez+0.36 Nag.03 Koo1 AlVIO.ll)l.% [Siz.04 O]
Augita: (Mg1.13 Cag s F€2+0.20 Nayg 04 Ko .01 Fe3+0_03 A1V10.10)1.97 [(Si1.97 Alo.os)z O¢]

Los fenocristales de feldespatos, principalmente plagioclasa, son muy frecuentes en los
horizontes de suelo de Aguablanca y aparecen intensamente fracturados y alterados a mica blanca
de grano fino. Esto ha impedido obtener un amplio espectro de andlisis, y las composiciones
obtenidas normalizando los andlisis EMPA (n=10 andlisis) en base a 80 y considerando todo el
Fe como Fez+, son muy variables (an;.sg; Fig. 15). Se han identificado albita (95.1% Albita-Ab,
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4.5% Anortita-An, 0.44% Ortosa-Or), oligoclasa (79.26% Ab, 20.15% An, 0.59% Or), y de forma
muy anecdotica, labradorita (41.47% Ab, 57.66% An, 0.87% Or).

"

En, Fs, (Di, Hd), Yo Ca:5k60s (Wo)
2 i

4 |I JH{CJ =02

f diopsida | hﬁdﬁnbﬁrglm\.
augite

J{Q+J)=0.8 I )
.

m Ll

" plgeonite
Jd, A, Ko, Je
o .y £ mEn ] AY
2 Mgz5i0. (En) FeaSh0:{Fs)

End-members abbreviations: Ae aegirine, Di diopside, En enstatite, Es esseneite, Fs ferrosilite, Hd hedembergite, Jd jadeite,
Je jervesite, Jo johannsenite, Ka kanoite, Ko kosmochlor, Pe petedunnite, Sp spomudene, Wo wollastonite.

Chemical groups: (1) Quad Ca-Mg-Fe pyroxenes, (2) Ca-Na Ca-Na pyroxenes, (3) Na Na pyroxenes, (4) Others other
pyroxenes.

Q= Ca+Mg+Fe?*

J=2Na

Figura 14. (a) Diagrama Q-J para piroxenos; (b) Rangos composicionales de los piroxenos Ca-Mg-Fe (grupo quimico
Quad) (segiin Morimoto et al. 1989).

Figure 14. (a) Q-] diagram for pyroxenes; (b) Composition range of the Ca-Mg-Fe pyroxenes (Quad chemical group)
(according to Morimoto et al. 1989).

KASiaOy
X Orthose

Figura 15. Clasificacion de feldespatos (Deer et al. 1962).
X porcentaje molecular.

Figure 15. Classification of feldspars (Deer et al. 1962).
X molecular percentage.

7 LRAARFN
\/\ /\ / \

A}c?na\l‘m\ féua{.«?r{ /

X Albite X Anorthite
MNaAiSi0y | Plagioclase . CaflSiz0g
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La flogopita (Xphl (47-977) estd presente en todo el perfil de alteracion y especialmente hacia
la parte baja (horizonte C). Aparece tanto en cristales primarios como secundarios, segun la
clasificacion de Nachit (1986) basada en el contenido en TiO, de las biotitas s./. (Fig. 16). La
flogopita primaria se caracteriza por un alto contenido en Ti (valor medio de 4.2 wt.% TiO,) y
puede presentar ocasionalmente exsoluciones de Ti en forma de cristales micrométricos de rutilo.
La flogopita secundaria aparece en cristales de mayor tamafio de color verdoso, mas deslavado
que la flogopita primaria. Todos los analisis realizados a flogopitas primarias y secundarias
arrojan una carga de lamina constante de ~0.91, sensiblemente inferior a la teérica (x~1, Bailey
1980), probablemente debido a su alteracion incipiente a vermiculita. La formula estructural
media obtenida para cada tipo de flogopita en base a los analisis EMPA (n=30 andalisis)
normalizados a 110 y considerando todo el Fe como Fe*', es la siguiente:

Flogopita 1% (Koss Nagos)osso9s (AlV'00s Fe*oe2 Mgior Tigas Nigor Crooa)agsaor (Sizs
A1Y} 1), 049 (OH),

Flogopita 2 (Koga Nagos)orsoo0 (AlVo16 Fe*ous Mg 215 Tioio Nigor Croos)asrsos (Sizsa
ALY} 16)4 010 (OH),

g b 10TiO2

13 Phlogopites

Primary /
1355 -1 Biotites
E_ 12 _-_” ; !
= &0 o i
1 I o
g y
1.1 It / ﬁ r
i
1,08 Biotites i
L -
¢ 4 2 2 A &5 B T A 9 =7 ; j
Fe! (Fe+Mg) VY

e /
Secondary Eiuiitesi
FeO+MgO MgO

Figura 16. (a) Campos composicionales para flogopitas y biotitas (Deer et al. 1962); (b) Clasificacion de biotitas s./.
primarias y secundarias (Nachit 1986).

Figure 16. (a) Phlogopite - biotite compositional fields (according to Deer et al. 1962); (b) Classification of primary and
secondary biotites s.I. (Nachit 1986).

El talco aparece en cristales alargados, como producto residual de los minerales
ferromagnesianos, especialmente tremolita. Tienen una composiciéon constante, con escaso Al
sustituyendo al Si, y Fe, ademas de cantidades menores de Al y Ni sustituyendo al Mg. La
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formula cristaloquimica media obtenida a partir de los analisis EMPA normalizados a 110 y con

todo el Fe como Fe*" (n=11 andlisis), es la siguiente:
(Mg2.50 Fe*'0.37 A1V.04 Nig.01)3.01 (S0 Al'V0.00)4 O19 (OH),

Talco:

La clorita es una fase muy abundante en los perfiles de suelo del deposito de Aguablanca. Se

observa inicialmente en la roca fresca, en agregados de cristales entre 10 y 100 um de largo
resultantes de una etapa temprana de hidrotermalismo (Chly). Otro tipo de clorita formada en
eventos hidrotermales mas tardios aparece en cristales de varios centimetros rellenando fisuras en
la roca y persiste en los gabros alterados que componen el perfil del suelo (Chl,). Estos tipos de
clorita son transferidos a la fraccion del suelo (horizontes B y A), donde permanecen como

fragmentos detriticos de tamafio < 100 pm—1 cm (Chl;). En todos los casos se trata de clorita
magnésica de tipo clinocloro (Fig. 17), aunque los fragmentos ubicados en las zonas mas
alteradas de los perfiles presentan una composiciéon que se desvia notablemente de la ideal. El
Capitulo IV de esta memoria presenta un estudio mas detallado de la clorita y del resto de

filosilicatos presentes en los perfiles de suelo del depdsito de Aguablanca.

total Fe/{Fe+Mg)

80
.__.' T al oill -
i T o | —
85— gt o 4.0
1 U,..---"'- E‘r’ 0‘2&_’ — ™ o :
o1 6_5,;_ | L =
0,81 g | & 15
| ,::s _: Q:"Q-____ " :’
| aF B - 0 ] )
il e = _\é? [Diabantite 20
0.4 o | 3
1 F- B
2i['-:--n||1|I|||'|I1_1_u.".I| 5 BT -
: _T':..m‘-‘c il
e
0.0% - :
20 25 28 + 31 35 4.0
Clinochlore
Peninnite
Chly Chlgyet 2-3)

Mgs Ala (Sia Ab) Q20 {OH )i

Ameesite

Mga Al (Sis Als) Oz (OHe

Mg Chiorite

Mg Al (Sie Alz) O (OHNe
Clinochlore

<

Mgz Sis Oz (OH)ie

Serpentine

Mg

B

&

"

; 0
P -

g

)

Figura 17. Clasificacion de cloritas segun (a) Hey
(1954) y (b) las recomendaciones de la AIPEA
(Bailey 1980). La analitica completa con EMPA se
muestra en el Apéndice Ill.4. Chl; clorita en la
roca fresca, Chl,. clorita meteorizada en los
horizontes de suelo (A, By C)y en fracturas.

Figure 17. Classification of chlorite according to
(a) Hey (1954), and (b) AIPEA recommendations
(Bailey 1980). EMPA analyses are given in the
Appendix I11.4. Chl Chlorite within the fresh
rock, Chlmet weathered chlorite within the soil
horizons (A, B, C) and veins.
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5.2. MINERALOGIA SECUNDARIA

La mineralogia secundaria de los perfiles de suelo incluye 6xidos/oxihidroxidos de Fe-(Ni-Cu)
anecdoticos en la superficie de los perfiles, y en mayor medida, una variada fraccion silicatada
que constituye la matriz del suelo.

Los o6xidos/oxihidroxidos de Fe’*, principalmente goethita y hematites, suelen aparecer
diseminados en los horizontes superficiales, en forma de nédulos milimétricos y como relleno de
finas fisuras en los agregados de suelo. Algunos de esos ndédulos se separaron bajo lupa binocular
y se analizaron por EMPA (Tabla 8). Presentan una contaminacion regular de Si, Mg y Al, tipico
en los analisis de este tipo de fases (Deer et al. 1962). Ademas presentan cantidades variables,
aunque en general bajas, de Ni y Cu (< 0.9 wt.% 6xidos).

Tabla 8. Analisis EMPA representativos de goethita (FeO.0OH) y hematite (Fe,03) en los horizontes superficiales
de suelo en zonas de mineralizacion irregular de la reserva minera de Aguablanca.

Table 8. Some representative EMPA analyses of goethite (FeO.OH) and hematite (Fe20s3) within surficial soil
horizons overlying areas with irregular mineralization in the Aguablanca deposit.

Goethite Hematite

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3
(wt. %)
Sio, 5.12 6.02 3.25 8.72 6.06 390 4.04 3.90 6.82 0.98 3.98 4.00
TiO, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
AlLO, 1.00 0.48 0.45 0.47 0.50 0.40 0.51 0.56 0.00 0.24 0.00 0.00
Fe,O, 74.85 74.09 74.84 70.69 7445 7456 7527 77.33 84.88 92.03 91.84 91.97
MnO 0.02 0.07 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00
MgO 0.00 0.03 0.00 0.02 0.00 0.03 0.00 0.01 0.00 0.37 0.00 0.00
NiO 0.59 027 026 0.04 039 031 042 041 0.69 0.01 0.00 025
CuO 028 027 023 034 027 031 037 033 0.35 0.12 035 034
CoO 0.00 0.00 0.00 0.00 000 000 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 1.04
CaO 0.09 006 0.05 0.04 005 006 0.05 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00
ZnO 0.00 002 0.04 0.04 001 014 0.00 0.11 0.00 0.06 0.00 0.00
PbO, 0.13 0.05 0.02 0.15 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00
Na,O 0.00 0.02 0.02 0.02 0.09 0.00 0.06 0.00 1.06 0.02 0.00 0.00
K,0 0.01 0.00 0.03 0.02 0.00 0.02 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Ag,O 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
As,Oq 0.07 0.12 0.02 0.04 0.02 0.00 0.02 0.07 0.00 0.06 0.00 0.18
Total 82.15 81.51 79.23 80.63 81.84 79.72 80.86 82.75 93.81 94.03 96.17 97.79
(afir) (0=2; Fe=Fe3*; OH ideal) (0=3; Fe=Fe3")
Si 0.08 0.09 005 0.13 009 009 006 006 0.09 0.03 0.11 0.11
Al 0.02 001 0.0l 0.01 001 001 0.0l 0.01 _ 0.01 _ _
Fe 086 085 0.89 080 085 085 0.88 0.89 0.88 194 185 1.83
Mg _ _ _ _ _ _ _ _ _ 0.02 _ _
Ni 0.01 _ _ _ _ _ 0.01 0.01 0.01 _ _ 0.01
Cu _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 0.01 0.01
Co - - _ - _ _ _ _ _ _ _ 0.02
Na — _ _ _ _ _ _ _ 0.03 _ _ _
H 1.03 1.03 1.07 1.02 1.03 1.03 1.05 1.04 093 X X X

afu atoms per formula unit. Note: The small size of the nodules together with their porous and pulverulent
nature, have avoid adequate polished sections that could justify some deviations of the analyses.
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Capitulo III. Meteorizacioén. Perfiles Regoliticos

La fraccion arcillosa es abundante en todo el perfil de suelo y representa una media del 30
wt.% del total de la mineralogia. Esta fraccion es especialmente abundante en la parte central de
los perfiles desarrollados en zonas de alta ley (horizonte B), donde constituye hasta un 56 wt.%
del total. La mineralogia de arcillas incluye principalmente las fases esmectita, vermiculita,
serpentina y minerales interestratificados, especialmente de tipo corrensita de alta y baja carga
(clorita/esmectita > clorita/vermiculita) y escasos interestratificados de tipo flogopita/vermiculita
o clorita/serpentina.

La esmectita es la fase mas abundante a través de los perfiles, excepto en las zonas mas
superficiales donde las condiciones son ligeramente acidas y el Mg sufre un lavado mas intenso.
Suele aparecer asociada a la clorita meteorizada, dispersa en los horizontes de suelo o incluida en
fisuras (Chl,_;), y ambos componentes pueden forman minerales de tipo corrensita. La esmectita
también resulta de la alteracion de otros silicatos heredados como talco y anfiboles, especialmente
tremolita. Se han identificado distintas variedades de esmectita de tipo di- y trioctaédrica.

La vermiculita es un mineral menos abundante que la esmectita en los perfiles estudiados.
Aparece frecuentemente asociada a clorita y flogopita, con las que suele formar fases
interestratificadas regulares. La vermiculita se desarrolla mas favorablemente a partir de la
flogopita, como producto de alteracion, especialmente en las zonas de borde de cristal. Esta
vermiculita tiene un caracter trioctaédrico en todos los casos. Como se detallard mas adelante en
el Capitulo IV, los minerales de la arcilla y en general los filosilicatos presentes en los perfiles de
suelo de Aguablanca, exhiben una composicion compleja que refleja una cierta mezcla de fases.
Esta caracteristica es comun en litologias expuestas a una meteorizacion quimica importante (e.g.
Noack et al. 1986; Brigatti & Poppi 1984 y referencias).

La serpentina se encuentra fundamentalmente asociada a los fragmentos ultraméficos de la
brecha magmatica (que se ha denominado Ore Breccia), asi como a los pequefios enclaves
ultramaficos presentes en la Unidad Gabronoritica. En estos casos aparece como un producto de
alteracion de fenocristales de olivino y piroxeno, y suele presentar una textura mallada. Sin
embargo, en los suelos formados sobre las litologias de la Unidad Gabronoritica, aparece un
segundo tipo de serpentina, accesoria, y que esta principalmente asociada a los cristales de clorita
en la zona de meteorizacion. Esta es abundante hacia la parte media-baja de los perfiles de suelo
desarrollados en las zonas de alta ley del depdsito.

Se trata de una lizardita secundaria, que crece en agregados masivos microcristalinos
intercrecidos con cristales de clorita. Se desarrolla sobre todo en las zonas de borde de cristal de la
clorita meteorizada (Chl,;), rellenando defectos texturales o como revestimientos en las paredes
de cavidades o dominios de alteracion de los cristales. El pequeio tamafio de los agregados de
este filosilicato ha impedido su identificacion y analisis mediante microscopia optica y EMPA,
por lo que su caracterizacion preliminar se ha llevado a cabo mediante SEM (Apéndice 111.4).
Las variaciones composicionales de las fases que integran esta fraccion arcillosa se muestra en la
Fig. 18.
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Figura 18. Diagrama Si*"-AP* total— FezJ'+Mg2+ gue muestra la variacion composicional entre los filosilicatos
de los perfiles de suelo en la reserva minera de Aguablanca; segun los analisis por EMPA y EDS (en el caso de
la serpentina). Bd beidellita, Chl; clorita en la roca fresca (horizonte R), Chl,.; clorita en los horizontes de
suelo, Nnt nontronita, Srp serpentina, Vrm vermiculita.

Figure 18. Si*—total Al*— total Fe+Mg?*" triangular diagram showing compositional variations among sheet
silicates within soil profiles throughout the Aguablanca mineral reserve, as determined by EMPA and EDS
analyses (in the case of serpentine). Bd beidellite, Chli chlorite in the fresh rock (R horizon), Chl2s chlorite
within soil profiles, Nnt nontronite, Srp serpentine, Vrm vermiculite.

5.3. CONTENIDO EN METALES BASE

Los contenidos brutos de Ni y Cu en las principales fases silicatadas que componen los perfiles
de suelo, obtenidos mediante las técnicas de analisis convencional de EMPA y EDS (en el caso de
la serpentina), se han representado en la Fig. 19 y se resumen en la Tabla 9.

Los analisis realizados en perfiles en zonas de alta ley (A;B,,CR) reflejan que la mineralogia
residual presenta siempre unos contenidos bajos en Ni o Cu, excepto para la clorita. Los
contenidos de NiO y CuO registrados en anfiboles, piroxenos, feldespatos, flogopita o talco varian
entre 0 y 0.3 wt.%, con los maximos valores detectados en flogopita y talco. Sin embargo, el
clinocloro Chl,_; en la parte meteorizada de los perfiles (no en la roca fresca infrayacente),
muestra contenidos de hasta 12.5 wt.% NiO y 9 wt.% CuO. Estas concentraciones son mucho mas
elevadas que las detectadas en otros silicatos heredados en el suelo, aunque no se puede descartar
que parte del Ni detectado en la clorita no sea debido a una contaminacién con la serpentina
intercrecida. Todas las fases secundarias identificadas retienen contenidos variables de Ni y Cu,
pero esta serpentina presenta los contenidos de Ni mas altos registrados: hasta un 44 wt.% NiO y
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Cu ocasional (0-5.8 wt.% CuO). Por otro lado, los minerales de tipo esmectita, vermiculita y
corrensita parecen ser fases algo menos efectivas para la retencion de metales base en estos suelos,
ya que s6lo han registrado contenidos maximos cercanos al 4 wt.% NiO y 2.8 wt.% CuO.
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Figura 19. Contenidos totales de Ni y Cu de las principales fases que componen los perfiles de suelo de
Aguablanca (horizontes A, By C, y relleno de fracturas) a partir de los analisis de EMPA y EDS @ Se han
incluido los andlisis de la clorita en la roca fresca (Chl,) para su comparacion. La analitica completa se da en
el Apéndice I11.4. @) Analisis SEM-EDS de los agregados de serpentina asociada a la clorita alterada (Chl,_3).

Figure 19. Bulk Ni and Cu contents in major mineral phases within the Aguablanca soil profiles (horizons
A, B, C, and veins) as determined by EMPA and EDS @ analyses. Analyses of chlorite in the underlying
fresh bedrock (Chli) are also included for comparison. Complete analytical data are available in Appendix
II1.4. @WSEM- EDS analyses of serpentine aggregates related to weathered chlorite (Chlz3) in soils.

Por lo que respecta al analisis de las fases silicatadas en los perfiles de suelo en zonas de baja
ley (A,CR), éstos muestran que ni la mineralogia residual, ni la fraccion arcillosa secundaria
(andloga a la presente en los perfiles de alta ley), presentan contenidos significativos de Ni o Cu
en su composicion. En los perfiles de suelo de la Unidad de Contacto, estas fases presentan una
concentracion maxima de 0.5 wt.% NiO y 0.1 wt.% CuO.

Estos resultados indican que la clorita, junto con la lizardita asociada, representan las
principales fases portadoras de metales base en los perfiles de suelo relacionados con las areas de
alta ley del depdsito de Aguablanca. Se observa que el Ni aparece favorablemente concentrado en
la serpentina mientras que el Cu esta principalmente ligado a la clorita. El estudio de estos
minerales y de sus mecanismos de retencion de metales base, se presenta con mayor amplitud en
el Capitulo IV de esta memoria.
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Tabla 9. Contenido en NiO y CuO (wt.%) de la mineralogia principal en los perfiles de suelo de Aguablanca, segun los
analisis con EMPA y SEM-EDS.

Table 9. Bulk NiO and CuO (wt.%) contents for the main mineralogy within the Aguablanca soil profiles, as
determined by EMPA and SEM-EDS analyses.

Mineralized Areas Barren Areas
Y wt.%NiO n Mean Min Max Range StdDv Y wt.%NiO n Mean Min Max Range StdDv
Amphiboles 16 0.06 000 027 027 0.06 Amphiboles 13 0.04 0.00 0.07 0.07 0.03
Pyroxenes 14 0.05 0.00 013 0.13 0.04 Pyroxenes 7 005 0.00 0.08 0.08 0.04

Feldspars 8§ 002 000 0.06 0.06 0.03 Feldspars 6 001 000 0.06 0.06 0.02
Phlogopite 34 014 000 031 031 0.07 Phlogopite 9 008 000 017 017 0.06
Talc 16 011 000 024 024 0.07 Talc 3 0.02 000 0.03 0.03 0.02
Chlorite 59 745 233 1247 10.14 292 Chlorite 15 010 005 0.16 0.11 0.03
Smectite 27 055 0.04 207 203 0.50 Smectite 12019 004 043 039 0.12

Vermiculite 17 148 020 385 3.65 100  Vermiculite 17 001 000 006 0.06 0.02
Serpentine® 18 37.61 28.15 47.41 1926 5.97 —
Fe oxides 12030 000 069 069 021 _

X wt.%Cu0 n Mean Min Max Range StdDv T wt.%CuO n Mean Min Max Range StdDv
Amphiboles 16  0.05 000 0.19 0.19 0.05 Amphiboles 13 0.04 0.00 0.12 0.12 0.04
Pyroxenes 14 0.03 000 010 0.10 0.03 Pyroxenes 7 003 000 0.07 0.07 0.03

Feldspars 8 0.02 000 0.05 0.05 0.02 Feldspars 6 002 000 0.05 005 0.02
Phlogopite 34 003 000 015 0.15 0.04 Phlogopite 9 001 000 0.05 0.05 0.02
Talc 16 0.08 000 025 025 0.07 Talc 3 0.10 0.06 0.19 0.13 0.08
Chlorite 59 3.05 024 906 882 278 Chlorite 15 0.03 000 0.16 0.16 0.04
Smectite 27 020 001 052 051 0.17 Smectite 12 0.07 001 016 0.15 0.05

Vermiculite 17 1.04  0.02 401 399 1.13 Vermiculite 17 0.05 0.00 0.15 0.15 0.5
Serpentine™ 18 295 0.86 583 497 173 —
Fe oxides 12 029 012 037 025 0.07 _

Max maximum, Min minimum, » number of analyses, StZDv standard deviation, — unidentified phases
@) EDS analyses of serpentine

6. MICROMORFOGRAFIA Y MICROMORFOLOGIA

La “micromorfografia” se entiende como un sistema de descripcion de las caracteristicas de un
suelo observado en lamina delgada a nivel microscopico, y la “micromorfologia™ utiliza estas
caracteristicas para interpretar determinados procesos en la formacion de los suelos (Bullock et al.
1985, Stoops 2003, http://www.edafologia.net). El estudio petrografico y micromorfologico
combinado de los perfiles de alteracion del Stock de Aguablanca ha permitido observar la
evolucion que sufren los gabros encajantes de la mineralizacion a medida que progresa la
meteorizacion.

En esta seccion se compara el grado de alteracion de los horizontes mas profundos (horizontes
R y C) frente a los niveles mas superficiales y meteorizados (horizontes B y A), mostrando
algunas de las reorganizaciones caracteristicas del material del suelo no atribuibles a una herencia
del material original. El estudio de microscopia oOptica realizado se ha complementado con un
estudio por SEM (Figs. 20 y 21, respectivamente).
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PERFILES EN ZONAS DE ALTA LEY (4BCR)

El horizonte litico de partida R (bedrock) muestra evidencias de fracturacién y alteracion
incipiente a favor de fisuras o planos de debilidad que favorecen la posterior desestabilizacion del
gabro para formar los agregados minerales que componen la matriz del suelo (Figs. 20a y 20b).

El horizonte litico C (saprock) suprayacente, representa el gabro en un estado de alteracion
mucho més avanzado, aunque todavia no se han formado agregados individuales y la masa basal
del suelo o matriz es practicamente inexistente. La estructura del horizonte suele presentar una
elevada porosidad, con grandes huecos resultado del mal empaquetamiento del material. El
horizonte C estd habitualmente formado por un armazén de granos con una textura
macrocristalina muy grosera. Los componentes basicos de la roca como anfiboles, piroxenos o
plagioclasas estdn presentes de forma dominante (abundancia > 70%) y aparecen en cristales
subhedrales de superficie irregular sin orientacion preferente, con tamafios que pueden superar los
2 mm y un sorting muy pobre (Fig. 20c). Estos silicatos presentan caracteristicas que evidencian
que han sufrido una intensa alteracion hidrotermal previa, siendo constante la presencia de
recristalizaciones a clorita, talco y mica blanca (Fig. 20d). Aqui, los cristales heredados del
material parental resisten moderadamente la alteracion aunque aparecen intensamente fracturados
a favor de planos de debilidad y presentan un estado de oxidacion incipiente. Los rellenos rojizos
de las fisuras reflejan la presencia de compuestos de Fe'™ finamente dispersos, quizas a modo de
patinas de geles amorfos de hierro y mas probablemente en forma de hematites. Esto da una
coloracion anaranjada a las muestras y en general, a todo el horizonte.

El horizonte B (~Mottled Clay) refleja el cambio textural mas brusco en la vertical de los
perfiles. Aqui ya no aparecen fragmentos de roca, sino que el gabro se descompone para formar
unidades estructurales de suelo. Estas presentan una matriz o “micromasa” criptocristalina rica en
material arcilloso, muy desarrollada con respecto al material heredado que resiste la
meteorizacion (Fig. 20e—g). Los mesocristales heredados son frecuentes (15-30% abundancia) y
exhiben bordes redondeados, un habito subhedral o anhedral y un tamafio medio entre 50 y 100
um (muy inferior al de los relictos preservados en el horizonte C infrayacente). En general, el
horizonte B presenta una granulometria mas regular que el resto de horizontes y los clastos
preservados no tienen una orientacion preferente. Raramente se ha observado una
granoclasificacion negativa hacia las zonas de borde de los agregados (e.g. Fig. 20g), donde se
acumula favorablemente el material mas fino formando revestimientos.

Destaca la presencia de abundantes fragmentos milimétricos de filosilicatos que presentan un
retrabajamiento muy inferior al de la matriz en la que estan embebidos. Se han distinguido
principalmente cristales de clorita, flogopita y agregados de talco. Su habitual disposicion en las
zonas de borde de los agregados del suelo, o acomodados en huecos, grietas u otros planos de
debilidad con los que no tienen una relacion aparente, evidencian una incorporacion y
acomodacion tardias en estos espacios (Fig. 20h). Es probable que en parte procedan del relleno
de fracturas hidrotermales y que se incorporen a los suelos a medida que el gabro se va
descomponiendo. No se descarta una cierta eluviacion del material de las zonas mas porosas y
superficiales del perfil.
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Este horizonte subsuperficial B aparece frecuentemente saturado, por lo que es muy probable
que el exceso de agua de gravedad se infiltre a través del perfil y arrastre el material arcilloso que
es inmovilizado y depositado por un proceso de iluviacion primaria. Son frecuentes las
acumulaciones de arcilla iluvial que muestran una fina laminacién, con capas alternantes de
arcilla y 6xidos de Fe de diferentes coloraciones (e.g. Fig. 20h, interior). La formacion de masas
homogéneas de arcilla de relleno es poco frecuente.

Las distinta coloracion de la matriz del horizonte B a través de un mismo perfil, o a través de
los distintos perfiles muestreados en el depdsito, indica que el comportamiento del material
edafico es variable frente a los procesos de oxidacion-reduccion. En general, las micromasas con
coloraciones verdosas o grisaceas (e.g. Fig. 20e) son indicativas de una mayor presencia de
compuestos ferrosos y reflejan una cierta hidromorfia y condiciones moderadamente reductoras
asociadas al estado temporal de saturacion del horizonte. La matriz de coloraciéon mas rojiza o la
presencia de manchas en tonos rojizos en los agregados (e.g. Fig. 20f), por el contrario indicarian
una mayor presencia de compuestos férricos y asi, condiciones moderadamente oxidantes. Otra
caracteristica distintiva de la matriz de estos horizontes arcillosos es la presencia de texturas de
encogimiento tipo shrink-swell que seccionan al suelo y a las fases minerales embebidas en la
matriz. Estas grietas presentan revestimientos de material arcilloso probablemente originados por
presion (se evidencian especialmente bien en las imagenes BSE). Son basicamente arcillas
acumuladas por procesos de contraccion y expansion debidos a la variable humectacion del suelo.

La microestructura del horizonte B en Aguablanca es variada. En algunos casos, el suelo
aparece fragmentado formando agregados subangulares, escasos y poco desarrollados, con mas de
2 mm de longitud y relativamente bien acomodados (e.g. Fig. 20e). En otras ocasiones la
microestructura no presenta agregados discretos y permanece como una micromasa mas continua
(e.g. Figs. 20f-g). El horizonte B presenta huecos planares, aunque también son frecuentes las
vesiculas (Fig. 20i). Los componentes organicos basicos en la matriz son escasos y solo se
distinguen residuos de pequefias raices de plantas actuales (Fig. 20f).

Los rasgos edafologicos de este horizonte a nivel microscopico son sobre todo de tipo textural,
relacionados con la concentracion tardia de fracciones granulométricas asociadas al transporte
mecanico del material (a la escala del perfil de alteracién). Se forman revestimientos (coatings)
que recubren superficies naturales del suelo, como las paredes de los poros, la superficie de los
granos o la de los agregados. Suelen ser revestimientos de espesor regular (¢ipicos) de 6xidos de
Fe de grano fino o de tipo arcilloso, denominados cutanes (Fig. 20i). Los cutanes se aprecian mas
facilmente a la escala de visu del agregado o bien en las imagenes de SEM realizadas para las
muestras de estos horizontes B (Fig. 21). También son muy habituales los rellenos (infillings)
densos incompletos de geles ferruginosos o de arcillas que pueden aparecer posteriormente
cuarteados (Fig. 20j). Dentro de los edaforrasgos criptocristalinos, hay que destacar la fuerte
presencia de micro-nddulos de hematites (Fig. 20k-I).

El horizonte A (Surface Soil) presenta de nuevo una textura mas grosera, similar a la que
presentaba el horizonte C. Sin embargo se aprecia un mayor grado de desintegracion de la roca y
la formacion de unidades estructurales que presentan una fabrica inequigranular porfirotopica (Fig.
20m). Las particulas tamafio arena son comunes (abundancia 30-50%) y muestran una forma
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angular o subangular, aunque es frecuente ver material filosilicatado fibroso, principalmente
clorita y flogopita. La fraccioén arena presenta cristales con una fuerte variacion de tamafo y sin
orientacion preferente. La matriz de los horizontes A superficiales es macrocristalina y tiene una
coloracion muy rojiza en comparacion con el resto de horizontes que refleja su mayor exposicion
a los agentes externos y mayor presencia de 6xidos de Fe. Esta matriz adopta una microestructura
esponjosa y la continuidad del material s6lido se pierde debido a los numerosos poros o huecos
que a veces estan interconectados. Los agregados de suelo son escasos y estan separados, con una
mala acomodacion.

La frecuente presencia de gravas no favorece un buen empaquetamiento de la microestructura
ni su compactacion. Sin embargo, esta separacion de los agregados favorece un buen drenaje en
este horizonte superficial y asi la percolacion del material en suspension o lixiviacion de
determinados cationes hacia el horizonte B infrayacente. Los horizontes superficiales presentan
una mayor concentracion de material organico procedente de las raices (Fig. 20n). En cuanto a los
edaforrasgos, en el horizonte A son escasos en comparacion con el horizonte B. Hay presencia de
nodulos de hematites, y en algunas casos, rellenos o reemplazamientos pseudomorficos
ferruginosos de silicatos heredados (e.g. Fig. 20n).

PERFILES EN ZONAS DE BAJA LEY (ACR)

Estos perfiles presentan un desarrollo del suelo inferior a los de las zonas de alta ley, con
frecuente presencia de gravas y abundantes relictos de componentes minerales basicos heredados
de gran tamafio, incluso en la micromasa. El horizonte superficial A es el de evolucion
pedogénica mas avanzada, pero presenta megacristales heredados de frecuencia dominante
(abundancia ~ 70%). Son cristales angulares-subangulares sin orientacion preferente y pueden
sobrepasar los 3 mm de tamafo, aunque en general el tamafio es variable. De hecho, son estos
megacristales los que establecen la division de los agregados del suelo. La matriz del suelo es
pobre comparada con la micromasa observada en los perfiles evolucionados, y exhibe un color
marroén rojizo indicativo de una mayor abundancia de compuestos férricos. La agregacion de la
microestructura es pobre, con fragmentos de suelo pequefios, poco acomodados y frecuentes
huecos de empaquetamiento o planares en zig-zag. Los edaforrasgos que presentan estos perfiles
son escasos. La Fig. 200 (a la misma escala que la Fig. 20m para su comparacion) muestra un
ejemplo de una seccion delgada del horizonte A en las zonas estériles del deposito. El horizonte C,
es muy similar al descrito para los perfiles en zonas de alta ley de la reserva minera de
Aguablanca desde un punto de vista petrografico y micromorfologico.
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Figura 20 (cont).
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Figura 20. Imdagenes de microscopio dptico con luz
transmitida de laminas delgadas de los horizontes de
suelo de Aguablanca (ver texto para mas detalle).
Amph anfiboles, Chl clorita, Fe oxd dxidos de Fe, Hm
hematites, Hrz horizonte, @ tamafio, Phl flogopita,
Phyll filosilicatos, Px piroxenos, Sil silicatos, Sul relictos
de sulfuros?, Tlc talco.

Figure 20. Polarizing microscope imaging using
transmitted light in thin sections prepared from the
Aguablanca soil horizons. See the text for more
information. Amph amphiboles, Chl chlorite, Fe oxd
iron oxides, Hm hematite, Hrz horizon, & size, Phl
phlogopite, Phyll phyliosilicates, Px pyroxene, Sil
silicates, Sul? relic sulphides?, Tlc talc.
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Figura 21. Imagenes BSE del horizonte diagndstico B desarrollado sobre gabros en zonas de alta ley con mena irregular
(perfil 44, Fig.2). (a, b, c) Fragmentos de componentes minerales badsicos embebidos en la matriz arcillosa del suelo con
huecos planares (grietas), cavidades y vesiculas esféricas de finas paredes. La microcroestructura del horizonte es
porfidica abierta; (d) Filosilicatos heredados ricos en Ni y Cu; (e) Material arcilloso rellenando poros y fisuras de los
agregados del suelo. Amp anfiboles, Chl clorita, Ens enstatita, ox oxidos, P/ plagioclasa, Phl flogopita, Phyll filosilicatos,
Px piroxenos, Sil silicatos, Sul relicto de sulfuro?, Tic talco.

Figure 21. BSE images of the diagnostic B horizon over gabbros in ore-grade areas with irregular ore (profile 41, Fig. 2).
(a, b, ¢) Coarse inherited mineral fragments included within a clayey soil matrix. The matrix has an open porphyric
microstructure showing planar voids (dissecation cracks), cavities, and spherical vesicles with smooth walls; (d)
Inherited Ni-Cu rich phyllosilicates; (e) Clayey material coating pores and fissures of the soil aggregates. Amp
amphiboles, Chl chlorite, Ens enstatite, ox oxides, Pl plagioclase, Phl phlogopite, Phyll phyllosilicates, Px pyroxenes,
Sil silicates, Sul? relic sulphide?, Tlc talc.
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7. GEOQUIMICA

La geoquimica multielemental refleja una composicion relativamente constante de los perfiles
de suelo a través del depodsito de Aguablanca, y con respecto a los cumulados grabronoriticos del
Stock a partir de los cudles se forman. La roca precursora de los perfiles, expuesta durante las
labores mineras en Aguablanca (horizonte R), puede presentar ocasionalmente un grado muy
incipiente de meteorizacion. Pero como se discute a continuacion, la composicion basica de los
gabros muestreados en la Unidad Gabronoritica y de Contacto es muy similar a la obtenida en
otros estudios para la roca fresca del Stock de Aguablanca (e.g. Casquet et al. 1980, 2001; Tornos
et al 2006; Tabla 10). Las mayores diferencias composicionales en la vertical de los perfiles de
suelo se observan entre los horizontes mas superficiales (A y B), donde el proceso de
meteorizacion es muy intenso, y el horizonte C (roca meteorizada) — R (roca fresca), con un
menor grado de alteracion. La composicion media obtenida para estos horizontes en las zonas de
baja y alta ley del depdsito se presenta en la Tabla 11 (la analitica completa se encuentra en el
Apéndice IIL.5). Las tendencias composicionales observadas en las zonas de baja y alta ley se
han representado en la Fig. 22, y se describen a continuacion.

Tabla 10. Composicidn representativa de gabros, noritas y gabronoritas del Stock de Aguablanca.

Table 10. Representative composition of gabbros, norites and gabbronorites from the Aguablanca Stock.

(1) Gabbronorite & Contact

norite (2) Norite  Gabbronorite ~ Gabbro Gabbro (3) Gabbro (Contact Unit & Gabbronorite Unit)
Low-grade areas Ore-grade areas
Sample C3 Ccl19 C23 Sample A4AG- AG- AB- AG- SO- AG- AG- 1-RI' 2RI 2R2 2R3 3,R 5RI 5R2 O6RI 6R2 &R
159 160 37 97 32 85 213 C-R horizon

(wt. %) (wt. %) (wt. %)

SiO, 48.64 56.57 53.34 Sio, 53.67 52.64 53.25 53.46 51.8 53.6 52.09 50.93 51.69 52.70 51.71 50.20 [46.39 47.70 52.30 53.52 51.18
ALO; 12.81 10.76 13.59 ALO; 724 9.17 1022 8.1 13 9.95 13.7 10.86 11.71 11.78 20.60 13.01 [15.17 16.09 17.23 16.21 13.55
FeOt 881 7.46 7.11 FeOt 9.62 934 8.04 896 794 814 594 6.74 733 7.08 631 818 |6.10 6.10 6.54 579 843
MnO 0.16 0.14 0.14 MnO 0.19 0.18 0.19 022 0.16 0.18 0.12 0.15 0.16 0.14 0.09 0.16 [0.28 0.58 0.09 0.10 0.13
MgO 16.31 12.64 12.26 MgOo 18.69 1698 17.5 19.13 14 15.92 13.59 12.57 1521 1472 449 1290438 2.15 10.18 8.65 11.47
CaO 7.75 830 9.11 CaO 6.12 7.01 7.04 6.08 871 6.65 8.75 11.20 838 8.09 841 783 [13.33 17.81 223 186 9.37
Na,O 217 1.67 2.00 Na,0O 1.09 146 1.15 098 1.64 144 175 1.84 153 156 446 1.79 |1.93 212 329 391 192
K,0 0.58 0.67 0.58 K,0 059 0.65 054 056 052 0.74 0.89 0.68 139 1.04 134 038 (0.14 0.16 223 213 0.82
TiO, 052 042 047 TiO, 032 05 024 036 058 033 0.32 038 043 037 143 028 [0.62 0.62 042 037 037
P,05 020 0.08 0.33 P,05 0.02 0.07 0.02 0.03 0.04 0.09 0.02 0.02 0.07 0.06 059 0.02 [0.13 0.14 0.02 0.02 0.08
H,0 2.03 1.07 091 Lol 1.38 096 093 1.13 093 241 2.18 4.19 290 340 221 196 937 629 796 7.62 241

Total 99.99 99.79 99.85 Total 99.23 99.27 99.38 99.43 99.55 99.69 99.63 99.55 100.8 100.9 101.6 96.72|197.83 99.75 102.5 100.2 99.75

S(wt.%) 0.20 0 0 S(wt.%) 0.05 0.09 0.06 009 (*) (*) (¥ 0.04 023 021 022 0.07 |0.09 0.11 0.07 0.08 1.08
Ni(ppm) 515 351 317 Ni(ppm) 454 431 419 545 292 348 444 336 490 354 110 315 |5102 3189 1899 2231 4578
Cu 109 24 10 Cu 60 67 66 122 66 61 407 266 59 56 97 54 615 504 1046 1149 3574
Co 75 57 57 Co 60 61 63 68 58 64 64 697 58 57 35 62 41 39 153 165 116
Cr 1200 837 738 Cr 1473 1252 1176 1394 880 1110 1084 659 1016 1015 117 856 |84 72 460 401 699
Rb 17 27 18 Rb 22 21 22 22 25 31 36 23 42 35 38 10 7 8 56 61 25
Sr 235 266 311 Sr 154 213 219 170 319 260 278 312 316 260 651 298 |109 83 284 325 342
Ba 423 171 462 Ba 144 160 98 129 211 174 206 129 416 224 311 95 40 58 437 536 253
Zn 90 45 117 Zn 70 57 54 66 93 73 38 43 51 53 16 58 126 68 74 78 55
Pb — — — Pb 8 5 10 7 3 5 10 10 4 4 1 2 13 14 53 68 18

— not given, ) Concentration included in LOI
(1) Data from Casquet et al. (2001); (2) Data from Tornos et al. (2006); (3) Data from this study. Numbering of the samples refers to the soil profiles sampled, as indicated
in Fig. 2.
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Capitulo III. Meteorizacioén. Perfiles Regoliticos

Figura 22. Evolucién geoquimica en la

vertical de los perfiles de suelo del

depdsito de Aguablanca.
Figure 22. Geochemical evolution of the

Aguablanca soil profiles in depth.
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PERFILES EN ZONAS DE BAJA LEY (ACR)

El horizonte R en las zonas de baja ley esta formado por gabros con un contenido elevado de
Si0, [50.2-52.7 wt.%]; moderado de MgO (media de 12 wt.%), CaO (8.8 wt.%) y FeO (7.1 wt.%);
y bajo de MnO (0.14 wt.%) y alcalis (Na,0+K,0= 3.2 wt.%) (Tabla 10). La concentracion media
en alimina es mas elevada (13.6 wt.%), mientras que la de TiO, y P,Os es muy baja (< 0.6 wt.%).
En cuanto a los elementos traza en la roca, como sucede en todo el depdsito, los mas abundantes
son Ni, Cuy Cr (Tabla 11). Las rocas en zonas de baja ley tienen un contenido medio de Niy Cu
bajo (~ 430 ppm), similar al del Cr (~ 500 ppm). El Co, como elemento asociado de interés,
presenta una concentracion mas baja (~181 ppm), al igual que Sr, Ba, Zn, Pb o las tierras raras
(REE < 55 ppm). Por su parte, el S es escaso [0.04-0.23 wt.%] y no aparece bien correlacionado
con los metales base (e.g. rnys= -0.08, reys= 0.1; 1re5= -0.3). De éstos, el Ni presenta una buena
correlacion positiva con Cr, Mg, Mn y Fe (r= 0.5-0.93), mientras que el Cu s6lo presenta una
buena correlacion con el Co (r ~0.97). El Fe, ademas de con el Ni, esta bien correlacionado con
Mn, Mg, Zn y Cr, mientras que el Zn y Pb presentan correlaciones mas aleatorias. Algunas de
estas caracteristicas composicionales del material parental varian en los horizontes meteorizados
que forman el suelo, especialmente en el horizonte A superficial.

Los horizontes de suelo (A, C) en zonas de baja ley reflejan una pérdida importante de
componentes mayores respecto al material parental (R). Se observa un lavado moderado de SiO,
(media de 48.7 wt.%, desviacion estandar o= + 2.3) y CaO (5.8 wt.%, + 1.5 o), y mas ligero de
MgO (11.5 wt.%), especialmente en el horizonte A. El lavado mas intenso tiene lugar para los
alcalis (sobre todo para el Na,O), que presentan una concentracion media de < 2.4 wt.% y minima
de 0.8 wt.%. El Fe,O; es el unico compuesto que refleja un aumento hacia la superficie del perfil
(desde un 7.85 wt.% en la roca, hasta un 12 wt.% Fe,O;en el suelo; Tabla 11). Hay que sefalar
que los valores maximos de Fe,O; se suelen registran en la base del horizonte A y no en la parte
mas superficial. El resto de compuestos mayores son mas constantes en la vertical del suelo, como
es el caso del MnO y especialmente Al,O;, TiO;, y P,Os, que se comportan de forma relativamente
inmovil.

Al contrario de lo que sucede con gran parte de los compuestos mayores, algunos elementos
traza de interés como Ni, Cu y en menor medida Co y As, se encuentran relativamente
enriquecidos en el horizonte superficial A. Este horizonte presenta medias de 2300 ppm Ni, 2050
ppm Cu, 135 ppm Co y 10 ppm As. Sin embargo, estas concentraciones decrecen bruscamente en
el horizonte C infrayacente (Ni < 500 ppm, Cu < 160 ppm, Co < 70 ppm de Co y As < 3 ppm. La
tendencia opuesta (pérdida en la parte alta del perfil) sdlo se observa para elementos menores
como S (753 ppm), Sr (212 ppm) y Ba (154 ppm). Otros elementos de interés no describen una
tendencia definida en la vertical y mantienen una concentracion relativamente constante respecto
al horizonte R. Es el caso del Cr (1220 ppm) y elementos muy minoritarios como Zn, Pb o las
REE (< 65 ppm).

La Tabla 12 muestra la correlacion estadistica de los principales elementos traza detectados en
los regolitos de la reserva minera. Como se observa para las zonas de baja ley (Tabla 12a), el S
no esta correlacionado positivamente con ningin elemento, incluidos los metales base, aunque Ni
y Cu aparecen correlacionados (ryyc, = 0.98). El Fe tampoco aparece bien correlacionado con Ni,
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Cu, Co o As. Estudiando por separado las muestras del horizonte A (Tabla 12b) se observa una
relacion similar entre los elementos traza excepto para el Co, que no se correlaciona con los otros
elementos. Tanto en la vertical de los perfiles, como en propio horizonte A, el Ni y Cu presentan
una aceptable correlacion negativa con Mgy Ca (r=-0.7), y mas pobre con el Si (r= -0.5).

Tabla 12. Producto de correlacién de Pearson para los principales elementos traza tanto en la profundidad de los
perfiles de suelo, como en los horizontes destacados de cada zona muestreada a través del depédsito de Aguablanca.
En negrita se dan las correlaciones mas destacadas.

Table 12. Pearson’s correlation products of the main trace elements within both the complete soil profiles and the
outstanding horizons in the different areas studied throughout the Aguablanca mineral reserve. Significant
correlations are in bold.

(4) LOW-GRADE PROFILES (Profile 1-3) (n=15) (B) A horizon (Profile 1-3) (n=10)
N Ni Cu Co Cr As Pb Zn Sr Ba S Ni Cu Co Cr As Pb Zn Sr Ba
S 1 S 1
Ni 019 1 Ni 015 1
Cu 0.18 098 1 Cu 0.11 098 1
Co -0.71 -0.03 -0.03 1 » Co -0.12 0.20 022 1
Cr -0.40 -0.24 -0.29 0.70 1 Cr -0.02 -0.56 -0.61 048 1
As -0.08 0.54 0.62 -0.03 -0.18 1 As -0.37 0.40 0.51 0.16 -0.56 1
Pb -0.09 0.66 0.74 0.13 0.03 0.85 1 Pb -0.16 0.64 0.75 0.20 -0.54 0.86 1
Zn -0.39 -0.33 -0.31 0.70 0.88 -0.18 0.01 1 Zn -0.01 -0.55 -0.53 0.60 0.83 -0.41 -047 1
St 0.27 -0.27 -0.22 -0.36 -0.66 -0.42 -0.48 -0.43 1 Sr 0.51 0.23 0.26 -0.51 -0.62 -0.01 0.11 -0.38 1
Ba 0.34 0.80 0.87 -0.21 -0.46 0.52 0.64 -0.31 0.05 1 Ba 021 0.82 0.89 0.07 -0.69 0.46 0.70 -0.43 0.52 1
(C) ORE-GRADE PROFILES (Profile 41-8) (n=36 samples) (D) B horizon (Profile 41-8) (n=14)
N Ni Cu Co Cr As Pb Zn Sr Ba S Ni Cu Co Cr As Pb Zn Sr Ba
S 1 S 1
Ni 0.62 1 Ni -0.02 1
Cu 0.12 0.69 1 Cu -028 059 1
Co 0.29 0.67 059 1 » Co -0.28 0.72 0.64 1
Cr 025 0.67 0.60 046 1 Cr 021 0.61 056 036 1
As -0.23 -0.19 -0.18 -0.02 -0.61 1 As -0.19 -0.24 -0.50 -0.08 -0.88 1
Pb -0.17 0.02 0.02 0.11 -0.47 0.69 1 Pb -0.45 0.06 -0.25 0.25 -0.69 0.86 1
Zn -0.07 0.29 0.14 0.21 -0.18 0.62 0.78 1 Zn -0.10 0.03 -0.47 0.03 -0.67 0.81 0.89 1
Sr -0.27 -0.70 -0.59 -0.35 -0.78 0.22 0.17 -0.20 1 Sr -0.25 -0.53 -0.48 -0.28 -0.92 0.83 0.66 0.62 1
Ba 0.61 0.41 020 0.24 0.00 -0.17 -0.03 -0.04 0.14 1 Ba -0.04 -0.01 -0.15 0.03 -0.54 0.72 0.51 0.50 049 1

PERFILES EN ZONAS DE ALTA LEY (4BCR)

El horizonte R en la Unidad Gabronoritica tiene un contenido en compuestos mayores
similar al de la Unidad de Contacto (Tabla 10). Decrecen sensiblemente el SiO, (media de 50.22
wt.%), MgO (7.3 wt.%), FeO (6.6 wt.%), TiO, (0.48 wt.%) y P,Os (0.08 wt.%). El CaO se
mantiene (8.9 wt.%), y so6lo se incrementan la alimina (15.7 wt.%) y MnO (0.3 wt.%). La mayor
diferencia observada recae en el contenido en metales base y elementos asociados. Las rocas en
zonas de alta ley presentan mas Ni y Cu (medias 3400 y 1380 ppm, respectivamente) y algo mas
de Zn y Pb (80 y 33 ppm, respectivamente). Sin embargo, registran un menor contenido medio de
Cr (<350 ppm) y Co (< 100 ppm). Los valores de Rb, Sr, Ba y REE (< 130 ppm), son similares a
los detectados en zonas de baja ley. La concentracion media de S (0.29 wt.% S, + 0.44 o) duplica
la detectada en las zonas de baja ley, llegando de manera anecdoética hasta un 1 wt.% S (Tabla 10).
En esta ocasion, el S aparece correlacionado con el Cu (r¢ys=0.97) y Fe (tres= 0.96), pero no con
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Ni o Co. De hecho, el Ni no aparece correlacionado con el resto de elementos, mientras que el Co
presenta una correlacion positiva con Si (r= 0.98), Mg (r= 0.83), Na (= 0.82) y K (= 0.95) y
otros elementos traza como Rb, Sr, Ba y Pb.

Los horizontes de suelo (A, B, C) en zonas de alta ley muestran un comportamiento de los
compuestos mayores mas variable que el observado en zonas de baja ley. El SiO, (media de 47
wt.%) presenta un lavado mucho mas intenso en la parte alta de los perfiles, con una pérdida
puntual de mas del 8 wt.% SiO,. Se mantiene el lavado de CaO (4.02 wt.%) y en menor medida
de MgO (9.6 wt.%). El contenido medio de alcalis en el suelo (< 1.75 wt.%) es inferior al del
horizonte R. Sin embargo, la mayoria de los perfiles muestra un importante enriquecimiento en
alcalis a media altura (Tabla 11), que es muy acusado en el horizonte B (hasta 4.7 wt.%
Na,0+K,0). Lo mismo sucede con el Fe,O;, que presenta valores mas altos en el suelo (13.6
wt.%) que en la roca fresca (6.6. wt.%), y que son especialmente altos en el horizonte B (hasta 30
wt.%). Los contenidos medios en MnO (0.21 wt.%), ALO; (11.6 wt.%), TiO, (0.51 wt.%) y P,Os
(0.05 wt.%) se mantienen relativamente constantes en la profundidad del suelo y con respecto al
horizonte R, mientras que la alimina y P,Os decrecen ligeramente.

El contenido medio de Ni, Cu y Co en los suelos de alta ley (horizontes A, B, C) es siempre

superior al de los gabros (R). Los suelos contienen una media de 5800 ppm en Ni (£ 3600 o),
3700 ppm en Cu (£ 2500 o), 1135 ppm en Cr ( £ 573 6) y 241 ppm en Co (x 145 o), para un
contenido medio en S de 0.29 wt.% (+ 0.6 o) que describe una tendencia general de pérdida a
techo del perfil (Tabla 11). Otros elementos como Rb, Sr, Ba, Pb o Zn reflejan concentraciones
muy bajas y en general inferiores a las de la roca fresca (Tabla 11). Los contenidos elevados (y
variables) de Ni y Cu en la vertical del suelo son el resultado de su notable enriquecimiento en el
horizonte B, donde exceden en mas de 2000 ppm el valor medio registrado en los horizontes
supra e infrayacente (A y C). Por el contrario, el horizonte A suele reflejar un pérdida
generalizada de metales (ver Tabla 11 y Apéndice II1.5), de tal forma que el techo de los perfiles
en zonas de alta ley presenta contenidos medios marcadamente inferiores de Ni y Cu (< 0.36
wt.%), Co (220 ppm) y S (0.15 wt.%) respecto al resto de horizontes.

El horizonte B medio contiene hasta un 1.15 wt.% Ni (£ 0.2 6) y 0.77 wt.% Cu (+ 0.18 o),
denotando un fuerte enriquecimiento en estos dos elementos (ver Fig. 22). También muestra un
enriquecimiento moderado de Co (hasta 590 ppm) y Cr (hasta 2500 ppm). Por el contrario, el S es
muy inferior al detectado en los otros horizontes (media de 0.15 wt.%). Al igual que en el
horizonte R (Tabla 10), la presencia de Rb, Sr, Ba, As, Pb o Zn es despreciable (< 270 ppm).
Como se observa en la Tabla 12, el S del horizonte B no esta bien correlacionado con los metales
base o Co. Niquel, Cu y Co aparecen correlacionados entre si (r ~ 0.6-0.7) y con el Fe (r ~0.6-0.8).
El Co ademaés aparece correlacionado positivamente con el Mn (r ~ 0.62). Hay que destacar que el
Ni, Cu y en menor medida el Co, estan en general inversamente correlacionados con gran parte de
los elementos mayores (especialmente con Si, Al, Na, K; = -0.6 — -0.87). Estas correlaciones
negativas son siempre mejores para el Cu que para el Ni.
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EN RESUMEN, las caracteristicas descritas sugieren un comportamiento geoquimico
desigual en los dos tipos de suelos formados en la reserva minera de Aguablanca (Fig. 22).

P> Zonas de baja ley: En cuanto a los elementos mayores, presentan un lavado gradual de Na, K,
Si, Ca y Mg que afecta a toda la profundidad del perfil. El Fe es el tnico elemento que aumenta
hacia superficie. En cuanto a los elementos menores de interés, la concentracion de Ni y Cu es

pobre y no asociable a la presencia de sulfuros, ya que el contenido en S es bajo en toda la
profundidad del perfil y aparece mal correlacionado con los metales base. Sin embargo, el
horizonte A mas superficial muestra un enriquecimiento relativo en Ni, Cu, (Co) en todos los
perfiles. Esto podria indicar la incorporacion tardia de metales en relacion a la disolucién de mena
adyacente (ore breccia), pero no como residuo del enriquecimiento de la roca madre meteorizada.
Teniendo en cuenta las relaciones lineales entre elementos, parece que Ni y Cu podrian estar mas
favorablemente asociados a silicatos que a 6xidos de Fe en estos puntos.

= Relativo aporte externo de Ni y Cu en la parte superficial de los perfiles, pero contenidos
en general pobres y asociados a silicatos.

P> Zonas de alta ley: Muestran un lavado moderado de elementos mayores restringido a la parte
alta del horizonte A. Sin embargo, tanto la base de este horizonte A, como el horizonte B
infrayacente, presentan un incremento importante en alcalis, Mg y Ca. Esta tendencia puede

explicarse por la mayor presencia de arcillas en estos niveles (ver Tabla 7), que favorecerian la
saturacion de bases e impedirian su pérdida progresiva. El suelo en zonas de alta ley presenta
concentraciones elevadas de Ni, Cu, Co y Cr para una concentracion de S muy inferior, mal

correlacionada y que refleja una lixiviacidon en la vertical del suelo. En este caso, el techo de los
perfiles presenta una pérdida sistematica de metales, y el maximo enriquecimiento tiene lugar en
el horizonte infrayacente arcilloso By, (hasta 1.1 wt.% Niy 0.8 wt.% Cu). Aqui, el Ni, Cuy Co
aparecen bien correlacionados entre si y con el Fe, Mn, Si, Al y alcalis, pero no con el S. Este
horizonte B representa la mayor acumulacion de Fe y silicatos heredados y neoformados de estos
perfiles. Esto sugiere que los metales podrian asociarse mas favorablemente a estos compuestos.

= Aporte externo de Ni y Cu, y de la roca meteorizada infrayacente. Los metales quedan
favorablemente concentrados en el horizonte B, asociados a silicatos y 6xidos de Fe + Mn.

8. DISCUSION

La mineralizacion en el depdsito de Aguablanca consiste en gran medida en una diseminacion
de sulfuros a través de litologias gabroicas (Rio Narcea Recursos SA 2003, 2009; Tornos et al.
2006). Esta dispersion de los sulfuros en la roca no favorece el desarrollo extensivo del gossan
sobre el deposito. De hecho, como se ha descrito en el Capitulo I, los afloramientos de gossan
estan circunscritos a las zonas superficiales de la brecha magmatica (ore breccia) donde se
localiza la mineralizacion masiva. Asi, la alteracion supergénica en las areas que rodean a la
brecha se limita mas bien a la formacion de cubiertas ferruginosas derivadas del proceso de
meteorizacion de los gabros encajantes. Esta alteracion no supera los 30 m de profundidad, pero
en las zonas superficiales mas meteorizadas ha formado perfiles de suelo residual de espesor
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moderado (< 6 m). Estos perfiles presentan una division de horizontes y unas caracteristicas
texturales y quimicas propias, que al igual que los afloramientos de gossan, los convierten en
testigos e indicadores de la mineralizacion econémica.

Los perfiles de suelo desarrollados en Aguablanca se pueden definir como:

1) Intrazonales. Se desarrollan bajo unas condiciones en las que predominan los factores
edafogenéticos pasivos, como son la naturaleza de la roca madre o la pendiente del terreno, pero
no estan intensamente condicionados por otros procesos formadores como son el clima (son
aclimadticos) o la actividad de organismos.

2) Moderadamente evolucionados. Presentan perfiles bastante uniformes, con poca diversidad de
horizontes debido a la escasa actividad de los procesos edaficos. Y sobre todo, debido a la
naturaleza resistente del material original, que ralentiza el efecto de los procesos formadores del
suelo. Sin embargo, se ha visto que los perfiles en las zonas de alta ley son mas evolucionados
(Luvisoles epigléicos) que los desarrollados en las zonas estériles o de baja ley del deposito
(Leptosoles eutricos).

3) Residuales. Su composicion se relaciona directamente con la composicion de las rocas
infrayacentes.

4) De grado medio de alteracion. Estos suelos estan compuestos por minerales que pueden
resistir en parte las condiciones de lixiviacion del medio, que no reducen la silice u otros
macroelementos de forma generalizada. No obstante, se dan algunas excepciones en el horizonte
superficial A, mas lavado, donde decrece la presencia de ciertos minerales menos estables.

Como se ha mostrado en este capitulo, el horizonte diagnostico B formado en la parte media
de los perfiles en zonas de alta ley, ejerce de trampa para los metales base que son liberados con
la alteracion progresiva de la mineralizacion de sulfuros en el depodsito. Por su contenido en
metales base respecto a los horizontes infra- y suprayacentes, y por su ubicacion respecto a los
cuerpos mineralizados, este horizonte B puede considerarse un nivel guia de la mineralizacion
econdmica. Sus posibles condiciones de formacion se discuten a continuacion.

8.1. FORMACION DEL HORIZONTE DIAGNOSTICO B,

Como se ha descrito previamente, el horizonte B en los suelos residuales de Aguablanca se ha
formado in situ por la meteorizacion quimica y fisica del gabro encajante de la mineralizacion.
Este horizonte B presenta una fuerte ganancia de material, derivada de la desintegracion del
horizonte C infrayacente, asi como de la precipitacién de sus componentes mas solubles, gracias a
procesos como: circulacion de aguas subterraneas, ascenso del agua por capilaridad, evaporacion,
y especialmente en este caso, humectacion. Pero ademas, el horizonte B refleja cambios en la
coloracion, textura, estructura y consistencia respecto al resto de horizontes en la vertical de los
perfiles. Estos son rasgos indicativos de procesos de lixiviacion y arrastre de material desde los
horizontes superficiales u otros puntos adyacentes, y su posterior acumulacion a esta profundidad
del perfil. Asi, parece que los procesos de eluviacion (lavado de sustancias desde los horizontes
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superiores hacia los inferiores del perfil) — iluviacion (acumulacion de dichas sustancias), también
han intervenido de forma importante en su desarrollo.

Procesos a la escala del deposito

La lixiviacion de las zonas mas superficiales de un deposito y la acumulacion de elementos
en niveles inferiores como los horizontes de tipo B, son procesos tipicos de taludes estabilizados
que tienen un drenaje moderado. Este drenaje se favorece principalmente de una topografia
inclinada y de la textura gruesa de los agregados del suelo que permitird una féacil percolacion de
las soluciones (Dorronsoro 1998, http://www.edafologia.net; Ollier & Collin 1996). Como se ha
descrito en este capitulo, ambas caracteristicas son favorables en el area de estudio (Fig. 23).

La formacion del horizonte B subsuperficial también se favorece de estados de humectaciéon
variable del perfil del suelo. Es necesario que el material precursor pase por unas etapas humedas
intensas, para que haya un exceso de agua de gravedad que se infiltre a través del material, y
episodios posteriores de sequedad, importantes para la total desecacion de los macroporos del
horizonte. Como se observd en las campaiias de campo y queda reflejado en los agregados de
suelo, los perfiles en Aguablanca han sido sometidos a periodos intermitentes de humectacion-
sequedad. En época de lluvia, el horizonte B queda saturado en agua, favoreciendo la
desintegracion del gabro a favor de zonas de debilidad. En cambio, en las épocas secas de verano,
aparece cuarteado y da lugar a una estructura externa poliédrica en bloques angulares que
delimitan los agregados del suelo. La presencia de minerales meteorizables (fases inestables en
la mineralogia del material de partida) es igualmente necesaria para la formacion de minerales de
la arcilla en cantidades significativas, los cudles se acumularan en el horizonte B favoreciendo su
textura y progresivo desarrollo.

Por otro lado, el contacto neto del horizonte B con las litologias gabroicas infrayacentes, y en
zonas de taludes estabilizados, da una idea de la escasa actuacion que han tenido los procesos de
erosion y posterior transporte mecdnico a la escala del deposito. Los horizontes de suelo no
reflejan un aporte de material externo significativo que haya supuesto una reorganizacion del
perfil. Por el contrario, sus caracteristicas denotan un caracter autoctono.
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Procesos a la escala del perfil de alteracion: Eluviacion-Iluviacion

La eluviacién conlleva un proceso inicial de movilizacion, transporte y pérdida de material de
los horizontes suprayacentes por suspension de particulas, lixiviacion de iones disueltos o la
formacion de complejos organometalicos (e.g. Hering 1995; Liang & McCarthy 1995). Una vez
que la roca y los minerales que la forman son meteorizados, y tiene lugar la acumulacion de
materia organica, la formacion del suelo prosigue con la traslocacion de compuestos. Esta
traslocacion afecta a los compuestos solubles (eluviacion quimica) y/o coloidales (eluviacion
mecanica) en el perfil. Tedricamente, el orden de migracién de los compuestos solubles durante la
eluviacion quimica suele ser: sales solubles > medianamente solubles > bases intercambiables (Na,
K, Ca, Mg) > 6xidos de Fe’" y Al > materia organica > silice (Robinson 1960). Por otro lado, la
eluviacion mecanica afecta especialmente al movimiento de la arcilla.

La evolucion geoquimica y mineralogica de los perfiles de suelo en el depdsito apoya este
proceso de eluviacion superficial. Los perfiles reflejan un lavado extensivo de muchos
componentes mayores en la superficie, especialmente de alcalis, Ca y Mg. Al mismo tiempo, estas
zonas superficiales presentan una menor estabilidad de determinados minerales de la arcilla como
esmectita, vermiculita o serpentina. Estos constituyentes aparecen asi mas favorablemente
concentrados a una mayor profundidad del perfil; lo cual representa una caracteristica distintiva
del subsiguiente proceso de iluviaciéon. La materia organica por su lado también ha podido jugar
un papel importante en el proceso de eluviacion. Aparece concentrada en los horizontes
superficiales, y sobre todo en el horizonte A, donde hay vegetacion actual y una mayor
acumulacion de hojas, raices y ramas. La descomposicion de esta materia organica, ademas de
generar CO, y H,O que son liberados al medio, puede producir acidos htimicos u otras sustancias
organicas de marcado caracter acido. Estos compuestos influyen en el pH del suelo, que tiende a
acidificarse, como ocurre en el horizonte A (ver Tabla 7). Las sustancias organicas también son
agentes de alteracion efectivos, favoreciendo la descomposicion de los minerales. Ademas tienen
propiedades coloidales debido a su tamafio y carga, por lo que son capaces de reaccionar con la
solucion del suelo (retienen agua, hinchan, contraen, fijan soluciones en superficie, dispersan y
floculan; http://www.edafologia.net). Teniendo en cuenta el contenido moderado a alto de materia
organica presente en los horizontes mas superficiales de Aguablanca (Tabla 7), no se puede
descartar una cierta eluviacion previa mediante procesos de quelacion (formacion de compuestos
de muy bajo peso molecular con iones de carga positiva).

El proceso de iluviacién es en parte responsable de la intensa acumulacion de arcillas en el
horizonte B. Aquellos perfiles en los que la iluviacion y/o formacion in situ de minerales de la
arcilla ha sido intensa, muestran una secuencia completa de horizontes A, (E), B,, C y coinciden
con las zonas de alta ley del depdsito, donde el perfil de suelo es mas evolucionado (ver Figs. 10
y 12). En este caso, el horizonte E de lavado no aparece o no esta bien definido, pero su ausencia
en perfiles de escaso espesor, como los desarrollados en Aguablanca, es un rasgo habitual de este
orden de suelo (Luvisol). La ausencia de este horizonte E podria también deberse a la actuacion de
procesos de erosion local, que hayan ocasionado la reorganizacion y movimientos superficiales a
pequefia escala dentro de los perfiles de suelo. La manifestacion macromorfologica mas
significativa del proceso de iluviacidon en la zona de estudio es la presencia de revestimientos de
arcilla (clay-skins) que tapizan las paredes de los macroporos, y especialmente de cutanes que
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recubren la superficie de los agregados de suelo. Esta acumulacion de minerales de la arcilla
favorece la mayor retencion de la solucion del suelo en el horizonte B, y asi, su progresivo
desarrollo. El contenido en materia organica del horizonte B es inferior al detectado en el
horizonte A (Tabla 7), aunque su presencia también puede contribuir en la evolucion del
horizonte. Ademas de conferir un color mas oscuro y una estructura mas estable, los compuestos
organicos favorecen la retencion de agua y la capacidad de cambio (la capacidad de cambio de la
materia organica puede ser entre 3 y 5 veces superior al de las arcillas; Dorronsoro et al. 1998).

Asi, tanto los minerales de la arcilla como la materia orgénica son 6ptimos fijadores de iones
de la solucion del suelo, aunque el tipo de cationes retenidos dependera de las condiciones redox
que dominen en el horizonte. La saturacidén intermitente que presenta el horizonte B en los
perfiles de Aguablanca provoca una hidromeorfia temporal de estadio 1-2 (pseudogleyzacion,
Dorronsoro et al. 1998), fendémeno que implicard unas condiciones redox variables en el suelo.
Cuando el horizonte est¢ himedo o saturado, el agua se desplazara mas lentamente y se ird
empobreciendo en oxigeno a la vez que se puede ir acidificando si hay presencia de materia
organica. Esto hace que las condiciones del medio se vuelvan reductoras, permitiendo la
movilizacion de algunos elementos como son Fe, Mn, y especialmente Ni y Cu, que seran
distribuidos a través del perfil (Fig. 24). Si estas etapas de saturacidon son largas, el horizonte
aparecera decolorado, con tonos verdes o grisaceos. Durante las condiciones de sequedad se
producira la oxidacion, con la subsiguiente inmovilizacion de elementos y precipitacion de
compuestos férricos en vesiculas, poros, fracturas u otras zonas de acumulacion favorables del
suelo. En fases de desecacion estacionales mas o menos largas (por alternancia climatica o
fluctuacion de la capa freatica), es frecuente que se origine una alternancia de condiciones
oxidantes y reductoras, como parece ser el caso del horizonte B de Aguablanca (ver Fig. 20).

8.2. BARRERA GEOQUIMICA: RETENCION DE Ni y Cu

El Ni y el Cu son elementos de movilidad elevada a un pH relativamente 4cido (< 5.5) para un
suelo comun. Esto significa que si los metales base solubilizados (soluciones de pH < 4.0)
alcanzan horizontes superficiales de suelo relativamente oxidantes, con pH ligeramente acido y
drenaje moderado, podran percolar sin problema a los horizontes inferiores. Es interesante notar
que el horizonte medio B, implica un cambio en las condiciones de pH, que pasan a ser neutras
en el resto del perfil (pH ~ 6-7) (Tabla 7). Ademas, la hidromorfia le confiere un caracter
reductor (al menos temporal), y por tanto valores de Eh bastante mas bajos de los habituales en el
perfil (Fig. 24). Asi, si la solucion percolante se encuentra con un horizonte neutro-alcalino y con
valores de Eh mas bajos, la movilidad de los metales base se vera muy reducida, y tanto el Ni
como el Cu podran ser precipitados, absorbidos y finalmente inmovilizados en este punto (e.g.
Brady & Weil 1996; Pais & Benton Jones 2000; Smith & Lo Huyck 1999; McGrath 1995; Baker
& Senft 1995; Pifieiro et al. 2002). Ademas, la fuerte presencia de arcillas en el horizonte B le
confiere una mayor capacidad de retencion de las soluciones y de intercambio catidnico,
restringiendo asi su permeabilidad, y por tanto, la lixiviacién de los metales.
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La profundidad a la que tiene lugar el proceso de iluviacion en un perfil de suelo es siempre
dependiente de la reduccion de la acidez de agua durante la percolacion y del incremento del
contenido de so6lidos disueltos (Dorronsoro 1998, http://www.edafologia.net). En este sentido, un
cambio importante de alguno de los parametros fisicoquimicos del suelo puede resultar una
barrera geoquimica efectiva. Estos cambios suelen ser las condiciones de pH, Eh, o la presencia
masiva de Fe/Mn 6xidos, silicatos o materia organica, que son trampas habituales para los metales
(e.g. Levinson 1980; Stucki et al. 1995; Koppelman & Dillard 1977). Asi, el cambio en las
condiciones de Eh, pH y la gran cantidad de minerales de la arcilla presentes en el horizonte B,
parece que han sido factores claves en la inmovilizacion de los metales en los perfiles de
Aguablanca. Ademas de los metales base u otros compuestos en solucion provenientes de puntos
de mineralizacion masiva y gossan adyacentes, hay que tener en cuenta la posible presencia in situ
de relictos de sulfuros en los gabros infrayacentes del horizonte C. A pesar de su aparente escasez
en los perfiles muestreados, su presencia supone una fuente adicional de metales base que serian
incorporados al horizonte B con la progresiva desintegracion del gabro meteorizado.
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Figura 24. Diagrama Eh-pH para materiales de suelo afectados por procesos de hidromorfia (Dorronsoro et al. 1998).
Las lineas de puntos marcan los campos mas probables para los horizontes del solum en el depédsito de Aguablanca.
A la derecha, se muestran diagramas equivalentes para sistemas acuosos ricos en Cu y Ni (Garrels & Christ 1965, ver
Capitulo 1).

Figure 24. Eh-pH diagram for soil materials affected by hydromorphic conditions (Dorronsoro et al. 1998). Black
dotted lines shown probable fields occupied by the solum horizons at the Aguablanca deposit. On the right, equivalent
Eh-pH digrams for Cu- and Ni-rich aqueous systems (Garrels & Christ 1965, see chapter 1).

Este tipo de anomalias en horizontes de suelo con propiedades hidromorficas, y localizados
pendiente abajo, pueden ser ocasionalmente desplazadas lateralmente, lo que favoreceria la
continuacion de este horizonte B rico en zonas mas alejadas del foco de la mineralizacion. Parte
de los constituyentes en solucion pueden descender hasta el nivel piezométrico pasando con las
aguas subterraneas a la superficie de drenaje, lo que también favoreceria una mayor dispersion de
los metales base (Fig. 23).
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9. CONSIDERACIONES FINALES

Los perfiles de suelo formados en la reserva minera de Aguablanca son buenos indicadores de
la presencia de la mineralizacion econdomica de sulfuros de Ni-Cu-(PGE). El proceso de
meteorizacion en las zonas de alta ley en torno a la brecha magmatica mineralizada ha
desarrollado perfiles de suelo evolucionados in situ, de tipo Luvisol epigléico. Estos perfiles se
caracterizan por presentar un horizonte B diagnostico a una profundidad media, el cual esta
enriquecido en Ni y Cu de forma muy significativa en comparacion con el fondo geoquimico de
las rocas del entorno. Mas atn, los contenidos de Ni y de Cu en este horizonte B exceden en mas
de 2000 ppm a los detectados en los horizontes A (suprayacente) y C (infrayacente) en la vertical
del perfil de suelo. Este enriquecimiento se mantiene, € incluso es mas marcado, en los puntos
mas alejados de la mineralizacion. Sin embargo, desaparece al contacto con las litologias estériles
del deposito (e.g. dioritas o gabro de contacto), donde se desarrollan suelos menos evolucionados
de tipo Leptosol-Regosol eutrico. Por tanto, este horizonte B aparece directamente vinculado a las
zonas de alta ley del deposito de Aguablanca, permitiendo ademas diferenciar las areas estériles.

El horizonte B tiene un caracter residual, por lo que su evolucion depende ampliamente de la
ganancia de material derivado de la meteorizacion del gabro infrayacente (horizonte C). Este
podra incluir relictos de sulfuros capaces de liberar metales base que seran incorporados
favoreciendo el enriquecimiento en metales de este horizonte. Sin embargo, este estudio ha
mostrado como los procesos de eluviacion e iluviacion también han contribuido de forma
importante al desarrollo del horizonte diagnostico B. Asi, este horizonte esta afectado por (i) la
percolacion de soluciones supergénicas provenientes de puntos mineralizados adyacentes; y (ii) la
acumulacién de los compuestos solubles (Ni*", Cu’") y de otros componentes de horizontes
suprayacentes, especialmente arcillas. La localizacion fisiografica y subsuperficial del horizonte B,
y especialmente sus propiedades fisicoquimicas, parecen ser los factores mas decisivos en su
actuacion como barrera geoquimica y asi, como nivel guia de la mineralizacion. Las
determinaciones analiticas han revelado al menos dos factores clave para la intensa retencion de
Niy Cu en el horizonte B, que son:

(i) su textura, que refleja la presencia de abundantes minerales de la arcilla (hasta un 56% en
volumen) incluyendo fases expandibles que reducen la permeabilidad del horizonte. Esta
caracteristica marca un fuerte contraste textural en la vertical de los perfiles. La relevancia de los
minerales de la arcilla se ha corroborado ademas mediante la quimica mineral, que muestra como
los filosilicatos son las principales fases silicatadas portadoras de Ni y Cu, y en especial, en el
horizonte B.

(ii) las condiciones hidromorficas, que mantienen el ambiente reductor debido principalmente a la
saturacion de agua, al menos durante las estaciones hiimedas. La hidromorfia estara en gran
medida condicionada por la fuerte reduccion en la permeabilidad del horizonte B, en cuya base
quedarian retenidas las soluciones percolantes serian retenidas a modo de laminas de agua. Sin
embargo, el buen drenaje del horizonte suprayacente A y a la escasa accesibilidad de las
soluciones al horizonte C infrayacente evitan la hidromorfia en el resto de horizontes del perfil.
Asi, la hidromorfia en el horizonte B implica cambios en algunas propiedades del suelo,
especialmente en el Eh. Estos cambios parecen haber sido determinantes para la inmovilizacion
de Fe, Niy Cu.
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En resumen, las caracteristicas fisicoquimicas de este horizonte B, y su elevado contenido en
metales base, lo convierten en un buen vector para campafas de prospeccion de suelos en
regiones con litologias similares a las de Aguablanca, ya que resulta un indicador efectivo de la
presencia de una mineralizacion.

CONCLUDING REMARKS

Soil profiles formed throughout the Aguablanca mineral reserve are successful indicators of
the economic Ni-Cu-(PGE) mineralization at depth. Weathering in ore-grade areas around the ore
breccia has formed in sifu, moderately evolved soil profiles of the /uvisol epigleyc order. These
profiles are characterized by the presence of a B diagnostic horizon at a medium depth, which
occurs outstandingly enriched in Ni and Cu compared to the geochemical background of the
Aguablanca Stock. Furthermore, Ni and Cu concentrations in this B horizon exceed those
recorded in the A and C horizons by more than 2000 ppm, and become even higher within the
profiles far away from the orebodies. On the contrary, the B horizon disappears at the contact with
barren lithologies (i.e. dioritic lithologies or contact gabbros), which are covered by thinner and
less evolved soils of the eutric leptosol/regosol type. Therefore, it seems that the B horizon is
directly associated with the areas affected by the mineralization in the Aguablanca area, allowing
the distinction between low-grade and ore-grade areas through the deposit.

The B horizon has a residual character, and so its evolution depends mostly on the material
gained from the breakdown of the underneath gabbro (horizon C). This may include relict
sulphides able to release base-metals, favoring the metal enrichment of the soil horizons. However,
this study has shown that during weathering, both eluviation and illuviation processes have
largely contributed to the development of the profiles and thus, to the formation of the B
diagnostic horizon. Consequently, this B horizon might have been also affected by: (i) percolation
of supergene solutions from the above horizons or/and adjacent mineralized areas (loaded in base-
metals), and (i) accumulation of both soluble compounds (-Ni** and -Cu®*") and additional
material from the above horizons, especially clayey material. The physiographic and subsurficial
location of the B horizon, and furthermore, its physicochemical features, seem to constitute
decisive aspects in the horizon to act as a geochemical barrier and thus, as a guide to
mineralization.

Analytical determinations of the B horizon have revealed at least two key factors for the
noteworthy base-metal retention:

(i) the clayey texture, which evidences the abundance of clay minerals (up to 56% in volume)
with copious swelling phases. This strongly reduces the permeability of the horizon and denotes a
strong textural contrast downprofiles. The mineral chemistry has also corroborated the relevance
of sheet silicates, as these arise as the main Ni- and Cu-bearing silicates within the profiles and
particularly, within the B illuvial horizon.
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(ii) the reducing hydromorphic conditions caused by water saturation stages of the horizon, at
least during humid seasons. Percolating solutions could have been retained at the base of this
horizon forming a perched water table responsible for this distinctive hydromorphism. This
process involves changes in several of the soil features, especially the Eh conditions, which are
favorable for the immobilization of base-metals like Fe, Ni and Cu.

These distinctive physico-chemical features, together with the high base-metal contents
recorded, turn this B horizon into a first-class vector in subsurface soil prospecting throughout
potential mineral resources in lithologies similar to the Aguablanca ones. This study provides an
insight into the weathering processes (geochemical and pedogenetic processes) in the subsurface
of a Ni-Cu-(PGE) deposit, and its ability to develop natural base-metal traps, which may be useful
tools for delineating geological anomalies.
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Capitulo 1IV. Fases portadoras de Niy Cu

FASES PORTADORAS DE Ni-Cu EN LOS PERFILES
REGOLITICOS DEL DEPOSITO DE AGUABLANCA

Estudio de 1a retencion y distribucion de metales base en
filosilicatos’

RESUMEN

La meteorizacion en torno a la mineralizacion de sulfuros magmaticos de Ni-Cu-(PGE,
elementos del grupo del platino) de Aguablanca ha formado perfiles de suelo producto de la
alteracion de las rocas gabroicas encajantes. Estos perfiles muestran un horizonte subsuperficial
muy arcilloso que se encuentra enriquecido en Ni y Cu en las zonas de alta ley del depdsito,
siendo este enriquecimiento mas marcado hacia las zonas distales de la brecha magmatica
mineralizada. El estudio preliminar de la mineralogia que forma estos horizontes, incluyendo
analisis por microsonda electronica (EMPA) y espectrometria de energia dispersiva (EDS),
muestra que una parte muy importante de el Ni y Cu ha sido retenida por filosilicatos, mientras
que el resto de fases silicatadas presentan una concentracion muy baja de metales base (<0.3 wt%).
Clinocloro y lizardita son las principales fases portadoras de Ni y Cu en estos perfiles (hasta un 44
wt.% NiO y 9 wt.% CuO), mientras que esmectita, vermiculita y corrensita (Chl/Sm o Chl/Vrm)
juegan un papel mas subordinado en el proceso de retencidon de metales (retienen hasta un ~ 4
wt.% NiO y 3 wt.% CuQO). Estos resultados pueden hacer pensar que el Ni y el Cu estan en su
totalidad incluidos en la estructura de los filosilicatos, pero esto no es siempre asi. El estudio de
microscopia electrénica de transmision de alta resolucidon (HRTEM) llevado a cabo en los
filosilicatos, ha mostrado que una parte importante de estos metales son retenidos como particulas
metalicas discretas. Ademas, se han observado diferencias notables en los procesos de retencion y
de redistribuciéon de Ni y Cu a través de las principales fases portadoras. El Cu aparece
ampliamente retenido como particulas metalicas discretas en la mayoria de las fases y
particularmente en clorita. Por otro lado, el Ni parece mas abundante en la estructura de los
filosilicatos, especialmente en el caso de la serpentina tardia. Esto refleja que los mecanismos de
retencion de metales producidos, no s6lo estan relacionados con las fases minerales que los

! Parte del material recogido en este capitulo ha sido publicado en la revista European Journal of Mineralogy. Se
adjunta la primera pdgina del articulo en el Apéndice IV.1 de esta memoria.

Referencia: Sudrez S, Nieto F, Velasco F, Martin FJ (2011). Serpentine and chlorite as effective Ni-Cu sinks during
weathering of the Aguablanca sulphide deposit (SW Spain). TEM evidence for metal-retention mechanisms in sheet
silicates. European Journal of Mineralogy 23(2): 179-196.
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encajan, sino también con la evolucion de condiciones de alteracion en el deposito. El estudio y
analisis puntual de cada una de las fases portadoras de Ni-Cu ha permitido evaluar la naturaleza
de estos procesos de retencion en el medio supergénico de Aguablanca.

Palabras clave: Clorita * Lizardita * Nepouita ¢ Inclusiones de Cu nativo ¢ Particulas de Ni-
(FexCu) » HRTEM + Aguablanca * Badajoz (Espaia)

ABSTRACT

Supergene alteration in the Aguablanca Ni-Cu-(PGE, platinum group elements) magmatic
sulphide deposit (Spain) has formed distinctive soil profiles overlying the gabbroic host rocks.
These profiles have subsurficial clayey horizons exceptionally enriched in Ni and Cu even in
areas distant from the orebodies and the related gossan outcrops. A preliminary study of the
mineralogy in these profiles, including bulk analyses by electron microprobe (EMPA) and energy
dispersive spectrometry (EDS) showed that outstanding base-metal contents are retained by sheet
silicates. Lizardite and clinochlore are the most remarkable Ni and Cu scavengers (up to 44 wt.%
NiO and 9 wt.% CuQ), with smectite, vermiculite and corrensite playing a subordinate role in this
retention (up to 4 wt.% NiO and < 3 wt.% CuO). These results suggest that Ni and Cu could be
within the structure of these sheet silicates, but high resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) imaging has revealed that Ni, and especially Cu, also occur as discrete metallic
particles. Besides, notable differences are detected in the redistribution of base-metals among the
major carriers during weathering. Copper is largely retained as native particles in most sheet-
silicates and particularly in chlorite, whereas Ni is largely bound to the structure, especially in the
late serpentine. This reflects variable metal-retention mechanisms by sheet silicates at Aguablanca,
which are related not only to the host phases but also to the low-temperature conditions in the
deposit. Detailed analysis and imaging of the individual Ni-Cu-bearing phases were used to
evaluate these retention processes.

Keywords: Chlorite * Lizardite « Nepouite ¢ Native Cu particles ¢ Ni-(Fe+Cu) particles
HRTEM ¢ Aguablanca * Badajoz (Spain)
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1. INTRODUCCION

Es bien conocido que los minerales de la arcilla pueden jugar un papel importante en la
retencion de metales pesados durante el ciclo exogénico en depoésitos de sulfuros. En general, los
oxidos de Fe y Mn formados en las zonas superficiales de alteracién son fases muy reactivas y
actian como excelentes almacenes de metales (Alpers & Bowles 1994; Cornell & Schwertmann
1996; Lind & Hem 1993; McKenzie 1980; Manceau & Combes 1988; Manceau et al. 1987, 1992;
Thornber & Wildman 1984). Sin embargo, en los niveles subsuperficiales donde los procesos de
iluviacion pueden ser intensos, y no hay un desarrollo favorable de 6xidos de Fe o Mn, los
filosilicatos ejercen una influencia importante en la captura de metales gracias a su gran capacidad
de sorcion (e.g. Dinelli & Tateo 2001; Koppelman & Dillard 1977; Gustafsson 2004).

Este es el caso en los perfiles de meteorizacion del deposito de Aguablanca. Los horizontes de
suelo desarrollados sobre los gabros encajantes y las fisuras que cortan estas litologias, acomodan
abundantes filosilicatos con contenidos elevados en Ni y Cu. Segun este contenido en metales,
especialmente la clorita y la serpentina en Aguablanca son comparables a los filosilicatos de Ni y
Cu descritos en depdsitos sometidos a procesos de intensa lateritizacion u oxidacion. Este tipo de
minerales de la arcilla pueden llegar a constituir auténticas menas de Ni o Cu, por lo que su
caracterizacion ha sido siempre de gran interés de cara a evaluar su potencial aprovechamiento y
dilucidar el modo y momento en el que tiene lugar el enriquecimiento en metales.

Asi, los filosilicatos portadores de Ni han sido ampliamente estudiados en las lateritas
niqueliferas de Brasil (Barros de Oliveira et al. 1992; Colin et al. 1990; Melchert & Barros de
Oliveira 1995), Cuba (Tauler et al. 2007, 2008), Republica Dominicana (Gali et al. 2009; Proenza
et al. 2008; Tauler et al. 2008, 2009), Costa de Marfil (Nahon et al. 1982), Nueva Caledonia
(Pelletier 1996; Trescases 1975; Troly 1979) y del W de Australia (Elias et al. 1981; Zeissink
1969), entre otros. En los perfiles lateriticos, como ocurre en los suelos de Aguablanca, los
minerales del grupo de la serpentina son almacenes de Ni habituales. Es més, son los principales
componentes de la garnierita (Pecora et al. 1949), término que hace referencia a masas verdosas
extremadamente ricas en Ni tipicas de zonas de alteracion de rocas ultraméaficas serpentinizadas
(Garnier 1864) y que estan formadas por una mezcla de silicatos hidratados de Ni y Mg. La
garnierita suele incluir kerolita/pimelita (talco a 10 A/ kerolita niquelifera), y lizardita/nepouita o
crisotilo/pecoraita (nepouita y pecoraita son los términos extremos de Ni de lizardita y crisotilo,
respectivamente). Estas fases pueden presentar mas de un 30 wt.% NiO en su composicion
(Brindley & Hang 1973; Faust et al. 1969; Glasser 1907; Maksimovi¢ 1973; Pelletier 1984;
Uyeda et al. 1973). La serie lizardita-nepouita es la mas comun en la composiciéon de las
garnieritas (e.g. Brindley & Wan, 1975; Golightly & Arancibia 1979; Maksimovi¢ 1975;
Manceau & Calas 1985, 1986), aunque éstas suelen presentar una fuerte variacion composicional,
llevando asociadas otras fases ricas en Ni como esmectita, sepiolita, vermiculita o clorita (e.g.
Springer 1974; Bosio et al. 1975). La extraccion masiva de Ni de los silicatos hidratados se ha
realizado en areas muy concretas (e.g. depositos de Sao Paulo en Brasil; Felicissimo 1968), pero
su aprovechamiento es de gran interés debido a sus aplicaciones en el dominio de la catalisis (e.g.
Vieira-Coelho & Poncelet 1990; Swift 1977; Vieira-Coelho et al. 2000b y referencias).
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Por otro lado, el estudio de la retencion natural de Cu en filosilicatos se ha desarrollado
basicamente en rocas asociadas a depositos de tipo porfido cuprifero, como los de Norte América
o las Islas Solomon (PNG, Oceania) (e.g. Banks 1974; Rehrig & McKinney 1976; Hendry et al.
1981; Ilton & Veblen 1988, 1993). El origen de este enriquecimiento en Cu, bien durante eventos
hidrotermales tardi-magmaticos o durante procesos de alteracién supergénica, ha sido muy
discutido. También se ha debatido sobre el papel que pueden desempeiiar estos filosilicatos, bien
como fuentes adicionales de la mineralizacion de Cu, o como trampas para el Cu en condiciones
de baja temperatura.

El capitulo que se presenta evaltia todos estos aspectos en cuanto al enriquecimiento en Ni,
pero también en Cu, que han sufrido los minerales de la arcilla en la subsuperficie de la reserva
minera de Aguablanca. Estas fases, ademas de presentar contenidos significativos de Ni y/o Cu,
ponen de manifiesto una distribucion irregular de los metales base asi como diferentes
mecanismos para su retencion. De esta manera, los objetivos del estudio han sido; (i) caracterizar
individualmente las principales fases portadoras de Ni-Cu y evaluar su capacidad como trampas
de metales base, (ii) estimar los mecanismos para la retencion selectiva de metales y (iii) evaluar
los controles geoquimicos que han permitido esta retencion.

El estudio combinado mediante distintas técnicas de microscopia electronica, incluyendo el
HRTEM (esencial para el analisis de este tipo de asociaciones minerales complejas), ofrece una
vision de la retencion de Ni y Cu en filosilicatos en un ambiente natural representativo de la
subsuperficie de un deposito de sulfuros de Ni-Cu-(PGE).

2. MATERIALES Y METODOS

Como se detalld en el capitulo anterior, las distintas fracciones filosilicatadas de los horizontes
de suelo fueron concentradas y caracterizadas mediante difraccion de rayos-X (XRD), EMPA y
SEM-EDS. Los analisis se realizaron en los Servicios Generales de Investigacion (SGlker) de la
UPV/EHU vy en el Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC) de la UGR. La metodologia y los
protocolos seguidos en cada caso se pormenorizaban en el Capitulo III. De forma resumida, el
equipo utilizado para el estudio por XRD fue un difractdometro Philips PW1710 con generador
PW1729 y radiacion Cu-Ka. El andlisis puntual de las fases se realiz6 mediante microsonda
electronica, Cameca-MBX y Jeol JMS 6400, con una aceleracion de voltaje de 15 kV y haz de
corriente de 10 nA y 1-2 um de didmetro. Por ultimo, el estudio por SEM-EDS se realiz6é con un
microscopio electronico de barrido modelo LEO 1430-VPSEM (presion variable), con resolucion
espacial de 3.5 nm, aceleracion de voltaje de 20 kV, y obtencion de imagenes en BSE (electrones
retrodispersados). Este capitulo incorpora ademas el estudio microestructural y el microanalisis
por HRTEM de las principales fases filosilicatadas portadoras de Ni y Cu en los horizontes de
suelo, asi como de otras fases filosilicatadas asociadas de interés. A continuacion se detalla la
metodologia empleada para el estudio de microscopia electronica de transmision.
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MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION

El equipo utilizado es un HRTEM-STEM (scanning transmission electron microscope)-Philips
CM20, equipado con un filamento de hexaboruro de lantano (LaBg¢) y un sistema de microanalisis
por EDS (CIC, UGR). Este equipo trabaja con una tension de aceleracion variable desde 20 a 200
kV y una magnificacion de 600,000x en modo TEM y 300,000x en modo STEM (permite la
formacion de imagenes de barrido de los electrones transmitidos). La resolucion maxima es de 1.4
A entre lineas y 2.7 A entre puntos en modo TEM, y de 50 A en modo STEM.

Se han realizado imagenes texturales de las muestras con una resolucion de hasta 500 A con
microscopia electronica convencional (TEM), imagenes reticulares con alta resolucion (HRTEM),
difraccion de electrones en areas seleccionadas de las muestras (SAED) y con haz convergente
(CBED), y microanalisis cuantitativos (por AEM, analytical electron microscopy) en modo TEM
y STEM operando a una tension de aceleracion de 200 kV.

Algunas muestras se han estudiado de manera complementaria en los SGlker (UPV/EHU),
empleando un TEM modelo Philips CM200 con lente supertwin, filamento LaBg, resolucion
puntual de 2.35 A y linea 1.4 A, e inclinacion de + 40°. Este microscopio estd dotado de un
detector EDAX para la realizacion de los microanalisis por EDS, con ventana super-ultra-thin
para elementos ligeros y resolucion 137.4eV; un sistema de control DX-4; y entre otros, un
portamuestras de Berilio de inclinacién simple PW6597/05 que se ha utilizado en este trabajo.

MUESTRAS SELECCIONADAS

Las muestras seleccionadas para el estudio por TEM han sido las siguientes (Fig. 1):

* Muestras correspondientes al horizonte B arcilloso de la Unidad Gabronoritica (n= 3 muestras).
La primera muestra pertenece a un perfil de suelo sobre gabros con mineralizacién irregular
(perfil 4,); la segunda a un perfil de suelo sobre gabros en areas de mineralizacion diseminada
(perfil 6) y la tercera, a un perfil de suelo sobre gabros en areas con mineralizacion fuertemente
diseminada-semimasiva (perfil 8).

* Grandes cristales de filosilicatos en fracturas (clorita y fases asociadas; n= 1 muestra) en la
Unidad Gabronoritica (perfil 4,). A esta muestra corresponde una parte importante del estudio
realizado.

* Muestras de los horizontes superiores del suelo (horizonte A) en zonas estériles o de muy baja
ley de la Unidad de Contacto para su comparacion (n=1 muestra, perfil 1).

133



Aguablanca - Open-Pil

(Rio Marcea Recursos S.A) N
')
Northe
vesnilazion orebody
well >
|1|:|-.|
< 0.2%Ni -Ti'ﬂ:ﬂgfjf?_'
. 1. aceee
‘IC'R iq:;.ar:’-.
20008 ,
. I -
r'd disseminated. |
2nd gallery semimassive
oo
o "“" CEDREQERODOR -
> n.z(xu.\. S e et
,13 ‘R cooBpadaoada o
y v 5 efoedecoBscen —
LA L L Y T
T Soill profiles in ore-grade arcas ° .: sse % i
g -
Sesil prosfilies i how-grade bamen /
| e Irregular 1 \H‘f 0.29%Ni

o | :« ;,'? k/J_T H \ﬂf‘i(.&'\
3y |é, ey

Ill1 —
N > TR
Ist explomiion S0m

gallery

ol A b

Cetcd? [l LY
R

Figura 1. Localizacion de las muestras seleccionadas para el estudio de TEM.

Figure 1. Location of the samples used for the TEM study.

PREPARACION DE MUESTRAS

Aros adelgazados ionicamente (HRTEM, SAED, AEM)

Se prepararon un total de seis aros adelgazados correspondientes a 3 muestras de perfiles de
suelo en zonas de alta ley del depdsito en torno a los cuerpos mineralizados (ver Capitulo II1, Fig.
23). La preparacion de estas muestras se llevo a cabo en la Universidad de Granada, donde se
confeccionaron ldminas delgadas con balsamo de Canada (sin cubrir) que fueron rebajadas con
una cortadora devastadora Diamant Board con disco de corte de 15 cm de diametro. Sobre las
laminas se colocaron los aros de cobre/oro en las zonas de interés (dimensiones de los aros: 3.05
mm de didmetro externo y 800 um de diametro interno), los cuales se adhieren con un pegamento
tipo Araldite que es estable en el vacio del TEM. Dada la compleja asociacion de filosilicatos en
las muestras de suelo, la eleccion de las zonas de estudio se realizé inicialmente mediante SEM.

Los aros se separaron de la lamina por calentamiento una vez transcurridas 24 h desde su
pegado y tras seccionar el material circundante empleando un punzon. Los aros se lavaron con
acetona para retirar posibles restos del adherente. El adelgazamiento se realizd por bombardeo
i6nico (haz de Ar) hasta producir un orificio en la muestra cuyos bordes no superasen los ~ 100 A
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de espesor (adecuado para ser atravesados por el haz de electrones del microscopio). El equipo de
bombardeo iénico utilizado fue un CIO MILL modelo Gatan 6000. Las muestras fueron
posteriormente metalizadas con carbono para su estudio microscopico.

Rejillas: andlisis AEM de granos individuales

Otro tipo de preparacion de muestras para andlisis con TEM consistid en disgregar un
fragmento de suelo con mortero de agata y poner una fraccion del mismo en suspension con
alcohol. Las particulas suspendidas se capturaron manualmente con una rejilla de Au de 3.05 mm
de diametro cubierta con una pelicula formvar perforada, procedimiento que permite a los
filosilicatos quedar depositados horizontalmente sobre la superficie de la rejilla. Posteriormente,
se procedié al metalizado con carbono para el analisis de las fases.

METODO DE TRABAJO

Las imagenes de alta resolucion (HRTEM) realizadas tienen una magnificacion entre 350,000x
y 660,000x. Estas permiten visualizar las lineas reticulares y conocer el modo de repeticion
periodica de la estructura cristalina de las fases de estudio. Se han obtenido en contraste de fase
(utilizando el rayo transmitido y varios difractados) con una apertura de lente condensadora de
100 um y de 40 pm de la lente objetivo.

Previo a la toma de imagenes y microandlisis, es necesario estudiar la muestra mediante
difraccion de area seleccionada (SAED). Este analisis ofrece informacion sobre la orientacion,
parametros, grado de perfeccion, y demds caracteristicas del reticulo cristalino de cada fase
mineral, y permite corroborar la ausencia de mezcla de componentes. Para el estudio
complementario de la estructura cristalina de algunas fases de interés se han realizado analisis por
difraccion electronica de haz convergente (CBED). Para ello se emplea la lente objetiva del TEM,
que permite obtener un haz enfocado en un punto sobre la muestra asi como patrones de
difraccion en orientacion de eje de zona (Kossel-Mdllentedt), que proporcionan informacion sobre
las tres dimensiones de la celda unitaria del material. Al enfocar el haz sobre la muestra y usando
una apertura de lente condensadora pequefia, se logra reducir notablemente el area de la muestra
que interactia con el haz, lograndose en la practica diametros del orden de 5 nm.

Los microanalisis AEM sobre aros adelgazados y rejillas se han realizado mediante EDS en
modo TEM o STEM. Las zonas de analisis han sido en todos los casos seleccionadas
cuidadosamente a partir de las imagenes de lineas reticulares, con objeto de controlar la ausencia
de contaminacion con otras fases, y orientando siempre la ventana segun el alargamiento de los
minerales. Se ha utilizado una apertura de lente de bajo fondo de 50 um y ventanas de entre 0.10 x
0.02 pmy 1 x 1 pm (en el caso de microandlisis con rejilla) con objeto de minimizar los efectos
de difusion y volatilizacion, especialmente de los elementos alcalinos. Aun asi, se han empleado
dos tiempos de contaje distintos para reducir al maximo el error producido por la volatilizacion:
30 y 200 s (en rejilla) y 15 y 100 s (en aros adelgazados). El primer tiempo de contaje regula los
elementos volatilizables mientras que el segundo tiempo regula el resto de elementos (Nieto et al.
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1996). El margen de error generalmente aceptado para esta técnica esta entre el 10 y el 15%. Una
descripcion mas detallada de los métodos analiticos se puede encontrar en Arroyo (2010) y en la
pagina web del CIC de la Universidad de Granada (http://cic.ugr.es/). Los andlisis AEM
complementarios de este trabajo y que no se presentan a lo largo de este capitulo estan recogidos
en el Apéndice IV.2 La analitica completa mediante EMPA y EDS se presentaba en el Apéndice
I11.4.

3. ESTUDIO DE LOS PRINCIPALES FILOSILICATOS DE
Ni-Cu

3.1. CLORITA

La clorita en el deposito de Aguablanca tiene un origen hidrotermal y pertenece a la variedad
clinocloro. Es una fase muy abundante a través de los perfiles de suelo y, como se anticipaba en el
Capitulo III, aparece en tres contextos diferentes y con un grado de alteracion diferente:

1) Chl, - En primer lugar la clorita aparece como producto de una etapa temprana de
hidrotermalismo que se observa en la roca fresca (horizonte R) por debajo del regolito (Fig. 2). La
clorita aparece en asociaciones que incluyen anfibol, piroxeno y plagioclasa, y presenta un
crecimiento en pequeiios cristales desorientados que forman agregados de ~10-100 pum. Esta
clorita no presenta Ni o Cu en su composicion.

2) Chl, - Formada durante eventos hidrotermales mas tardios, esta clorita aparece en cristales
de hasta 4 cm de longitud que rellenan fisuras o venas seccionando los gabros meteorizados (Fig.
2). Los cristales muestran de visu una coloracion marrén-verdosa, plateada, pero heterogénea.
Presentan zonas de color verde intenso o mas amarillentas, especialmente en zonas de fractura
donde hay mayor concentracion de Fe, como se aprecia en las imagenes de SEM (Fig. 3).

3) Chl; - Este tipo de clorita engloba aquellos cristales dispersos en los horizontes de suelo
(Figs. 2 y 3). La granulometria de estas cloritas es muy diversa, por lo que es probable que las
cloritas anteriormente descritas (Chl,_,) sean transferidas a la matriz del suelo donde son retenidas
y aparecen como cristales de entre 100 um y 1 cm de diametro. Las cloritas presentes en la parte
meteorizada de los perfiles (Chl, ;) tienen concentraciones elevadas de Ni y Cu en su
composicion y, como se detalla mas adelante, presentan una transformacion variable a otras fases
arcillosas. Especialmente, aparecen asociados interestratificados cloriticos, esmectita, serpentina y
vermiculita en menor medida.
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» Figure 3. SEM-EDS study of the two types of chlorites recognized in the weathering domain of the Gabbronorite
Unit at the AQuablanca deposit: (a) chlorite filling veins and (b) dispersed throughout the soil horizons. In the first case,
the scatter plot obtained from the SEM-EDS compositional maps performed on poorly altered stacks of chlorite confirms
a late Fe-enrichment of the mineral through textural defects or spaces between the stacks. Chl chlorite, Srp serpentine.

ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS-X

Los espectros de XRD representativos de las principales fases portadoras de Ni-Cu en los
perfiles de suelo de Aguablanca se muestran en la Fig. 4. La clorita muestra una serie basal de
picos de difraccion basada en una reflexion de primer orden a ~14.16 A [14.05-14.28 A]. Esta
reflexidn suele presentar una menor intensidad para los cristales de Chl, incluidos en fisuras (Fig.
4a) comparado con los cristales de Chl; dispersos en los horizontes de suelo (Fig. 4b). Esto
probablemente es debido al habitual solapamiento de fases como esmectita y en menor medida
vermiculita, o bien, a la presencia de fases tipo corrensita en los cristales de Chl;. Pero en general,
estas dos cloritas en la zona de meteorizacion presentan unos parametros de XRD similares.

La clorita en fisuras (Chl,) muestra una reflexion d (060) muy constante entre 1.54 y 1.5407,
un pardmetro b~ 9.24 A, y una cristalinidad relativamente baja entre 0.14 y 0.26. La cristalinidad
de las cloritas se ha determinado en la fraccion < 2 pm realizando una medida de la anchura a
mitad de altura (parametro FWMH, full width at half maximum) de la reflexion d ) de la clorita
a7 A, que presumiblemente tiene menor contaminacion que la do). La clorita en los horizontes
de meteorizacion (Chl;) muestra una reflexion (060) similar, entre 1.539 y 1.544, un parametro
b= [9.233-9.262], y un parametro FWHM mucho mas variable entre 0.12 y 0.71. Cabe destacar
que este valor aumenta considerablemente en las cloritas de los horizontes de suelo desarrollados
sobre las litologias estériles del depdsito, FWHM= [0.31-0.94], que también se han estudiado
para su comparacion. Esto refleja una reduccion de la cristalinidad de la clorita en los suelos de
mayor evolucion, es decir, en las zonas de alta ley del deposito (ver Capitulo III). En estas zonas
se ha identificado ademads una poblacién minoritaria de cloritas (Chl,.3) que presenta una dgeo
=1.55-1.56 A (Fig. 4a-b), tipica de cloritas con mayor contenido en Fe (Nieto et al. 1997; Srodon
et al. 2001). La clorita en los horizontes mas superficiales de los perfiles suele presentar un
incremento en la intensidad de las reflexiones 002 y 004 (Fig. 4c), posiblemente debido al
habitual intercrecimiento de serpentina. El tratamiento térmico a 375°C suele reducir la intensidad
basal de los picos de la clorita y hace que aparezcan mas anchos. Esto indica que estas cloritas son
fases en parte inestables, o al menos algunas de las capas parecen ser menos estables que otras.

El politipismo de la clorita en la roca fresca no meteorizada (Chl;) coincide con los datos de
Brown & Bailey (1962), Bailey (1988a y b) y Weiss & Durovic (1983) para el politipo //b. Sin
embargo, las cloritas en los niveles meteorizados (Chl, y Chl;) muestran una mezcla de politipos
1Ib y Ia (Fig. 4a, b). El politipo /a es poco comun y esta caracterizado por la ausencia del pico a
2.45 A, el cual es siempre muy intenso para el politipo 1Ib.
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Figura 4. Espectros de XRD de los principales filosilicatos-
Ni-Cu en el depdsito de Aguablanca. (a) Clorita en fisuras
(Chly); (b) Fraccion < 2 um de un horizonte B de suelo
desarrollado sobre gabros en zonas de alta ley del
depdsito. La clorita Chl; y la esmectita son las fases mas
abundantes en los horizontes de suelo. Los espectros de
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Figure 4. XRD patterns for the main Ni-Cu-bearing sheet silicates at the Aguablanca deposit. (a) Chlorite in fissures
(Chl2); (b) < 2 um fraction of a representative B soil horizon overlying ore-grade areas of the deposit. Chlorite (Chls)
and smectite are the most abundant sheet silicates within the soil horizons. XRD patterns on the right show some
diagnostic reflections to determine the polytypes and the (060) reflections. »
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» Figure 4 (cont.)
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Figure 4 (cont). (c) Common XRD spectra for chlorite in fissures (Chlz) intergrown with serpentine; (d) Peak fitting
routine of the 24.3-25.8 °26 band. Peak 1 belongs to serpentine and peak 2 to chlorite. The solid black line represents
the composite profile formed by peaks 1 and 2; (e) Reference XRD patterns of Mg-lizardite, Ni-lizardite (< 3 afu Ni)
and nepouites (> 3 afu Ni) from the literature showing the evolution of the (020) reflection with the increasing Ni in
the serpentine composition; (f) Mg-lizardite resulting from serpentinization of the ultramafic enclaves throughout the
Gabbronorite Unit at the Aguablanca deposit. »
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» Figure 4 (cont.)
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ANALISIS QUIMICO (EMPA y AEM)

Todos los tipos de clorita descritos corresponden a la variedad clinocloro. Los analisis
realizados con microsonda electronica (Tabla 1) muestran que la clorita en la roca fresca (Chly)
esta caracterizada por una fuerte correlacion inversa entre el Fe y el Mg (correlacion de Pearson, r
= -0.91), que son los cationes octaédricos mayoritarios en la estructura. El Al total y el Si
muestran una buena correlacion (e.g. r gya= -0.96, r Al A= 0.82). La sustitucion tetraédrica es
constante y la suma de cationes octaédricos varia entre 5.75 y 5.98 atomos por formula unidad
(afu), con una desviacion estandar muy baja (o= £ 0.05). Sin embargo, esta composicion varia
notablemente en las cloritas presentes en los niveles meteorizados de suelo.

La clorita rellenando fisuras (Chl,) presenta unos contenidos totales de Ni y Cu de hasta 4.3
wt.% NiO y 9.1 wt.% CuO, segun los analisis de EMP. La tendencia inversa entre Fe y Mg se
pierde y el Mg esta ahora inversamente correlacionado con Ni y Cu. El contenido en Si es elevado
(> 3.08 afu, £ 0.07 o) y se encuentra bien correlacionado con el Al total (r= -0.759). La
sustitucion tetraédrica es constante y el sumatorio de cationes octaédricos bajo, entre 5.61 y 5.79
afu.
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Los analisis AEM realizados en la Chl, (Tabla 1) muestran un contenido medio en Ni similar
al obtenido por EMP, mientras que el contenido de Cu decrece drasticamente. El Mg se mantiene
inversamente correlacionado con Ni y Cu (rugni= -0.66 and ryvgc,= -0.75). La sustitucion
tetraédrica es mas variable y el contenido en Si es alto (media de 3.26 afu, + 0.13 o). El total de
cationes octaédricos varia entre 5.61 y 6.02, y se registran cantidades variables de Ca®"y K.

Tabla 1. Férmula estructural de la clorita en Aguablanca a partir de andlisis EMPA y AEM representativos normalizados
a 28 cargas negativas (140) y con todo el Fe como Fe'. La analitica completa se muestra en los Apéndices 111.4 y IV.2.

Table 1. Structural formula of chlorite from representative EMPA and AEM analyses normalized to 28 negative
charges (140) and all Fe expressed as Fe?*. Complete data are available in Appendixes I11.4 and IV.2.

EMPA DATA AEM DATA
Chl; (Rock) Chl, (Vein) Chl; (Horizon) Chl, (Vein)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6
(afu)
Si 287 287 288|308 3.08 3.14|328 324 330 321 319 301 329 3.14 329
ALY 113 113 1.12[092 092 086|072 076 0.70 079 081 099 071 086 0.71
ALY 121 117 121120 122 114|073 081 0.70 117 132 109 110 082 0.86
Fe** 135 137 138042 041 067|151 149 158 038 062 088 095 180 145
Mg 335 339 332|304 305 319|273 268 276 3.82 352 366 345 3.00 241
Mn 0.02 003 002|002 002 003|003 001 002 — 002 — 007 — 005
Ti - — — 002 002 003] — — — 007 002 — — — 007
Ni 0.01 001 001|037 036 033|089 091 0.89 026 0.17 0.14 0.14 026 048
Cu — — — 1072 071 041|008 006 003 — — — 010 014 038
Cr - 001 —| = - |- = = - - - = = =
Yoct 595 597 594|579 579 579(597 596 598 570 567 578 581 6.02 5.70
K — — — 001 001 001| — 001 — 007 — — — — 012
Na - — 001 — — 001| — o001 — I —
Ca 001 — 001|003 003 003|002 001 0.01 — 005 017 — — 010
EMPA Average Data StdDev
Type n KNa, (Mg" A" Fe¥* Ni&' o' Mn? ' Ti*) ot (si*' AIY), O,(OH)y  Ni¥* Cu®* r

Ca
Chl; 15 000 340 120 129 001 000 002 001 001]594]|28 111 0.00 0.00 -0.08
Chl; /3 001 313 124 043 033 055 002 000 002] 573|315 085 0.03 0.12 -0.96
Chl; 46 001 273 101 115 071 015 001 001 002[579]331 069 024 0.14 -0.56
AEM Average Data StdDev
Type n KNa, Mg" A" F&* N c®' Mn? ' Ti*) Yot (si*' AIY), O, (OH)y  Ni¥' Cu®* r

Ca
Chl; /2 001 324 118 083 026 016 002 0.00 0.02| 5.71 | 327 073 0.13 020 -0.75

afu atoms per formula unit, » number of analyses, » M g/Ni+Cu Pearson correlation product, Y oct sum of octahedral cations, StdDev
standard deviation, — not detected

La clorita distribuida en los horizontes de suelo (Chls) registra los mayores contenidos de Ni
(12.5 wt.% NiO) y un contenido en Cu alto (6.88 wt.% CuO). En comparacion con la Chl; y Chl,,
el Mg presenta una peor correlacion inversa con Ni y Cu, y el total de cationes octaédricos varia
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entre 5.56 y 6.01 afu (+ 0.14 o). Esta clorita muestra un contenido en metales mas variable que los
otros tipos de clorita descritos y de nuevo, se registran impurezas de K, Na” y Ca*". Las
variaciones composicionales para la clorita se muestran en la Fig. 5. Aunque la clorita en los
horizontes de suelo (Chl;) ha sido identificada en imagenes TEM de lineas reticulares y por
SAED, no ha sido posible conseguir microanalisis AEM satisfactorios, obteniéndose en todos los
casos una composicion de mezcla.
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Figura 5. Tendencia de enriquecimiento en Ni y Cu de la clorita en los perfiles de suelo de
Aguablanca (a partir de los analisis EMPA y AEM). Chl clorita.

Figure 5. Trend of Ni- and Cu- enrichment of chlorite within the Aguablanca weathering profiles
based on EMPA and AEM analyses. Chl chlorite.

A pesar de la presencia de impurezas en la composicion de la clorita, se ha calculado la
relacion Fe/Fe+Mg"' vs Al" para el estudio del politipismo a partir del método de analisis directo
(Fig. 6). Segtn los campos definidos por Shirozu et al. (1958) y Brown & Bailey (1962), el
politipismo de Ia clorita concuerda con el observado previamente por XRD. Las cloritas en los
niveles alterados del perfil (Chl,, Chl;) caen cerca o dentro del area de interseccion de los dos
campos definidos para la forma estable //b y metaestable /a. Sin embargo, la clorita de la roca
fresca (Chl,, horizonte R) cae siempre en el campo definido para el politipo estructural IIb.
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Capitulo IV. Fases portadoras de Niy Cu

Figura 6. Relacidn Fe/Fe+Mg octaédricos vs. Al sl

tetraédrico en las cloritas de Aguablanca,

segln los anadlisis EMPA y AEM. Los rangos 1.75k ———y
composicionales son de Shirozu (1958). m— i

Modificado de Brown & Bailey (1962). i5} et == IIb CHLORITE
Leyenda como en la Fig. 5. -

Figure 6. Octahedral Fe/Fe+Mg vs. tetrahedral
Al in chlorites of the Aguablanca deposit, as
determined by EMPA and AEM analyses.

Compositional ranges according to Shirozu I Q Iba
(1958). Modified from Brown & Bailey (1962). ; b

Legend as in Fig. 5.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA

A la escala del TEM, la clorita en la zona de meteorizacion (Chl,-Chls) aparece en paquetes
bien definidos de capas a 14.1 A ([14-14.2 A], Fig. 7a), aunque son muy frecuentes areas con
esmectita intercrecida. Estas zonas muestran alternancias irregulares de paquetes anchos con
capas a 14 A y paquetes finos con capas a 10~12 A (Fig. 7b). Ocasionalmente se observa una
interestratificacion de ambas fases formando capas a 24-24.2 A (Fig. 7c¢). Las zonas mas
alteradas de los cristales de clorita pueden presentar una transformacion progresiva a vermiculita,
aumentando el espaciado basal hasta los 14.5-15 A (Fig. 7d).

En las zonas de alta ley del depdsito, la clorita meteorizada presenta una fuerte dispersion de
particulas de Cu nativo con dimensiones entre los 5 y 150 nm de ancho y hasta mas de 1200 nm
de largo (Fig. 7e). Las particulas de Cu incluidas en capas de clorita s.s. son poco frecuentes (e.g.
Fig. 7f), y aparecen sobre todo en dominios alterados y expandidos de los cristales, donde
comunmente se desarrolla esmectita con espaciados entre 10 y 12 A (Fig. 7 g-h). Son inclusiones
alargadas, con formas poligonales y a veces subhedrales. Suelen presentar complejos
intercrecimientos en una misma region intercapa y pueden estar macladas (Fig. 7 f, i), como
ocurre habitualmente a favor de los planos {111} en metales como el Cu (e.g. Davis 2001). Es
menos frecuente encontrar inclusiones individuales en un mismo dominio de alteracion.

Los espectros EDS (Fig. 7j), asi como los patrones de difraccion de haz convergente
realizados sobre las particulas de mayor tamafo (Fig. 7k), indican que estas particulas estan
formadas por Cu metalico, en estado nativo (Cu”). Poseen la estructura cubica centrada en las
caras (fcc) del Cu®, y segun los analisis semicuantitativos de EDS, tienen hasta un 92.8% de Cu en
su composicion. Es frecuente que estos analisis registren concentraciones menores de O, Mg, Fe,
Si o Al (en general < 3 wt.%), probablemente resultado de una contaminacién con el filosilicato
encajante durante el analisis.
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Capitulo IV. Fases portadoras de Niy Cu

» Figura 7 (cont.)
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Figura 7. Imagenes TEM de la clorita en los perfiles de suelo de Aguablanca (Chl,_3). (a) Imagen de lineas reticulares de
clorita; (b) intercrecimientos de clorita y esmectita; (c) capas de corrensita (10+14.2 A) desarrolladas en cristales de
clorita; (d) vermiculitizacion de la clorita; (e) imagen textural de un cristal de clorita con una alta densidad de
particulas de Cu; (f) imagen de alta resolucién de una particula de Cu en los dominios expandidos de clorita s.s.; (g)
intercrecimiento de varias particulas de Cu en capas deformadas de esmectita; (h) relicto de una particula de Cu en
esmectita con espaciados cercanos a los 12 A; (i) maclado en particulas de Cu; (j) espectros de EDS realizados en
dominios regulares de clorita s.s. (arriba) y en una de las particulas de Cu (corresponde a la particula de la Fig. 7i,
abajo); (k) patrones de difraccién de electrones con haz convergente de una particula de Cu que muestran los ejes de
zona [101], [110], [111] y [112] del Cu nativo. Chl clorita, CPS cuentas por segundo. »

» Figure 7. TEM images of chlorite (Chl2_3) within the Aguablanca soil profiles. (a) Lattice-fringe image showing
regular layers of chlorite; (b) intergrowth of chlorite and smectite; (c) layers of corrensite (10+14.2 A) in chlorite
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crystals; (d) vermiculitization of chlorite; (e) low-magnification image showing the high density of Cu particles within
chlorite crystals; (f) high-resolution image showing a Cu particle within expanded domains of chlorite s.s.; (g)
intergrowth of several Cu particles within a deformed smectite lamellas; (h) relic Cu particle in smectite; (i) twinning in
a Cu particle; (j) EDS spectrums performed on regular domains of chlorite (top) and on the Cu particle showed in Fig.
7i (bottom); (k) convergent-beam electron-diffraction patterns for a Cu particle, showing the [101], [110], [111], and
[112] zone axis of metallic Cu®. Chl chlorite, CPS counts per second.

Como se muestra mas adelante, estas particulas de Cu no son exclusivas de la clorita
meteorizada. También aparecen de forma profusa en agregados esmectiticos y en menor medida
en cristales de flogopita, incluidas en los dominios de alteracion donde se desarrolla vermiculita o
interestratificados vermiculita/flogopita con capas a ~ 24.5 A (~14.5 + 10 A). Estas particulas de
Cu nativo se han visto de forma anecdoética en talco, pero no se han observado en la serpentina.

3.2. SERPENTINA

Las rocas meteorizadas de la Unidad Gabronoritica presentan una generacion de lizardita
excepcionalmente enriquecida en Ni y aparentemente muy pobre en Cu, que estd intimamente
asociada a los cristales de clorita en la zona de alteracion (Chl, y Chl;) (Fig. 8). Se observa
principalmente hacia las zonas de borde de los cristales de clorita, pero también rellena huecos
entre capas, a lo largo de fisuras, o aparece como revestimientos en cavidades u otros defectos
texturales en los cristales. Aparece mas favorablemente hacia la parte media-baja de los perfiles
de alteracion (horizontes B y C), y su presencia en los rellenos de fracturas, asociada a los
cristales de clorita (Chl,), es constante.

Esta serpentina no parece estar asociada con otros silicatos heredados en el suelo o con los
cristales de clorita Chl; en la roca fresca infrayacente (horizonte R). Como se mostrara en este
apartado, la serpentina tampoco esta ligada al proceso de serpentinizacion que han sufrido las
rocas ultramaficas del depdsito, como evidencian los fragmentos de la brecha magmatica (Ore
Breccia), y a los enclaves piroxeniticos dentro de la Unidad Gabronoritica (Ortega et al. 2004;
Tornos et al. 2006). Se trata por tanto, de una lizardita niquelifera asociada a la meteorizacion, y
aunque aparece como una fase accesoria en comparacion con la clorita, resulta la principal fase
silicatada portadora de Ni en el dominio supergénico de Aguablanca. Como se vio en el Capitulo
III, su identificacién y analisis no ha sido posible mediante las técnicas convencionales de
microscopia optica y EMPA, por lo que el uso de XRD, SEM-EDS y TEM-AEM ha sido
imprescindible para su caracterizacion.
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Figura 8. Imagenes BSE de la serpentina niquelifera asociada a la clorita en fisuras (Chl,). (a) Lizardita niquelifera
(zonas claras) intercrecida con capas de clorita (zonas oscuras). Nétese la presencia de masas de grano fino y escasa
porosidad de silice que parecen depositarse entre las capas de clorita y serpentina. Las imagenes inferiores muestran
en detalle el intercrecimiento clorita-lizardita y los agregados masivos de lizardita entre las capas de clorita. (b) Mapas
composicionales SEM-EDS para un cristal de clorita que muestra una mayor concentracion de Ni hacia las zonas de
borde, donde aparece la serpentina. Chl/ clorita, Si silice, Srp serpentina.

Figure 8. BSE images of Ni-serpentine associated with chlorite filling fissures (Chlz). (a) Nickeliferous lizardite (light
areas) intergrown with laths of chlorite (dark areas). Note the presence of fine-grained, nonporous and subrounded
masses of probable colloidal silica deposited between layers of chlorite and serpentine. Images at the bottom show in
detail the intergrowth between chlorite and lizardite, and massive aggregates of lizardite between layers of chlorite; (b)
SEM-EDS compositional maps in gray scale for the same chlorite crystal. Last image is a false-color distribution map
showing the strong Ni concentrations (green-red) at the edges of chlorite crystals where serpentine occurs. Chl chlorite,
Si silica, Srp serpentine.

ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS-X

Los patrones de XRD de las zonas de borde de los cristales de clorita meteorizada, donde la
serpentina es mas abundante, indican un fuerte solapamiento de ambos componentes (Fig. 4¢). La
deconvolucion de las curvas de XRD revela la presencia de dos picos que contribuyen a las
bandas de reflexion de la clorita y serpentina observadas: entre 12.13 y 12.59 °20 (7.28 a 7.02 A)
y entre 24.3 y 25.8 °20 (~3.65 a 3.45 A). En la primera zona, aparece un pico ancho centrado
cerca de los 7.138 A y probablemente corresponde a la clorita (dio=14.276 A), mientras que el
otro pico pequefio entre las posiciones de 7.168 y 7.1940 A, es necesario para ajustar la reflexion
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y debe corresponder a la lizardita. En la segunda region observada, el patron de XRD de la
serpentina queda fijado en 3.584-3.589 A mientras que la clorita muestra una reflexion a 3.569 A
(picos 1 y 2, respectivamente; Fig. 4d). Esto indica que la clorita aparece a espaciados basales
menores de los tedricos (como también se deduce de las reflexiones impares que no comparte con
la serpentina). Lo mismo ocurre en el caso de la serpentina si se comparan los espaciados
obtenidos con los de las lizarditas magnésicas puras dados por Bailey (1969) para los filosilicatos
1:1. Sin embargo, este es un comportamiento habitual en lizarditas niqueliferas y nepouitas (e.g.
Brindley & Wan 1975) (Fig. 4e), de tal forma que en este caso la serpentina podria estar
afectando a la clorita asociada.

La presencia de una reflexién moderada a ~4.60 A marca una diferencia evidente en los
patrones de XRD de la clorita cuando aparece serpentina. En estos casos, la reflexion forma un
pico ancho de intensidad observada ~ 30-40% entre las posiciones 4.59 A y 4.62 A que recuerda
a la reflexion no basal (020) de las lizarditas niqueliferas. Este pico es considerado débil para las
nepouitas, pero destacado para las lizarditas niqueliferas y muy prominente para las lizarditas
magnésicas, con espaciados menores de ~ 4.55 A (Brindley & Wan 1975) (ver Fig. 4e). En base a
las reflexiones menores, el constante pico a 1.50 A también sugiere la presencia de lizardita
niquelifera /nepouita, ya que el crisotilo niquelifero/pecoraita suele presentar una unica reflexion
intensa a ~1.53 A. En general, las diferencias en los patrones de XRD entre la nepouita y la
pecoraita son similares a las que exhiben sus analogos magnésicos (Brown & Brindley 1980;
Nickel et al. 1994).

En cuanto a la secuencia de apilamiento de capas, la fuerte reflexion a 2.387 A y la invariable
ausencia del pico a 2.49 A, son indicativas del grupo A (politipo ~2M,) definido por Bailey (1969)
para el politipismo de los filosilicatos 1:1 trioctaédricos. La reflexion mas intensa a 2.326 A del
grupo B y el pico a 1.945 A del grupo B y D tampoco aparecen. Segin Bailey (1969), el grupo A
es tipico de filosilicatos 1:1 con una relativa baja estabilidad estructural en la naturaleza. Las
reflexiones caracteristicas de la lizardita niquelifera en los perfiles de suelo del depodsito de
Aguablanca se resumen en la Tabla 2.

ANALISIS QUIMICO (EDS y AEM)

Debido al caracter microcristalino de la serpentina no se han obtenido analisis satisfactorios
por EMPA, pero los anélisis EDS y AEM (Tabla 3) revelan unos contenidos muy elevados de Ni
(media de 1.32 afu) y menores de Cu. Los andlisis brutos SEM-EDS mostraban hasta un ~ 5.8
wt.% CuO en la composicion de la serpentina, mientras que el contenido en Cu registrado en los
microanalisis AEM es nulo en la mayoria de los casos. A continuacidn se discuten los resultados
obtenidos con ambas técnicas.

Los analisis EDS (Tabla 3) muestran una composiciéon de mezcla para la serpentina, con
contenidos medios de Si de 1.89 afu (+ 0.07 o) e impurezas menores de K™y Ca*". Las posiciones
octaédricas estan principalmente ocupadas por Ni (hasta 1.94 afu, £ 0.29 6) y menos Cu (< 0.24
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afu, + 0.08 o). El Ni se encuentra inversamente correlacionado con el Mg y Al'' (r ~ -0.8 en
ambos casos), mientras que el Cu no se correlaciona con estos elementos. La sustitucion
tetraédrica es variable y el total de cationes octaédricos es de 2.91 afu de media (£ 0.05 o).

Los analisis AEM (Tabla 3) se han realizado en los dominios regulares de serpentina. La
serpentina aparece en agregados masivos que habitualmente presentan restos de la clorita
encajante o productos coloidales, que en todos los casos se han intentado evitar. Los analisis en
las capas no contaminadas de serpentina reflejan que el Ni es casi siempre el catién octaédrico
dominante en su estructura. El Ni muestra una correlacion inversa con el Mg (r=-0.78) y Al"! (=
-0.83), aunque esta débilmente correlacionado con otros parametros quimicos (Fig. 9a). Sin
embargo, la presencia de Cu en los dominios regulares de serpentina es rara y los microanalisis
solo registran de manera anecdética concentraciones de hasta 0.09 afu en Cu. La sustitucion
tetraédrica es variable y el total de los cationes octaédricos es 2.85 afu de media (¢ = £ 0.09). La
composicion obtenida permite asi clasificar a la serpentina como una fase intermedia entre los
miembros magnésicos y niqueliferos de la serie lizardita—nepouita, aunque muestra una mayor
tendencia hacia la composicion de la nepouita (Ni > Mg y Ni > 1.5 afu). De acuerdo con el
contenido en Ni registrado en los analisis, esta serpentina entra dentro del campo de las
garnieritas delimitado por Gleeson et al. (2003) (Fig. 9b).

Tabla 2. Pardmetros de los picos de XRD de la serpentina niquelifera en el depésito de
Aguablanca. Como referencia, se incluyen las reflexiones diagnosticas presentadas
por Bailey (1969) y Brindley & Brown (1980) para la identificacidn de los politipos en
filosilicatos hidratados 1:1.

Table 2. XRD peak parameters of nickeliferous serpentine at the Aguablanca deposit.
Diagnostic reflections reported by Bailey (1969) and Brindley & Brown (1980) for the
four polytypic groups in hydrous 1:1 phyllosilicates are also included as reference.

Reference data (Bailey 1969; Brindley y Brown 1980)

Aguablanca XRD Group A Group B Group C Group D
data 1M-2M;-3T 20r -2M ,-6H IT-2T-3R  2H,-2H,-6R

d(Ay* | d(A) I d(A) I | |
7.168 ] 2.649 26 2.670 6 5 3
4.600 m 2.590 12 2.624 27 0 12
3.584 ] 2.387 100 2.499 51 100 98
2.646 m 2.262 6 2326 78 0 35
2.589 m 2.007 25 2.134 18 45 17
2411 w 1.886 6 1.945 10 0 35
2389  wvs 1.665 32 1.771 24 32 12
2.270 w 1.568 14 1.615 34 0 20
2010 wvw 1.396 3 1.478 2 28 21
1.745 w 1.322 16 1.358 16 0 8
1.681 vw 1.191 32 1.254 7 8 6
1.535 m 1.134 7 1.162 <1 0 2
1.506 m

1.433 w

I reflection intensity, vs very strong, s strong, m medium, w weak
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Tabla 3. Férmula estructural de la serpentina a partir de analisis EDS y AEM normalizados a 14 cargas negativas (70) y
todo el Fe como Fe**.

Table 3. Structural formula of serpentine from EDS and AEM analyses normalized to 14 negative charges (70) and all
Fe expressed as Fe?".

SEM-EDS DATA AEM DATA
@w 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (@w 1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11

Si 1.88 1.85 1.90 1.74 1.97 1.95 1.92 1.89 1.89 Si 1.82 1.80 1.98 2.03 1.97 1.98 1.92 1.92 1.94 1.98 1.86
Aly.  0.18 0.40 0.32 0.60 0.22 0.31 0.42 0.39 0.37  Altot. 0.27 0.31 0.30 0.27 0.37 0.17 0.54 0.34 0.42 0.47 0.72
Al 0.12 0.15 0.10 0.26 0.03 0.05 0.08 0.11 0.11 A" 0.18 020 0.02 — 0.03 0.02 0.08 0.08 0.06 0.02 0.14

A1V 0.05 0.25 0.23 0.34 0.19 0.26 0.33 0.28 026  A1"" 0.09 0.11 0.28 0.27 0.34 0.15 0.46 0.26 0.36 0.45 0.58
Fe 0.31 0.14 0.43 0.15 0.25 0.34 0.50 0.49 0.48  Fe 0.54 0.68 0.53 0.18 0.63 0.36 0.40 0.34 0.18 0.10 0.11
Mg 047 0.76 0.72 1.00 0.60 0.75 0.86 0.71 0.71 Mg  0.68 0.73 0.66 0.61 0.69 0.66 0.97 0.73 0.98 0.91 1.18

Mi —-— — — — — — — — — Mn — — — — — — 00l — — — ~—
Ti — 001 — 001 — — — 002002 Ti - - - - - — 002 - - - =
Ni 194 155 135 1.22 1.83 148 1.11 1.19 123 Ni 170 1.48 1.35 1.72 1.16 1.75 0.79 1.57 1.32 1.30 0.89
Cu 024 020 0.18 0.21 0.03 0.04 0.03 0.18 0.18 Cu — — — — — — 009 — — — —
Co — — — — — — — 002003

Yoct 3.01 291 2.91 2.93 2.91 2.87 2.84 2.89 2.87 Y oct 3.01 3.01 2.84 2.78 2.82 2.91 2.75 2.89 2.84 2.77 2.76

K — 001 — 001 — — — — — K 003 001 — — 001001 — — — — —
Na - - - - - - - - = Na - - - - - - - - - - =
Ca 0.02 0.02 0.03 0.01 0.01 0.03 0.04 — 001 Ca 0.03 0.03 0.02 0.03 0.02 0.01 0.04 0.02 0.02 0.01 0.02

Average Formula: Ca” om (Si‘Hl,S‘) AIWO.II)Z (Ni2+1.43 Mg2+o.73 Average Formula: K ¢.01 Ca” o (SlA+1.93 Alwo.os)z.m (Ni2+1.37 Mg2+0.80

Fe™ 034 Al 024 Cu™0.14 Ti 0,01 Cop.01)2.01 Os (OH)s Fe' 037 Al"030 Cu” 001285 Os (OH)s

afi atoms per formula unit, rot. total, )" oct sumofoctahedral cations, — not detected

4 & AEM data 4 -
® SEM-EDS data
3 - -~ 3
5} ® o) ®
g2 -2 o = 24 O ®* g
= 2 U e o = & e _
S q SR r . & ¢ 01 & @ R?=0.31
R7=0 584
0 - - - 0 - -
1.5 2 2.5 3 3.5 4 0 0.5 1 15
Mg™¥{afu) MgV {afu)

Figura 9 (a). Correlaciones entre los
4 elementos octaédricos dominantes en la
composicion de la serpentina, segun los
analisis SEM-EDS y AEM. R? coeficiente
de determinacién.

Al Y fafu)
(]

Figure 9 (a). Correlations between
dominant octahedral elements in the
0 i X serpentine composition, as determined
by SEM-EDS and AEM analyses. R?
coefficient of determination.

MgVifafu)
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Figura 9. (b) Ratio Ni:Si:Mg para clorita, serpentina y talco en los perfiles de suelo del depdsito de Aguablanca.
Todos los datos en base a 28 cargas negativas y todo el Fe como Fe?. Se muestran las composiciones
representativas de serpentinas y talcos niqueliferos de la bibliografia para su comparacidon. Modificado de
Gleesson et al. (2003). Lz lizardita, Np nepouita, Pc pecoraita.

Figure 9. (b) Ni: Si: Mg ratios of chlorite, serpentine and talc within the Aguablanca soil profiles. All data based on
total cation valence of 28 with all Fe expressed as Fe?*. Representative analyses of nickeliferous serpentine and talc
from the literature are also plotted for comparison. Modified from Gleesson et al. (2003). Lz lizardite, Np nepouite,
Pc pecoraite.

MICROSCOPIiA ELECTRONICA

Las imagenes reticulares de alta resolucion de los dominios regulares de serpentina muestran
extensas areas con paquetes bien definidos de capas planares a 7.1-7.3 A (Fig. 10a), tipicas de
lizardita y que contrastan con la naturaleza cilindrica de las capas de crisotilo o pecoraita. Las
zonas mas alteradas de los contactos clorita-serpentina pueden presentar capas con espaciados a ~
21.2 A (14.2+7 A), sugiriendo una cierta interestratificacion de ambos componentes (Fig. 10b).
Pero estas zonas presentan mas habitualmente intercrecimientos regulares de clorita y serpentina,
con una alternancia de paquetes delgados de clorita a 14 A y paquetes més anchos de serpentina a
7 A (Fig. 10c). La serpentina cristaliza en paquetes monomineralicos, aunque los anélisis SAED
reflejan puntualmente una cierta contaminacion con esmectita (Fig. 10b). Sin embargo, no se han
observado capas a 10 =12 A que evidencien la presencia de esmectita.
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Figura 10. Imagenes de TEM de la nepouita en el
depédsito de Aguablanca. (a) Imagen de lineas
reticulares de paquetes regulares de lizardita; (b)
Interestratificados Ch/Srp (14+7 A) en las zonas de
contacto de ambos componentes; (c) habitual
intercrecimiento clorita-serpentina en las zonas de
contacto; (d-e) Particulas Ni-(Fe-Cu) a lo largo de
capas alteradas de serpentina; (f) Espectros de EDS en
dominios regulares de serpentina (arriba) y en N .
particulas ricas en Ni (abajo). Ch/ clorita, CPS cuentas 10 18 28 34 42 80 58 B8 T4 B8F Gos
por segundo, Sm esmectita, Srp serpentina.

Ni-fich partiches in lizardite

CPS: 750

Figure 10. TEM images of nepouite-like minerals at the Aguablanca deposit. (a) Lattice-fringe image showing regular
stacks of lizardite; (b) Chl/Srp (14+7 A) at the junction chlorite-serpentine; (c) common intergrowth of chlorite and
serpentine at these junctions; (d-e) Ni-(+Fe-Cu) particles along altered laths of serpentine; (f) EDS spectrums
performed on regular domains of serpentine (top) and on Ni-rich particles (bottom). Chl chlorite, CPS counts per
second, Sm Smectite, Srp serpentine.
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Una peculiaridad de esta lizardita niquelifera es que, ademas de Ni estructural, retiene el Ni en
pequetias particulas irregularmente distribuidas, aunque mas favorablemente concentradas a borde
de las capas (Fig. 10d-e). Se trata de particulas o agregados subredondeados de tan s6lo 30-50
nm de didmetro, que pueden aparecer de forma individual, pero que en general forman clusters de
hasta 100—150 nm de diametro. Los analisis EDS realizados en las particulas de mayor tamafio
(Fig. 10f) revelan una composicion principalmente formada por Ni (entre un 79-97 wt.% Ni),
pero siempre con proporciones variables de Fe y Cu (< 11 wt.% Cu). En cualquier caso, el
pequefio tamafio de estas particulas impide determinar si son fases estequiométricas similares a
aleaciones metalicas o intermetalicas (e.g. awaruita, NisFe), complejos metalicos multinucleares
(tipicamente ligados a la estructura o a la superficie de los minerales de la arcilla; e.g. Strawn et al.
2004 y referencias), o si por el contrario, se trata de compuestos intermetalicos amorfos.

3.2.1 Serpentina en enclaves ultramaficos de la Unidad Gabronoritica

De forma paralela se ha realizado un estudio de la serpentina hidrotermal presente en la
Unidad Gabronoritica del depdsito de Aguablanca, con objeto de identificar y comparar los
distintos tipos de serpentina presentes en el area de estudio. Dentro de esta Unidad, la
serpentinizacion estd restringida a los enclaves ultramaficos que aparecen en las litologias
gabroicas y noriticas mas maficas. Se trata de pequefios enclaves elipsoidales, de tamafio
centimétrico, grano fino y composicion peridotitica y/o piroxenitica. Estan principalmente
formados por olivino y piroxeno cumulus, plagioclasa intercumulus y en menor proporcion
presentan anfiboles, talco, clorita y cuarzo accesorio. Aunque los enclaves estudiados para el
analisis de esta serpentina no presentan sulfuros, pueden estar encajados en litologias gabroicas
que contengan sulfuros semimasivos o fuertemente diseminados (e.g. Fig. 1la-b) y
ocasionalmente aparecer cortados por venas de calcopirita, como también describian Ortega et al.
(2004). En estos enclaves, el olivino y piroxeno muestran una alteracién variable a serpentina en
venas, con textura en enrejado, que se hace mucho mas evidente hacia las zonas de fractura (Fig.
11c).

Los patrones de XRD de esta serpentina en los enclaves ultramaficos se mostraban en la Fig.
4f. Se trata de una lizardita del grupo C definido por Bailey (1969) para los especimenes
magnésicos puros. La fuerte reflexion (111) a 2.497 A (intensidad observada ~ 62%) y la
caracteristica reflexion (112) a 2.13 A, sugieren un politipo trigonal /7. En este caso, la reflexion
(100) aparece a 4.56 A y la (060) y (300) aparecen con espaciados a 1.534 A y 1.500 A,
respectivamente, siendo la ultima menos intensa. Los analisis realizados por EMPA corroboran
una composicion puramente magnésica, con contenidos bajos de Fe y Al, y despreciables de Ca,
Mn o Ni (Tabla 4). La sustitucion tetraédrica es muy constante y el sumatorio de octaédricos esta
entre 5.88 y 5.97 afu.
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b ENCL-AGB

Figura 11. Lizardita IT en enclaves ultramaficos de la Unidad Gabronoritica. (a) Muestra de mano de gabro
mineralizado con enclaves peridotiticos-piroxeniticos de grano muy fino; (b) esquema de la seccién delgada analizada
con EMPA; (c) imagenes de microscopia 6ptica de la seccion del enclave. Las fotografias c1, c3 y ¢3-4 muestran en
detalle la serpentina analizada.

Figure 11. 1T-lizardite within the ultramafic enclaves of the Gabbronorite Unit. (a) Hand sample of a mineralized
gabbro with a very fine grain-sized peridotitic-piroxenitic enclave; (b) sketch of the thin section analyzed by EMPA; (c)
some optical microscopy images of the enclave. Images c1, c2 and c3-4 show in detail the veined serpentine analyzed.

Tabla 4. Féormula estructural
de la serpentina en los
enclaves ultramaficos de la
Unidad Gabronoritica del
depdsito de Aguablanca.
Formulacion a partir de
analisis EMPA normalizados
en base a 14 cargas
negativas (70) y asumiendo
todo el Fe como Fe”".

Table 4. Structural formula
of the serpentine within
ultramafic enclaves of the
Gabbronorite Unit.
Formulae  from  EMPA
analyses normalized to 14
negative charges (70) and
all Fe as Fe?.

156

(afu)

Al tot.

Al 1A%

Al VI

> oct

K
Na
Ca

0.01

0.01

Average Formula:
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EMPA DATA

4 5 6
2.02 200 199
0.02 0.08 0.04

— — 0.01
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0.15 029 0.19
277 256 275
294 294 298
0.01 0.02 —

0.01

afu atoms per formula unit, )’ oct. sum of octahedral cations, — not detected
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3.3. ESMECTITA

La esmectita es el mineral de la arcilla mas abundante en los perfiles de suelo de la reserva
minera, especialmente hacia la parte media-baja (horizontes B y C), donde las condiciones son
mas basicas. La esmectita se concentra favorablemente en el horizonte medio B arcilloso y forma
una parte muy importante de la matriz del suelo. Aunque retiene contenidos de Ni y Cu inferiores
a los registrados en la clorita y serpentina, la esmectita juega un papel relevante en la retencion de
metales en el perfil del suelo.

ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS-X

Los espectros de XRD de los horizontes del suelo (e.g. Fig. 4b) muestran una serie de
reflexiones basales que comienza con una reflexion (001) muy ancha y cercana a la posicion de
14.64—15.5 A. Esta se divide tras la solvatacion con etilenglicol de la fraccion < 2 pm revelando
la presencia de esmectita. Las reflexiones de segundo orden producidas tras el tratamiento térmico
y homoionizacién con Mg mas solvatacién con glicerina (d~12 A y 16 A, respectivamente),
reflejan la presencia de interestratificados Chl/Sm. Sin embargo, no es frecuente la presencia de
superestructuras a ~31 A en los espectros de XRD de los agregados orientados sin tratamiento.

Existen distintas variedades de esmectita en los horizontes de suelo. Se han identificado cuatro
grupos de reflexiones (060) en las regiones: i) 62.155-62.03 °20 (~1.493 A), ii) 61.795-61.205
°20 (~1.508 A), iii) 61.238-60.812 °20 (~1.5171A) y iv) 60.717-60.337 °20 (1.524—1.532A), que
podrian corresponder a montmorillonita (valores de referencia en Brown & Brindley 1980),
beidellita, nontronita y saponita, respectivamente. El Test de Greene-Kelly (Greene-Kelly 1952,
1953; Bystrom-Brusewitz 1975) revela una distribucion variable de la carga de lamina, aunque
parece que la montmorillonita es una fase muy minoritaria. La Fig. 12 muestra un ejemplo
representativo de la aplicacion del test a una muestra con abundante esmectita.

Figura 12. Test de Greene- 11'
ad

X B Horizon
Kelly aplicado a una muestra il 94 A Irregular Ore
del horizonte de suelo B en eg 4 | i Profile 4,
zonas de alta ley del depdsito In A /
1] ol "
de Aguablanca. _im_ Nt et 1A
’-Ji'.’..? ARG | the predominant charge
Figure 12. The Greene-Kelly | T ot Sttt Ny e Liveg ;“t:'l‘l:' i ot the
i cirancdral sNccls
test performed on a smectite- I LA
rich sample from a B soil [ VL ona - I
. . | it il |
horizon in ore-grade areas of V oy T o 1 Mg ,-".I,*\
. . ' Pl ol |
the Aguablanca deposit. b -»..:-"d_M M Yol
ad air-dried, Bd beidellite, eg ' 3 10 5 2 ki

i3
ethylene glycol solvation, Li Postion [ 2Thote]
Li+  homoionization, Nnt
nontronite, Sp saponite, Tlc

talc
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Se considera que la aplicacion del test de Greene-Kelly (ver Capitulo III) permite que los
iones Li" migren hacia los huecos octaédricos de la estructura de la esmectita, neutralizando la
carga, y sin afectar a la capa tetraédrica. Si la carga total de la esmectita se sita en la capa
octaédrica, como es el caso de la montmorillonita, la posterior solvatacion con etilenglicol no
tendra ningun efecto, ya que la carga habra sido neutralizada por el Li". Asi, la saturacion con Li"
y el consiguiente tratamiento térmico de una esmectita pura de tipo montmorillonita produce su
colapso irreversible, manteniéndose una reflexiéon de tipo pirofilita (9.4-9.6 A) a pesar de la
solvatacion con etilenglicol. Por el contrario, si la carga total se situa en la capa tetraédrica (caso
de la nontronita, beidellita y saponita), los iones Li" no son capaces de neutralizarla y la posterior
solvatacion con etilenglicol dara lugar a la reflexion caracteristica de la esmectita a ~17 A.
Practicamente en la totalidad de las muestras sometidas al test, la esmectita hincha a espaciados
de ~17 A, indicando una localizacién predominante de la carga lamina en la capa tetraédrica y
descartando el caracter montmorillonitico de la mayor parte de la esmectita (Fig. 12).

ESTUDIO DE LA FRACCION INTERCAMBIABLE

Se ha estudiado la composicion de la fraccion soluble e intercambiable de 16 muestras de
suelo con los maximos contenidos en esmectita (+ vermiculita) registrados, con objeto de
comprobar la presencia de Ni o Cu en las posiciones de cambio de estas fases. El método usado es
el descrito para el estudio del complejo de cambio en los horizontes de suelo (ver Capitulo III).

Los resultados obtenidos para estas muestras arcillosas (Tabla 5) indican que los contenidos
de Ni, Cu o Fe son despreciables tanto en la fraccion soluble (< 0.01 wt.%) como en la fraccion
intercambiable del suelo (< 0.006 wt.%). En la fraccion de cambio se obtienen valores medios de
tan solo 18 ppm de Cu, 10 ppm de Ni y 4 ppm de Fe, por lo que no se han considerado cationes
intercambiables. Por el contrario, los contenidos en Mg*" y Ca®" en esta fraccién son moderados
(valores medios de 1450 ppm y 3000 ppm, respectivamente), y hay una presencia minoritaria de
Na"y K' (< 100 ppm).

ANALISIS QUIMICO (EMPA y AEM)

Los analisis EMPA y AEM representativos de la esmectita se presentan en la Tabla 6. Las
proporciones atomicas en las formulas normalizadas se han ajustado en base a 11 oxigenos
asumiendo todo el Fe como Fe*". Niquel, Cu y Fe no se han considerado intercambiables y se han
distribuido entre las posiciones octaédricas de la estructura. Para compensar el exceso ocasional
de cationes octaédricos, se ha asignado parte del Mg a posiciones interlaminares sin superar en
ningun caso la maxima carga por formula unidad de las esmectitas (x ~ 0.6, Bailey et al. 1980).
Los analisis sugieren la presencia de varios tipos de esmectita, tanto di- como trioctaédricas (Fig.
13a), y todas ellas con contenidos moderados de Ni y Cu en su composicion. Los resultados
obtenidos mediante EMPA y AEM en este caso son muy similares, y se discuten a continuacion
de manera conjunta.
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Tabla 5. Contenido en Ni, Cu y Fe (ppm) en la fraccion soluble en agua y la fraccion intercambiable
de las muestras mas ricas en esmectita (= vermiculita) de los perfiles de suelo de Aguablanca.

Table 5. Nickel, Cu and Fe contents (ppm) in both the water-soluble fraction and the exchangeable
fraction extracted from selected smectite (+vermiculite)-rich samples of the Aguablanca soil profiles.

n  Related Hrz Soluble Fraction Exchangeable Fraction
Ore NiZ¥ cu* Fe? Nat K& Ca’ Mg2+ NiZ* cu® Fe?
1 I A 2 2 35 41 126 1488 1132 2 9 0
2 I A 1 2 27 53 157 2177 1663 3 9 6
3 I B 1 1 7 57 102 1894 1523 3 4 18
4 I B 1 1 9 77 157 2823 1377 0 3 7
5 D A 2 1 3 37 184 3431 1766 13 22 1
6 D B 2 1 1 37 149 3232 1743 12 21 2
7 D B 3 1 3 44 35 4456 984 16 17 2
8 SM A 2 1 3 30 46 3738 1508 23 13 3
9 SM A 2 1 2 30 35 4017 1529 21 12 3
10 SM B 2 1 2 30 23 4160 1706 23 22 3
11 SM B 2 1 1 37 35 1388 531 23 15 2
12 SM B 2 1 3 37 46 4300 1859 22 16 3
13 SM T A 1 0 13 35 87 2831 1218 1 22 2
14 SM A 2 2 23 50 87 3380 1597 2 19 8
15 SM B 3 2 20 42 79 3009 1430 1 22 0
16 SM C 1 1 7 28 39 3444 1619 2 60 1
Average 2 1 10 41 87 3111 1449 10 18 4
StdDev 1 1 11 13 53 965 342 10 13 4
Range 2 2 34 49 161 3068 1328 23 57 18

D disseminated ore, Hrz horizon, [/ irregular ore, n samples, SM semi-massive ore, StdDev
standard deviation

Esmectita Trioctaédrica: Saponita

Presenta un contenido en Si bajo, entre 2.76 y 3.03 afu, que aparece mal correlacionado con el
Al (r Si/Al= -0.26). El sumatorio de cationes octaédricos es siempre cercano a 3.0 afu, con el Mg
como catién mayoritario (entre 1.84 y 2.28 afu). Los contenidos maximos de Ni y Cu registrados
son 0.23 y 0.27 afu, respectivamente. La formula media obtenida para la saponita es (n= 5
analisis):

(Mgo 16 Cago1)o.17 (Mga.10 Fe¥*0.35 A1V 34 Nig 11 Cug6 Tig.03 Croor)s (Sizer Al'Y109) Oo (OH),.

La saponita es la tnica variedad de esmectita intercrecida con los grandes cristales de clorita,
tanto en los horizontes de suelo como en las fracturas. Estos frecuentes intercrecimientos han
provocado que muchos de los andlisis reflejen una cierta mezcla de ambos componentes, pero sin
ajustarse a la composicion de una corrensita de baja carga s.s. (Chl/Sm).

Esmectitas Dioctaédricas: Beidellita > Nontronita > (Montmorillonita?)

La Beidellita muestra un contenido mas alto en Si (hasta 3.35 afu) que aparece inversamente
correlacionado con el Al total (= -0.95). Las posiciones octaédricas estan dominadas por Al hasta
1.55 afu, pero presentan un contenido en Fe bajo (< 0.92 afu). Los contenidos en Ni y Cu son
menores que en la esmectita trioctaédrica, hasta 0.08 afu Ni*" y 0.03 afu Cu®", y el sumatorio de
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cationes octaédricos es de 2.11 afu. La formula media obtenida para esta variedad es (n= 9
analisis):

(Mgo21 Cag o3 Kooz Na 001028 (A1Y'} 10 Fe* .71 Mgo.is Nig.os Cuig.o2)a.11 (Sizzs Al 65)s O10 (OH),.

La Nontronita muestra un contenido en Si muy similar (media de 3.48 afu), pero una mala
correlacion con el Al total. Tiene un contenido importante en Fe (0.87—1.59 afu) y més bajo en Ni
y Cu (hasta 0.14 afu Ni*" y 0.03 afu Cu®"). El total de cationes octaédricos es constante, entre 2.0
y 2.15 afu. La composicién media obtenida para la nontronita es (n= 6 analisis):

(Mgo.15 Cagos Na 001 Ko.03)0.28 (A1 041 Fe**1 17 Mgo.27 Nig o7 Cugo1 Tig1a Crooa)2.07 (Sizas Al'Vo52)s O
(OH)..

Tabla 6. Formula estructural de la esmectita a partir de analisis EMPA y AEM representativos normalizados a 22
cargas negativas (11 O) y con todo el Fe como Fe’". La analitica completa se presenta en los Apéndices l11.5 y IV.2.

Table 6. Structural formula of smectite from representative EMPA and AEM analyses normalized to 22 negative
charges (110) and all Fe expressed as Fe3*. Complete data are available in the Appendixes I11.5 and IV.2.

EMPA DATA AEM DATA

(afiy Sp1 2 Bdl 2 3 Nnt1 2 Spl 2 Bdl 2 Nntl 2
Si 288 296 | 339 351 348 | 3.69 362 295 303 | 355 350 | 316 336
A" 112 1.04 | 061 049 052 | 031 038 1.05 097 [ 045 050 [ 084 0.64
AlYY 017 022 ]| 1.09 1.16 116 | 020 0.85 049 048 [ 105 098 [ 001 017
Fe”" 047 045 | 075 081 081 | 1.59 0.87 027 027 [ 083 092 105 092
Mg 228 228 | 0.14 004 004 | 021 027 210 202 [ 006 005 | 053 044
Mn — — — — — — — — — — — — —
Ti 005 003 | — - — - — 0.02 002 [ 002 002 042 039
Ni — 001 [ 008 006 006 | 006 006 0.13 020 [ 003 003 | 010 014
Cu 001 — [ 003 003 002|002 003 — — — - _ _
Cr 0.02 o001 | — — — — — — — — — | 003 o003
Yoct  3.00 3.00 | 210 210 210 | 2.08 2.08 3.00  3.00 | 200 2.00 | 2.15 2.09
K — — o005 _— — | 002 003 — — ] 003 005]| — —
Na — — [ 002 002 002][ 005 002 — — - — — —
Ca 0.02 001 | 005 — — ] 015 003 - — | 005 005|005 003
Mg 0.17 0.14 | 020 0.15 016 | 0.00 0.20 0.13 009 [ 020 021 | 025 025
Yint 019 016 | 032 017 018 | 021 028 0.13 009 [ 029 031 [ 030 028
Qint 037 031 | 057 032 034 | 036 051 026 018 [ 054 058 [ 060 057

EMPA. Average Data

Type Yint Mg Al Fé* N o Mn¥ o Ti') Yoet  (Si* AIY)y Oy (OH),
Sp 0.17 2.28 0.20 0.46 0.01 0.01 0.00 0.02 0.04 3.00 2.92 1.08 (n=2)

Bd 0.51 0.17 1.23 0.66 0.05 0.02 0.00 0.00 0.00 2.15 3.30 0.70 (n=7)
Nnt 0.44 0.24 0.53 1.23 0.06 0.03 0.00 0.00 0.00 2.08 3.66 0.35 (n=2)

AEM. Average Data
Type Yint Mg Al F* N o Mn® o TiY) Yoet  (Si* AIY)y Oy (OH),

Sp 0.17 199 043 028 020 008 0.01 000 0.02 300 291 1.09 (n=3)
Bd 030  0.05 1.or 087 003 0.00 000 0.00 002 200 353 047 (n=18)
Nnt 030 028 035 1.14 0.08 000 0.00 002 020 207 339 0.61 (n=4)

afu atoms per formula unit, Bd beidellite, Nnt nontronite, Q int. interlayer charge, Sp saponite, >’ oct. sum of octahedral
cations, — not detected
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Figura 13. (a) Diagrama (AIV'+Fe3") vs. Mg octaédricos para las distintas variedades esmectiticas identificadas en los
perfiles de suelo del depésito de Aguablanca. Modificado de Paquet et al. (1987); (b) Composicion de las esmectitas
frente al resto de filosilicatos en los perfiles de suelo; (c) Correlaciones entre los principales elementos que componen
las esmectitas. Se han incluido los andlisis correspondientes a las esmectitas en las zonas estériles de la Unidad de
Contacto (circulos punteados). afu atomos por formula unidad; L-G zonas de baja ley; O-G zonas de alta ley; R roca
fresca; R2 cationes divalentes; R3 cationes trivalentes.

Figure 13. (a) Octahedral (AlV'+Fe**) vs. Mg diagram showing the smectite species identified within soil profiles at the
Aguablanca deposit. Modified from Paquet et al. (1987); (b) Triangular diagram comparing the composition of
smectites with other clay minerals within soil profiles; (c) Correlations between the main elements in the smectites
composition. Those analyses from barren smectites at the Contact Unit are also included (dotted circles). afu atoms per
formula unit, L-G low-grade areas, O-G ore-grade areas, R Bedrock, R2 divalent cations, R3 trivalent cations.
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Hay que sefialar que los analisis proximos a Montmorillonita se rechazaron en todos los casos.
Aunque su composicion se ajustaba a la tedrica mejor que la de otras esmectitas dioctaédricas
descritas, los analisis presentaban siempre un exceso de Si y un fuerte contraste entre los
contenidos de Si y Mg, reflejando una composiciéon compleja y poco constante. AlUn asi, esta
parece ser una caracteristica inherente a los minerales de la arcilla en el ambiente supergénico del
deposito de Aguablanca. Las variaciones composicionales de las esmectitas identificadas se
muestran en la Fig. 13b-c.

MICROSCOPIA ELECTRONICA

La esmectita se observa basicamente en dos asociaciones minerales a través de los perfiles de
alteracion:

(i) Como esmectita trioctaédrica (saponita), dispersa en la matriz de los horizontes de suelo e
intercrecida con la clorita, bien en el suelo (Chls) o rellenando fracturas (Chl,) (e.g. Fig. 7b y ¢).

(i) Como esmectita dioctaédrica (especialmente beidellita y nontronita) distribuida en los
horizontes de suelo y en asociacion con silicatos ferromagnesianos heredados, principalmente
talco y anfiboles.

La Fig. 14 recoge diversas imagenes de TEM de la esmectita. No es posible aclarar si las
distintas variedades identificadas se han desarrollado a partir de reacciones de alteracion
diferentes, especialmente en el caso de beidellitas y nontronitas, que parecen coexistir en las
mismas asociaciones minerales. Sin embargo, las esmectitas trioctaédricas son consideradas fases
inestables con la progresiva lixiviacion del medio durante la meteorizacion. Por tanto, no se puede
descartar una transicion gradual de la variedad trioctaédrica a la dioctaédrica, con la lixiviacion
progresiva del Mg y el enriquecimiento en Al/Fe, Ni y Cu (como sugeria la Fig. 13b-c).

Figura 14 (pagina siguiente). Estudio de TEM de la esmectita y fases asociadas a través de los perfiles de suelo de
Aguablanca. (a) Imagen textural de esmectita dioctaédrica producto de la alteracion del talco (segln analisis AEM de
muestra en rejilla) y analisis SAED del cristal de talco (foto interior); (b) imagen de lineas reticulares del talco; (c, d)
imdagenes texturales de esmectita aluminica dioctaédrica y analisis SAED en cada caso; (e) imagen textural de un cristal
de clorita en el suelo (Chl;) alterado a esmectita trioctaédrica y que presenta inclusiones de cu’ (f) imagen de alta
resolucién del anterior cristal de clorita, en el que se aprecia el desarrollo de esmectita y la formacién de
interestratificados Chl/Sm; (g) imagen textural del agrupamiento de paquetes de esmectita con una gran dispersion de
particulas de cu’. Amph anfiboles, Chl clorita, Cu particulas de Cu nativo, di dioctaédrica, Sm esmectita, Tlc talco, tri
trioctaédrica.

Figure 14 (next page). TEM study of smectite and common related phases within the Aguablanca soil profiles. (a) Low-
magnification TEM image showing dioctahedral smectite as a product of alteration of talc (as determined by AEM
analyses). The SAED analysis performed on this talc particle is in the inset box. The image was obtained from powdered
portions of a B soil horizon deposited on a holey C-coated Au grid; (b) high-resolution lattice-fringe image of talc; (c, d)
TEM images of dioctahedral Al-rich smectites and their respective SAED analyses; (e) low-magnification TEM image
of a chlorite crystal from soils (Chls), which is partly altered to trioctahedral smectite and hosts Cu® inclusions; (f)
HRTEM image of the same crystal showing the formation of both smectite and mix-layered Chl/Sm minerals; (g) Low-
magnification TEM image showing arrangements of smectite laths with a great dispersion of Cu® particles. Amph
amphiboles, Chl chlorite, Cu native copper inclusions, di dioctahedral, Sm smectite, Tlc talc, tri trioctahedral. »
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» Figura 14
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3.4. VERMICULITA

La vermiculita es un mineral menos abundante que la esmectita o clorita en los perfiles de
alteracion, pero también retiene contenidos moderados de Ni y Cu. Aparece tipicamente asociada
a clorita y a flogopita, formando distintas series composicionales.

DIFRACCION DE RAYOS-X

Los espectros de XRD de vermiculita (Fig. 4g) muestran una reflexion de primer orden dgo1) ~
14.35-14.4 A, un parametro FWHM < 0.1 °20 y una reflexion (060) ~1.541 A que refleja su
caracter trioctaédrico. Puede formar interestratificados regulares con clorita, especialmente hacia
la parte baja de los perfiles (Saprock, horizonte C), los cuales presentan una reflexion don ~ 29 A
no afectada tras la solvatacion con etilenglicol o la homoionizacion con Mg**+glicerina. Los
tratamientos de saturacion con K’ y tratamiento térmico colapsan la vermiculita a ~ 10.1 A en
todos los casos, por lo que se descarta la presencia de hydroxi-vermiculitas tipicas de horizontes
de suelo moderadamente oxidados (e.g. Meunier 2007; Rich 1968).

ANALISIS QUIMICO (EMPA y AEM)

Los analisis AEM de vermiculita s.s. no han sido satisfactorios, ya que mostraban un déficit en
Si, una carga de lamina bastante baja, y un exceso generalizado de Mg. El analisis de esta fase ha
sido algo mas efectivo por EMPA, ya que se ha realizado en placas individuales reconcentradas y
aisladas de la muestra total de suelo (ver metodologia en el Capitulo III). La Tabla 7 recoge
aquellos andlisis EMPA representativos de vermiculita con una carga de lamina por formula
unidad coherente, entre 0.6 y 0.9 (Bailey et al., 1980).

Tabla 7. Férmula estructural de la vermiculita a partir de analisis EMPA normalizados a 22 cargas negativas (110) y
con todo el Fe como Fe®*.

Table 7. Structural formula of vermiculite from EMPA analyses normalized to 22 negative charges (110) and all the Fe
expressed as Fe®".

(af)
n Si A" A" Fe’ Mg Mn Ti Ni Cu Cr Yoct. K Na Ca Mg Yint. Qint
1 275 125 031 028 2.15 0.02 002 012 010 — 3.00 — — 003 027 030 06l
2 269 131 027 030 212 001 002 0.12 016 — 3.00 — — 003 032 035 0.70
3273 127 029 030 221 002 002 010 006 — 300 001 — 004 028 032 0.64
4 276 124 032 030 218 002 002 010 005 — 300 001 — 003 025 029 0.58
5 269 131 024 031 221 002 002 010 009 — 3.00 005 001 008 025 038 0.71

Average Formula
(Mg27 Cag o4 Ko1)o (Alwo.zo Feg+0.3o Mg, 17 Ming g, Tig 02 Nig 11 Cug )3 (Siz 72 A11V1.28)4 0,y (OH),. 4H,0

afi atoms per formula unit, » numbers of the analyses, Q int. interlayer charge, 2int. sum of interlayer cations, Zoct. sum
of octahedral cations, — not detected
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Estos analisis reflejan una sustitucion tetraédrica constante y un sumatorio de cationes
octaédricos de 3.0 afu, aunque en todos los casos se ha asignado parte del Mg a las posiciones
interlaminares junto con los contenidos menores de Ca®" y K* detectados. Las posiciones
octaédricas estan principalmente ocupadas por Mg*" (< 2.21 afu), que se encuentra inversamente
correlacionado con Ni (= -0.83) y Cu (r= -0.81), y por Fe’" y AI'" (r peza’'= -0.971). El
contenido maximo de Ni y Cu obtenido es < 0.12 afu, aunque muchos de los analisis rechazados
mostraban contenidos superiores. La vermiculita asociada a clorita retiene Ni y Cu en cantidades
similares, mientras que la vermiculita asociada a flogopita retiene especialmente Cu.

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Vermiculita-Clorita. Las observaciones con TEM de los cristales de clorita en la zona de
meteorizacion (Chl,;) evidenciaban una alteracion incipiente a vermiculita (ver Fig. 7d). Ademas,
la vermiculita aparece en delgados paquetes intercrecidos con esmectita y clorita, en los que el
espaciado basal aumenta hasta los ~ 14.5 A (Figs. 15a-b).

Vermiculita-Flogopita. La vermiculita es mas abundante como producto de alteracion de la
flogopita (Figs. 15¢-d) que de la clorita, especialmente en zonas de borde y en los dominios
expandidos de los cristales de flogopita. En estos tltimos, la flogopita presenta inclusiones de Cu
nativo idénticas a las observadas en la clorita y esmectita. Flogopita y vermiculita pueden
aparecer interestratificadas en estos dominios, desarrollando capas con espaciados de 24.4 A (Fig.
15e). A una escala mucho mayor, en las rocas piroxeniticas del skarn magnésico de Serrezuela-
Garrenchosa (~2 km al S del Cerro de Aguablanca), también se da una alteracion similar de baja
temperatura de la flogopita de reemplazamiento y en fracturas. En este caso, la alteracion da lugar
a la formacion de placas de vermiculita de dimensiones decimétricas que constituyen un auténtico
indicio de vermiculita (Gonzalez Garcia & Garcia Ramos 1961; Velasco et al. 1981).

3.5. CORRENSITA

La corrensita es una especie mineral caracterizada por la interestratificacion regular 1:1 de
clorita trioctaédrica y esmectita 6 vermiculita trioctaédricas (Bailey et al. 1982; Lippmann 1954,
1976), y se ha identificado en los perfiles de suelo de Aguablanca. La abundancia de clorita y
esmectita (+ vermiculita) en las rocas meteorizadas del depdsito hace presuponer una mayor
presencia de corrensita o interestratificados irregulares tipo Chl/Sm o Chl/Vrm. Sin embargo, su
identificaciéon por XRD (e.g. Figs. 4a y 16) o microscopia electrénica (e.g. Figs. 7c¢ y 14f) no es
tan frecuente. Estas tres fases aparecen fundamentalmente intercrecidas, y en menor grado,
interestratificadas, lo que en parte ha provocado que muchos de los analisis obtenidos
correspondan mdas bien a mezclas de fases y no a corrensitas s.s. Aunque la formacion de
corrensita s.s. es incipiente, parece que la corrensita de baja carga (Chl/Sm) es mas abundante que
la de alta carga (Chl/Vrm).
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Figura 15. Imagenes TEM de vermiculita y flogopita en los perfiles de suelo de Aguablanca. (a, b) Vermiculita asociada
a la clorita en fisuras (Chl,). Notese el intercrecimiento de clorita, vermiculita y esmectita en zonas de capas alteradas
con dispersion de particulas de cu’; (c) inclusiones de cu® en dominios expandidos de flogopita, pero ausentes en
dominios regulares (d, e); (f) desarrollo de vermiculita e interestratificados Vrm/Phl en dominios expandidos de
flogopita donde encajan las particulas de Cu. Chl/ clorita, Phl flogopita, Vrm vermiculita.

Figure 15. TEM images of vermiculite and phlogopite within the Aguablanca soil profiles. (a, b) Vermiculite associated
with chlorite in veins (Chlz). Note the intergrowth of chlorite, vermiculite and smectite in strongly altered stacks where
native Cu inclusions occur. Cu’ inclusions are also recognized within the expanded domains of phlogopite (c), but not
in the regular ones (d, e); (f) occurrence of vermiculite and chlorite/vermiculite mix-layered minerals (~24.5 A) within
expanded domains in phlogopite crystals. Chl chlorite, Phl phlogopite, Vrm vermiculite.
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DIFRACCION DE RAYOS-X

Las caracteristicas de XRD de la corrensita se pueden resumir como la presencia de una serie
racional de reflexiones basales que comienza con una dg;) entre los 29-30 A (agregado orientado
sin tratar), que con la solvatacién con etilenglicol puede expandir a los ~ 31 A, y que tras el
tratamiento térmico a 550°C colapsa a ~ 24 A. En general, si los picos de difraccion de corrensita
expanden tras los tratamientos con etilenglicol, y especialmente tras los tratamientos de
homoionizaciéon con Mg*+glicerina o homoionizacion con K'+etilenglicol, se considera que el
componente hinchable del interestratificado es la esmectita (corrensita de baja carga). Por el
contrario, si el espectro de XRD no se ve afectado, entonces la mejor opcion es pensar en un
interestratificado Chl/Vrm (corrensita de alta carga) (e.g. Bailey et al. 1982; Moore & Reynolds
1989). La Fig. 16 muestra el comportamiento de la frecuente corrensita de baja carga en los
perfiles de suelo de Aguablanca tras la aplicacion de los tratamientos habituales.

Figura 16. Espectros de XRD de corrensita [ |—1--.ﬁ .
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ANALISIS QUIMICO (AEM)

Los analisis AEM que se ajustan a corrensita s.s. se presentan en la Tabla 8. Se han obtenido
en zonas alteradas de cristales de clorita (Chl, y Chls), en los que previamente se ha corroborado
la presencia de interestratificados formados a partir del intercrecimiento de clorita y esmectita
trioctaédricas mediante imagenes de HRTEM y analisis SAED. Asi, se puede esperar a priori que
en su mayoria se traten de corrensitas de baja carga. Los andlisis de probables corrensitas
obtenidos por EMPA no se han tenido en cuenta para la evaluacion de esta fase, pero estdn
recogidos en el Apéndice II1.4 de esta memoria. Estos parecian indicar la presencia de corrensita
tanto de baja, como de alta carga.

Tabla 8. Formula estructural de la corrensita asociada a la clorita meteorizada Chl,.; a partir
de los analisis AEM normalizados a 50 cargas negativas (250) y con todo el Fe como Fe?".

Table 8. Structural formula of corrensite associated with Chlzs from AEM analyses
normalized to 50 negative charges (25 O) and with all Fe expressed as Fe?".

CORRENSITE (AEM DATA)
VEINS (Chly) SOIL HORIZONS (Chls)
(afi)) 1 2 3 1 2 3 4 5 6 7
Si 628 679 7.33 624 626 625 629 655 651 636
AlY 172 121 067 176 174 175 171 145 149 1.64
ALY 132 226 197 144 162 125 060 144 142 093
Fe”™ 160 095 157 105 1.18 279 310 177 228 3.64
Mg 422 414 3.8 544 508 460 248 408 373 227
Mn — 004 012 0.08 0.04 008 — - - -
Ti 0.17 004 — 0.04 004 013 116 066 054 083
Co — — — — — — — — — —
Ni 156 046 1.03 042 050 — 079 025 029 0.50
Cu — 046 — 051 042 — _ _ _ _
cr’” - - - - - - 0.08 0.04 004 0.8
S oct. 886 835 827 899 889 885 821 824 831 824
K _ _ _ _ — 021 004 — — —
Na — — — — — — — — — —
Ca 0.17 0.08 0.08 013 013 0.17 012 0.08 0.17 025
Yint. 0.17 0.08  0.08 0.13 0.13 038 016 008 0.17 025
Qint. 034 017 0.16 025 025 055 029 016 033 0.50

Average formula for corrensite related to:
Chl (Mg, ;¢ Fe, o5 Al 59 Tig  Nij o Mg ) o (Sig 54 Al 46)5 O,y (OH),4.nH,0

Chl (Mg, 44 Fe, o5 Al 5, Tig 4o Ni 55 Cuy 15 Cry o Mng )¢ 55 (Sig 35 Al (5)g O, (OH),.nH,0

2

3

afu atoms per formula unit, Chl, chlorite in fissures, Chl; chlorite dispersed throughout the
soil horizons, Q int. interlayer charge, >’ oct. sum of octahedral cations, — not detected

Los analisis quimicos de corrensita de baja carga recogidos en la bibliografia (e.g. Bailey et al.
1982; Beaufort et al. 1997; revision de Brigatti & Poppi 1984 y referencias; Reynolds 1980;
Srodon et al. 2001) y especialmente de corrensitas s.l. (chloritic mixed-layer minerals)
enriquecidas en Ni (e.g. Wiewiora & Szpila 1975; Brindley & de Souza 1975a, b), reflejan una
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fuerte variacion composicional para estas fases, siempre mas evidente en la coordinacion
octaédrica que en la tetraédrica. Teéricamente, el Mg*™ suele ocupar entre un 40-80% de las
posiciones octaédricas, mientras que AI’* y Fe*" ocupan los huecos sobrantes. Aproximadamente,
el 15-30% de los huecos tetraédricos suelen estar ocupados por Al’".

La corrensita identificada en los perfiles de Aguablanca es composicionalmente similar a la
recogida en la bibliografia, aunque la carga de lamina y el sumatorio de cationes octaédricos
obtenidos son relativamente bajos. La capa tetraédrica estd dominada por Si, que representa una
media del 81% de las posiciones tetraédricas, y presenta un contenido en Al' sensiblemente bajo,
ocupando < 20% de las posiciones restantes. La sustitucion tetraédrica es bastante constante
(AI"=10.36 6) y el Siy Al total no aparecen bien correlacionados. El Mg*" ocupa el 44% de las
posiciones octaédricas (media de 3.96 afu), principalmente acompafiado por Fe** (media de 2 afu)
y AIY! (media de 1.4 afu). La corrensita presenta un contenido variable pero alto en Ni (media de
0.58 afu; 0 = 0.44) y menos Cu (media de 0.14 afu; o = 0.22), que supone casi el doble del Ni
registrado en las esmectitas o vermiculitas (ver Tablas 6 y 7). El Mg presenta una buena
correlaciéon negativa con el Fe** (1= -0.765), pero no con el Al'", Ni o Cu. Sin embargo, el Fe**
presenta una correlacion negativa moderada con el Cu (r Cu/Fe= -0.67). El sumatorio de cationes
octaédricos varia entre 8.21 y 9 afu. El Ca’" es el principal cation interlaminar presente en la
estructura (media de 0.14 afu).

Para la revision de la composicion quimica de la corrensita es obligatoria su comparaciéon con
la composicion de sus posibles fases precursoras: esmectita, clorita y vermiculita. Brigatti &
Poppi (1984) sefialaban que, a pesar de la variacion composicional de la corrensita y la falta de
campos bien definidos para su clasificacion, existe una transicion composicional gradual
determinada por el contenido en Mg y especialmente en Fe. Teniendo en cuenta la variacioén de
estos elementos (Fig. 17), la corrensita analizada en Aguablanca tiene en todos los casos una
composicion mas similar a la clorita, e intermedia entre clorita y esmectita-vermiculita
trioctaédricas. El incremento de Mg podria favorecer en cierta medida la transformacion de clorita
a corrensita, y probablemente, con la oxidacion del Fe, tenga lugar la formacion de esmectitas
trioctaédricas (en este caso mas favorablemente saponita que vermiculita s.s). Como se sefialaba
anteriormente, las saponitas analizadas en este trabajo también presentan una desviacion
composicional importante, indicando una cierta mezcla de clorita y esmectita. Es probable que la
composicion de las fases estudiadas (saponita y corrensita) varie en un rango muy pequefio
respecto de la composicion de la clorita, ya que la clorita parece el material de partida mas
probable en ambos casos.

MICROSCOPIA ELECTRONICA

Algunas imagenes TEM representativas de corrensita se mostraban en las Figs. 7 y 14 (estudio
de TEM de clorita y esmectita, respectivamente).
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Figura 17. Diagramas triangulares Si : Mgv'+ Fe total: Al" que enfrenta la composicion quimica de la corrensita en los
perfiles de suelo de Aguablanca con la recogida en la bibliografia (izquierda) y con la composiciéon de la clorita,
saponita y vermiculita en Aguablanca (derecha). AGB Aguablanca, Chl clorita, Sap saponita, Vrm vermiculita.

Figure 17. Triangular Si : MgV + total Fe : AlV! diagrams comparing the chemical composition of corrensite within the
Aguablanca soil profiles to that available in the literature (on the right), and to the composition of the associated chlorite,
saponite and vermiculite within the same soils at Aguablanca (on the left). AGB Aguablanca, Chl chlorite, Sap

saponite, Vrm vermiculite.

3.6. OTRAS FASES ASOCIADAS

3.6.1. FLOGOPITA

La flogopita es un mineral mafico muy abundante en los perfiles de alteracion del deposito,
especialmente hacia la parte baja donde el gabro presenta una menor degradacion. La flogopita
aparece en cristales milimétricos dispersos en el suelo o en relictos de gabro muy alterado, pero
también puede encontrarse en cristales centimétricos rellenando fisuras que cortan los perfiles,

como sucedia con la Chl, (Fig. 18).
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Un espectro de XRD representativo de la flogopita se mostraba en la Fig. 4g. Esta flogopita
presenta una serie de reflexiones basales que comienzan con una dor) a 10 A, tiene un politipo
2M; (segun las reflexiones diagndsticas de los politipos en micas recogidos en Bailey 1980), y
suele aparecer intimamente asociada a vermiculita a la escala de grano.

Figura 18. (a) Flogopita en gabros alterados de la Unidad Gabronoritica; (b) cristales de
flogopita hidrotermal en fracturas y alterados a vermiculita en las zonas de borde; (c, d)
Flogopita alterada a vermiculita en gabros con débil alteracion. Phl flogopita, Vrm
vermiculita.

Figure 18. (a) Phlogopite in weathered gabbros of the Gabbronorite Unit; (b) large crystals of
secondary, hydrothermal phlogopite filling fissures and altered to vermiculite at the edges; (c,
d) Phlogopite altered to vermiculite in poorly altered gabbroic lithologies. Phl phlogopite,
Vrm vermiculite.

El analisis quimico de estas flogopitas (EMPA y AEM, Tabla 9) muestra en todos los casos
su caracter trioctaédrico (Xp,=0.67—0.77), con una minima representacion de biotita trioctaédrica
s.s. (X=0.51-0.47), como se adelantaba en el Capitulo III. La composicién de la flogopita es
bastante constante a través de los perfiles de suelo en zonas de alta ley del deposito, aunque los
analisis AEM realizados se desvian casi siempre de la composicion ideal y presentan una carga de
lamina baja. En cuanto a los andlisis EMPA, éstos reflejan una sustitucion tetraédrica constante,
aunque el Si y Al total no estan bien correlacionados entre si (r Si/Al total= -0.321, AIV/A1"= -
0.781). Las posiciones octaédricas estan dominadas por Mg, Fe y Ti. El contenido en Ti en la
flogopita es bastante alto, pero constante en toda la analitica. Estos cationes octaédricos muestran
una clara tendencia inversa (r Mg/Fe = -0.765; r Mg/Ti = -0.935). Los contenidos en Ni, Cu y Cr
detectados en los dominios regulares e inalterados de flogopita s.s. son muy bajos. El sumatorio
de octaédricos varia de 2.85 a 2.97.
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Tabla 9. Férmula estructural de biotita s./. a partir de analisis EMPA y AEM representativos normalizados a 22 cargas
negativas (110) y con todo el Fe como Fe 2

Table 9. Structural formula of biotite s.l. from some representative EMPA and AEM analyses normalized to 22
negative charges (110) and all Fe expressed as Fe?*.

Type Sample Si AlwcAl'™Y A1V Fe’* Mg Mn Ti Ni Cu Cr Yoct K Na Ca Mg Yint Eas Ann Phl Sid

(afi) (%)
4,-6 2.80 1.25 1.20 0.05 0.57 1.93 — 024 001 — 0.06 2.86 0.84 0.05 — — 090 38 21.7 733 1.1
PhI1** 4,8 2.79 125 121 0.03 057 1.92 — 025 001 — 0.05 2.85 0.84 0.04 0.02 — 092 26 222 744 08
EMPA 449 2.77 124 1.23 0.01 0.57 1.94 — 0.27 0.01 — 0.06 2.87 0.84 0.04 — — 0.89 1.0 224 764 03
Data 4,-8 2.86 1.26 1.14 0.12 046 2.19 — 0.10 0.01 — 0.05 294 0.85 0.03 — — 0.89 102 152 724 22
Phl2* 4,9 2.83 1.32 1.17 0.14 0.53 207 — 0.11 0.01 0.01 0.05 293 086 0.04 — — 090 114 174 682 29
4,-12 281 133 1.19 0.13 0.52 208 — 0.12 0.01 0.01 0.06 293 0.86 003 — — 090 10.8 17.3 69.2 2.7

Average Formula:
PhIT*  »=9)  (Ko.g3 Nag.04)o.86-0.92 (MJ1.05 Fez+0A57 Tio.24 A|VI0.05 Cro.05 Nio.01)2.85-2.89 (Si2.g0 A|IV1A20)4 O10 (OH),
PhI2*  (1=12) (Ko.s4 Nao.03)o.83.0.90 (M2.11 F€®*0.52 Tig 12 AlY'g 13 Cro 04 Nio.01)2.87.2.97 (Siz.86 Al'1.14)s O10 (OH),

AEM Bt-Phl 8-10 2.80 1.27 1.20 0.07 1.08 148 — 030 007 — — 3.00 052 — — — 052 41 393 53.6 3.0
Data 1"*™* ¢, 292 121 1.08 0.13 1.01 1.39 — 029 013 — 0.02 297 041 — — — 041 74 36.6 50.6 54

Average Formula:

a 2 \Y ; ; I\

Bt1'  1=2) Koas0.52 (M31.43 Fe"105 Tio 30 Al"'0.10 Cro.02 Nio.10)2.00.3.00 (Siz.86 Al''1.14)s O10 (OH)
afu atoms per formula unit, Ann annite, Eas eastonite, » number of analyses, Phl phlogopite, Sid Siderophyllite, — not detected, * Classification
per Natchit (1986), ** These could be mixed-compositions since analyses were carried out on those sections showed in Fig. 15, where vermiculite
develops.

La relacién AlI"V— Fe/(Fe+Mg) es congruente con la de las flogopitas s.s. definido por Deer et
al. (1962), y segun su contenido en TiO, (Nachit, 1986) se pueden diferenciar flogopitas de origen
primario, magmatico, y de origen hidrotermal. No existe una gran variaciéon composicional entre
¢éstas, y la mayor diferencia recae en el contenido en Mg y Ti en posiciones octaédricas. Esto
parece encajar con el estudio petrografico, ya las flogopitas primarias suelen presentar un color
rojizo intenso, quizas debido a los altos contenidos en Ti, mientras que las secundarias siempre
aparecen con colores verdosos mas deslavados. A la escala sub-microscopica, ademas del citado
proceso de vermiculitizacion en zonas de borde o regiones intercapa, o la presencia de inclusiones
metalicas de Cu’, el estudio de microscopia electrénica (Fig. 15), también muestra la presencia
de cristales micrométricos de rutilo. Esto probablemente incremente el contenido en Ti detectado
por EMPA para la flogopita meteorizada.

3.6.2. TALCO

El talco es un filosilicato muy abundante como resultado de la alteracion hidrotermal de las
rocas encajantes. Es habitual en la fraccion fina de los horizontes de suelo, pero es mas abundante
en la fraccion > 2um, en agregados fibrosos asociados a esmectita, ademas de a silicatos
ferromagnesianos heredados.

El estudio por XRD indica una serie de reflexiones basales con una do1) ~ 9.35 A para el
talco (Fig. 19). La posicion de los picos de XRD no varia tras la solvatacion con etilenglicol o
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glicerina en ninguno de los casos estudiados, por lo que no parece que esta fase presente capas
hinchables.
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& Horizon C {Profile 44) Tale & .
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El analisis quimico del talco (EMPA y AEM, Tabla 10) refleja una escasa variacion
composicional de esta fase en la vertical del perfil, y se corresponde con filosilicatos
trioctaédricos 2:1 del grupo del talco. La férmula estructural calculada en base a 22 cargas
negativas y considerando todo el hierro como Fe a partir de los analisis EMPA (n=11), muestra
que las posiciones tetraédricas estan basicamente ocupadas por Si con sélo pequefias cantidades
de AI’". El Si y Al total aparecen bien correlacionados (e.g. Si/Al, r=-0.871; AlY/AI", r= 0.875).
El resto del Al junto con cantidades mas elevadas de Fe sustituyen al Mg en las posiciones
octaédricas (Mg/Al"" 1= -0.740; Mg/Fe, r=-0.921). El sumatorio de los cationes octaédricos varia
entre 2.98 y 3.05 afu. Los contenidos en Ni o Cu registrados son despreciables (de 0 a 0.01 afu).
Se han detectado trazas de Ca y Na en los andlisis (0—0.05 afu), probablemente debido a la
presencia de esmectita asociada a los cristales de talco u otras impurezas en la superficie de los
cristales.

Las imagenes de TEM (ver Fig. 14) no mostraban fases intercrecidas con el talco, aunque los
analisis SAED revelaban una secuencia de apilamiento desordenada (e.g. Fig. 14c¢), tal vez
reflejando una alteracion incipiente en este mineral. De forma muy anecddtica se ha observado
alguna inclusion aislada de Cu® en el talco disperso en los horizontes de suelo, pero esta fase no
parece presentar contenidos significativos de Ni o Cu estructurales (< 0.3 wt.% oxd.). Aunque el
talco s.l., o mas bien la kerolita, resulta una fase efectiva para la retencion de metales (e.g.
Brindley 1978; Brindley & Maksimovic 1974; Brindley et al. 1979; Manceau & Calas 1985, entre
otros), el talco presente en el deposito de Aguablanca corresponde al término extremo magnésico
de la serie isomorfica talco-willemsita (ver Fig. 9b). No se trata de un mineral de la serie /-
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Kerolita (talco a 10 A)-pimelita descrita por Maksimovi¢ (1966), de una willemsita (DeWaal
1970), ni de ningln interestratificado talco/esmectita (e.g. Wiewiora et al. 1982) tipicos de
ambientes supergénicos enriquecidos en Ni y que constituyen importantes fases portadoras de
metales pesados.

Tabla 10. Férmula estructural del talco a partir de analisis EMPA y AEM normalizados a 22
cargas negativas (110) y todo el Fe como Fe?".

Table 10. Structural formula of talc from representative EMPA and AEM analyses normalized
to 22 negative charges (110) and all Fe expressed as Fe .

EMPA DATA AEM DATA
(afiy) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2
Si 391 391 386 387 392 392 392 393 3.89 3.92  4.05
ALY 009 008 014 0.13 008 0.06 008 0.07 0.08 0.04 —
ALY 002 — 013 007 004 — 001 005 — 0.07 0.38
Fe”™ 031 029 043 042 038 043 036 063 023 022  0.65
Mg 267 275 241 249 257 261 265 228 281 261  1.60
Mn - — — 001 — — — — _ _ _
Ti — — — — — — — — — — —
Ni 0.01 001 0.01 001 001 — — — _ _ _
Cu — — — 001 — — — — _ _ _
Cr — — — — — — — 0.01 — — —
Yoct. 3.02 3.05 298 3.00 3.00 3.05 3.02 298 3.04 290 2.64
K - — - — - — — 001 — _ _
Na 0.02 0.02 0.05 004 003 002 001 002 001 0.11 0.13
Ca - — - — - — — 001 0.04 - —

EMPA Average Data
[Mg2+ (AlVI Fez+ Ni2+ Cu2+ Mn2+ Cr3+ Tl4+)] ZOCt. (Si4+ Al[v)4 C)10 (OH)Z
259 0.04 037 0.01 0.00 000 0.00 000 3.02 390 0.10 m=11)

AEM Average Data

Mg (A Fe* N2 Q' Mn* CP* Tt Yoct. (S AIY), O,, (OH),
2.11 023 044 0.00 0.00 0.00 0.00 000 277 399 0.02 (=2

afu atoms per formula unit, » number of analyses, )’ oct. sum of octahedral cations, — not
detected

4. DISCUSION

Los elevados contenidos de Ni y Cu asociados a filosilicatos en el deposito de Aguablanca se
limitan al dominio de alteracion en las zonas de alta ley de la Unidad Gabronoritica. Esto se
observa especialmente en el horizonte B del suelo, donde los filosilicatos estan ampliamente
concentrados coincidiendo con un claro incremento en el contenido en metales base (ver Capitulo

174



Capitulo IV. Fases portadoras de Niy Cu

IIT). Ademas, el Ni y Cu se asocian a filosilicatos parcialmente alterados con independencia de su
origen (primario, hidrotermal o supergénico), y no se relacionan con relictos de sulfuros en la
matriz del suelo. Al contrario, los filosilicatos analogos, bien en las rocas infrayacentes (horizonte
R), o en las zonas de baja ley/estériles del deposito, presentan unos contenidos de Ni y Cu
despreciables. Asi, todo apunta a que el Ni y Cu han sido incorporados a los filosilicatos durante
la meteorizacion del deposito, tras la disolucion de los sulfuros, y probablemente a partir de la
lixiviacion de soluciones cargadas en Ni*" y Cu®".

Los perfiles examinados presentan distintos tipos de filosilicatos heredados o neoformados que
retienen cantidades variables de Ni y Cu, sugiriendo dos posibles mecanismos para esta retencion
de metales. Asi, el Ni y Cu aparecen:

(i) ligados a la estructura de los minerales de la arcilla, reemplazando al Mg® y Fe*" en posiciones
octaédricas y,

(i) como particulas discretas de Cu nativo y de Ni-(Fe+Cu). La presencia de estas particulas
explicaria que los contenidos totales de Ni y Cu obtenidos en los analisis EMPA y SEM-EDS
sean mas elevados que los obtenidos por microanalisis AEM. Esto evidencia la importancia de
estas particulas en la retencion de metales base en los filosilicatos.

Se ha corroborado que la clorita y la serpentina son las principales fases filosilicatadas
portadoras de Ni y Cu en los perfiles de suelo. Sin embargo, estas fases sefialan diferencias en la
distribucion de los metales. La clorita, junto con practicamente el resto de minerales de la arcilla
(corrensita, esmectita, vermiculita, flogopita y talco en menor medida), presenta Ni en la
estructura mientras que el Cu es fundamentalmente retenido a modo de particulas metalicas. Entre
estas fases, la clorita se comporta como uno de los principales almacenes de particulas de Cu en la
vertical de los perfiles, y mas atin cuando se trata de la clorita rellenando fracturas (Chl,). Por el
contrario, la serpentina acomoda grandes cantidades de Ni en posiciones octaédricas, si bien
apenas presenta Cu estructural. La serpentina parece ser la unica fase que contiene particulas o
compuestos intermetalicos de Ni-(FetCu), los cuales deben actuar como los principales
almacenes de Cu. Estas observaciones apuntan a un proceso heterogéneo, probablemente
secuencial de retencion de metales base en los filosilicatos de Aguablanca. Este proceso no so6lo
depende de la naturaleza de los minerales de la arcilla involucrados, sino también de las
condiciones del medio durante la alteracion supergénica, tal como se discute a continuacion.

4.1. Incorporacion de Metales Base

La caracteristica comun que presentan todos los filosilicatos portadores de Ni y Cu en el
deposito es que reflejan cambios estructurales y quimicos resultado de procesos de baja
temperatura, fundamentalmente supergénicos. Sin embargo, estas variaciones parecen clave para
la incorporacion de Ni y/o Cu en los minerales de la arcilla.

La clorita, como una de las principales fases portadoras de Ni y Cu, presenta una
transformacion progresiva desde la estructura estable /I a la estructura metaestable /a, tipica de
cloritas sometidas a ambientes de baja temperatura (Bailey 1980; Brown & Bailey 1962). Esto
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incluye, por ejemplo, clorita hidrotermal en venas o espacios abiertos que estd sometida a
condiciones moderadamente oxidantes de alto pH (Bailey 1980; Walker 1987), o clorita producto
de la alteracion deutérica de silicatos ferromagnesianos (Brown & Bailey 1962). La clorita en el
dominio supergénico de Aguablanca (Chl,;) también adopta una estructura menos estable y
parece corresponder a una forma transicional, como reflejan su politipismo variable y la
transformacion a capas de esmectita, vermiculita o fases interestratificadas. Esta variabilidad de
fases en los cristales de clorita explica las desviaciones registradas respecto a su composicion
ideal (e.g. deteccion de cationes interlaminares, alto contenido en Si y las vacancias en la
estructura).

Este estado metaestable ha sido ampliamente documentado para minerales formados por capas
de "tipo clorita" (cloritas defectuosas o defective chlorites) enriquecidas en Ni/Cu, mientras que
las cloritas regulares no suelen retener contenidos importantes de metales base (e.g. Banfield &
Murakami 1998; Brindley 1978; Wiewiora 1978; Wiewidra & Szpila 1975). La clorita en
Aguablanca también presenta mas Ni y Cu estructural asociado a las fases neoformadas en los
dominios de alteracion que en las capas regulares de clorita s.s. Es precisamente en esos dominios
donde se ubican las inclusiones de Cu metalico descritas. Este comportamiento no es exclusivo de
la clorita, ya que también se observa en la flogopita, que so6lo retiene Cu en los dominios
expandidos donde se forma vermiculita o interestratificados flogopita/vermiculita. Scharauf (1882)
propuso el nombre de schuchardite (en desuso) para cloritas niqueliferas o minerales tipo clorita
enriquecidos en Ni. Este tipo de materiales fueron posteriormente estudiados por Starkl (1883),
Spangenberg (1938), Ostrowvicki (1965), Schneider (1970) y Brindley & de Souza (1975b).
Como sucede en Aguablanca, los datos de XRD indicaron el predominio del politipo /a para los
minerales de tipo clorita. Estos presentaban un menor contenido en agua y en el namero de
cationes octaédricos respecto a las cloritas s.s., sugiriendo asi que se trataba de formas intermedias.

En cuanto a la corrensita s.s. detectada en Aguablanca, parece derivar de una transformacion
directa de la clorita (teniendo en cuenta su similitud composicional y relacién espacial). Presenta
unos contenidos en Ni y Cu elevados, incluso puntualmente superiores a los de las capas de
clorita. Este tipo de interestratificados regulares son considerados como trampas muy efectivas
para el Ni en ambientes supergénicos de depositos niqueliferos (e.g. Baja Silesia, Polonia;
Wiewidra & Szpila 1975). La composicion obtenida para la corrensita en este trabajo, corrobora
que este tipo de estructura permite la incorporacion de cantidades muy significativas de Niy Cu.

Los datos composicionales de la esmectita también sugieren una transformacion gradual de la
variedad trioctaédrica a la dioctaédrica con la alteracion progresiva de las rocas. La esmectita
(junto con la vermiculita) es una fase bien conocida como trampa para los metales pesados, como
sucede en los regolitos de Aguablanca. Las distintas variedades de esmectita presentan un
contenido similar de Ni y Cu (s6lo en posiciones octaédricas), aunque parece que la saponita es la
que mas Ni retiene. El mayor enriquecimiento en Ni de la variedad saponitica ya se anticip6d en
diversos estudios (e.g. Haranczyk & Prochazka 1974; Brindley 1978), aunque las esmectitas
dioctaédricas ricas en Ni son también muy abundantes. Algunos ejemplos conocidos se dan en las
lateritas niqueliferas de Brasil, en depositos como los del Macizo de Jacupiranga (Sao Paulo) (e.g.
Barros de Oliveira et al., 1988, 1992; Barros de Oliveira y Trescases 1985; Trescases et al. 1979),
Niquelandia (Goiés) (e.g. Bosio et al. 1975; Colin et al. 1985; Decarreau et al. 1987), en Costa de
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Marfil, en las areas de Sipilou y Moyango (e.g. Colin et al. 1980; Nahon et al., 1982; Paquet et al.,
1981, 1983, 1986); en Australia, en las lateritas de las serpentinitas de Greenvale (Queensland)
(e.g. Zeissink, 1969), en el deposito de Murrin Murrin (Gaudin et al. 2004), o por ejemplo, en la
Baja Silesia (Polonia) (e.g. Wiewidra & Szpila 1975; Wiewiora 1978; Dubinska 1986).

La Serpentina es el almacén de Ni mas efectivo en la vertical de los perfiles de suelo de
Aguablanca. En general, los minerales del grupo de la serpentina son productos habituales de la
alteracion metamorfica retrograda de rocas ultrabasicas o de minerales magnésicos en otros tipos
de rocas magmaticas, en las que tipicamente se forman a través de procesos hidrotermales de
temperatura variable (e.g. revision en Dodony & Buseck, 2004a y b). En Aguablanca, el proceso
hidrotermal ha dado lugar a una serpentinizacién restringida a las rocas ultramaficas del depoésito
(Ortega et al., 2004; Tornos et al., 2006). Dentro de la Unidad Gabronoritica, este proceso de
serpentinizaciéon solo se observa en los enclaves piroxeniticos, donde se ha desarrollado una
lizardita magnésica que no presenta Ni o Cu en su composicion. Por el contrario, no hay
evidencias de la presencia de minerales del grupo de la serpentina reemplazando fases primarias
en las rocas menos alteradas de esta Unidad o en las litologias de baja ley adyacentes (Gabro de
Contacto).

El tnico episodio de crecimiento de serpentina en las rocas gabroicas de la Unidad
Gabronoritica se observa en la seccidon meteorizada suprayacente, donde aparecen las cloritas
ricas en Ni y Cu (Chl, y Chl;). Esto, junto con las caracteristicas quimicas y texturales de la
serpentina, indica un origen supergénico para esta fase. Su estrecha asociacién con la clorita
meteorizada sugiere que la serpentina podria haber precipitado en condiciones de baja
temperatura a partir de una solucion cargada en Ni, o bien, podria derivar de la transformacion
solida de la clorita en un ambiente muy enriquecido en Ni. La formacion tardia de este tipo de
minerales de la serpentina ricos en Ni es relativamente comun (e.g. Craw et al., 1987; Milton et al.,
1983; Nickel et al., 1979; Song et al., 1995; Tauler et al., 2007; Trescases 1975; Wells et al. 2009)
y casi siempre tiene lugar en relacion al desarrollo de compuestos garnieriticos.

Los agregados de cristales de serpentina en Aguablanca consisten en una nepouita
relativamente pura (no se reconocen intercrecimientos con capas de tipo kerolita o esmectiticas a
la escala del TEM), y como tal, no debe clasificarse como una garnierita. Sin embargo, los
analisis SAED han mostrado ocasionalmente una cierta mezcla de componentes, quizas reflejando
una etapa incipiente en la formacion de la garnierita. La lizardita niquelifera/nepouita presenta
una serie de desviaciones respecto a la formula cristaloquimica ideal y asi, muchos analisis fueron
rechazados por presentar una deficiencia de iones R*" 0 un exceso de Si. Estas irregularidades
podrian deberse a un cierto lavado hacia los bordes de las particulas de arcilla, tal como se ha
sugerido repetidamente para estas fases (e.g. Brindley & Hang 1973; Brindley & Wan 1975;
Brindley 1978; Manceau & Calas 1985; Pelletier 1984; Uyeda et al. 1973). Este lavado no sélo
eliminaria iones R** solubles y OH™ de los bordes de cristal, sino que también podria dejar un
residuo de silice. Como se veia en la Fig. 8b, de forma anecdética se ha detectado silice coloidal
hacia el exterior de los agregados de serpentina. Esto, junto con los agrupamientos de esmectita
adyacentes, explicarian el exceso de Si detectado en los andlisis de serpentina, asi como la
presencia ocasional de Ca”" o K" interlaminares. Parece que estas desviaciones composicionales
son inherentes a las serpentinas ricas en Ni e indican su baja estabilidad estructural.
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4.2. Secuencia de Sorcion de Metales Base

Como resultado de la alteracion de los sulfuros (principalmente pirrotita, pentlandita,
calcopirita y pirita), las soluciones supergénicas han tenido que estar en algin momento
fuertemente cargadas en metales (Cu®’, Ni*" y Fe’"). Este tipo de drenajes de mina, caracterizados
por soluciones acuosas de bajo pH y ricas en metales (e.g. Nordstrom & Alpers 1999, y
referencias), se han documentado en depositos Ni-Cu-(PGE) de todo el mundo, como en los
complejos de Duluth (Minessota), Stillwater (Montana) o Sudbury (Ontario). En estos casos, las
soluciones supergénicas pueden llegar a transportar hasta 7300 ug/L Ni y 24500 ug/L Cu en un
rango de pH entre 4.5 y 7.7 (e.g. Blowes & Ptacek 1994; Foose et al. 1995; Plumlee et al. 1999),
muy similar al que presentan las aguas subterrdneas en Aguablanca (Rio Narcea Recursos SA,
2007, datos no publicados).

En general, la méaxima sorcion de los metales en solucion por las fases minerales viene
promovida por un aumento del pH. Asi, los 6xidos férricos hidratados (HFO) progresivamente
transformados a goethita, son los principales captadores de metales en la zona de oxidacion de los
yacimientos. Como se ha visto en el Capitulo III, la meteorizacion de las rocas en torno a la
mineralizacion de Aguablanca (donde las condiciones de oxidacion son relativamente débiles, los
sulfuros escasos, y la formaciéon de 6xidos de Fe limitada), puede favorecer la acumulacion de
metales en las fases silicatadas, que de esta manera, juegan un papel importante en la retencion de
los metales disueltos. Ademas, la formacion de cubiertas de suelo relativamente impermeables en
las zonas afectadas por el halo de dispersion de metales, parece haber favorecido ain mas la
retencion de las soluciones infiltradas. Este proceso queda evidenciado con el enriquecimiento en
metales que presentan los distintos filosilicatos en las zonas de maxima eluviacion del deposito,
con clinocloro, serpentina y esmectita (-corrensita) como las principales fases portadoras de Ni y
Cu estructural.

Para tratar de explicar el comportamiento observado de estas fases frente a la sorcion de
metales en solucion, se han realizado ensayos preliminares de modelizacion geoquimica a partir
de un sistema acuoso favorable. Estos ensayos han combinado modelos tedricos de complejacion
de metales (e.g. Dzombak & Morel 1990; Smith & Macalady 1991) con un modelo de
saturacion/sorcion de fases usando el software Geochemist's Workbenchs® (Bethke 2002). El
fluido hipotético incluiria contenidos variables de Na®, CI, Ca™, SO,*, Zn*", Cr*", As(OH)™,
Si0,(aq), Mg®", AP’ en un rango de pH de 4 a 12, para facilitar la neutralizacion de las soluciones
por efecto del encajante (Fig. 20). Como composicion de partida se han tomado los datos de aguas
de la mina (Rio Narcea Recursos SA, 2007; datos no publicados).

Los resultados preliminares de este modelo indican que el Cu®" seria retenido principalmente
en los estadios iniciales de la formacion de los silicatos supergénicos, mientras que el Ni** (junto
a Zn’"y Co*"), seria secuestrado en estadios mas tardios. La tendencia teérica sugiere que el Cu**
seria captado de forma preferente por los HFO y en menor medida por esmectita, en condiciones
de pH relativamente bajas. Con el aumento progresivo del pH, en condiciones basicas, parte del
Cu” podria desorber. De esta manera, el Ni*" seria facilmente capturado por las fases silicatadas
como serpentina y clinocloro. Esta propuesta de modelizacion estaria a grandes rasgos de acuerdo
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con la informacion obtenida de los analisis AEM; esto es, un contenido de Ni estructural mucho

mas elevado en la serpentina (hasta 1.75 afu) y clorita £ corrensita (hasta 0.79 afu) en
comparacion con el resto de filosilicatos de los horizontes de suelo (hasta 0.20 afu). Por otra parte,
el Cu estructural es mas bajo y esta mejor distribuido entre las fases (e.g. esmectita y clorita; hasta
0.16 afu), lo cual es coherente si se tiene en cuenta el amplio rango de pH en el que la sorcién del
Cu’" puede realizarse (Fig. 20). De todos modos, es necesario insistir en que esta modelizacion es

preliminar y requeriria la realizacion de mucho mas trabajo.

HFO

saturation

Serpentine
saturation

Groethite

(log QVK)

Smectite

Saturation, M . Wing™

_-" ﬁl.'q'il:l'lhl:li;
{ (antigorite)

Clinochlore

144

Serpentine

Sorbed Fraction

Cut+ i
sorption i

{-”. ..xn...

Current pH
conditions
within
the profiles

FetOH )3 ippd) (grams)

1004

1004

10413

1.az

1.002

101

Figura 20. Modelo hipotético de
enriquecimiento en metales de los
filosilicatos en los perfiles de suelo de
Aguablanca. Combina el modelo tedrico
de complejacién superficial de metales
en oOxidos, junto con la secuencia de
precipitacién/sorcion de filosilicatos
obtenida con el software Geochemist's
Workbench, partiendo de un sistema
acuoso inferido (considerando los datos
de aguas desde 2004 a 2007 cedidos por
Rio Narcea Recursos SA; datos no
publicados).

Figure 20. Hypothetical model for the
metal enrichment process in sheet
silicates within the Aguablanca soil
profiles. It combines the theoretical
surface complexation model of metals on
oxides together with a
precipitation/sorption sequence of sheet
silicates obtained using the GWB® code
and starting from an inferred aqueous
system (considering water solutions data
from the Aguablanca minesite between
2004 and 2007 provided by Rio Narcea
Recursos SA; unpublished data).
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4.3. Formacion de particulas de Cobre y de Niquel

Inclusiones de Cobre Metalico

El estudio de inclusiones de Cu metalico y de capas expandidas de filosilicatos enriquecidas en
Cu, se ha llevado a cabo especialmente en cloritas y biotitas asociadas a depdsitos de tipo porfido
cuprifero. Los primeros estudios en biotitas ric