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Resumen

El propdsito de este estudio fue la caracterizacién mineraldgica vy
cristaloguimica del perfil de intemperismo del yacimiento San Felipe
(Camagliey, Cuba). En este trabajo se exponen resultados de difraccidon de
rayos X (DRX), microscopia éptica, microscopia electronica de barrido con
analizador de dispersion de energia (SEM-EDS) y microscopia electrénica de
transmisidon con analizador EDX acoplado. Las principales fases minerales
portadoras de niquel son esmectitas, lizardita, cloritas, asbolanas, goethita
y maghemita. Dentro del grupo de las esmectitas se identificd la nontronita
como principal especie mineraldégica portadora de la mineralizacién,
representando alrededor del 65% en peso de las menas del horizonte; esta
especie fue también caracterizada cristaloquimicamente. Estos resultados
podran ser utilizados para medir el grado de eficiencia industrial en la futura
planta de beneficio de San Felipe.

Palabras clave: mineralogia; cristaloquimica; niquel; lateritas; yacimiento
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Nickel laterite ore mineralogy, San Felipe,
Camaguey, Cuba

Abstract

The objective was to identify and characterize the mineral phases containing
nickel in the San Felipe ore body located in Camaguey, Cuba. X-ray
diffraction techniques, optical microscopy, scanning electron microscopy
with energy dispersive analyzer and transmission electron microscopy with
coupled EDX analyzer were used. It was determined that the main nickel
bearing mineral phases in San Felipe were smectite, lizardite, chlorite,
asbolite, goethite and maghemite. Within the group of smectites, the
nontronite (ferric-magnesium smectite) accounts for approximately 65% in
weight of the horizon ore bodies and it is the main mineralogical species
containing nickel mineralization; it was also characterized from the crystal
chemistry point of view. These results can be used to measure the industrial
efficiency grade in the San Felipe future plant.

Keywords: mineralogy; crystallochemistry; nickel laterites; San Felipe ore
body; Cuba.
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1. INTRODUCCION

El objetivo de esta contribucion es la identificacién y caracterizacion
mineraldgica de las fases portadoras de niquel del yacimiento San Felipe; en
particular, de la cristaloquimica de la nontronita, principal fase portadora de
la mineralizacidn niquelifera.

En funcidon de la composicion mineraldgica en los depdsitos lateriticos se
distinguen tres grandes tipos: silicatos hidratados, arcillosos y oxidados
(Brand, Butt & Elias 1998; Elias 2002; Gleeson, Butt & Elias 2003;
Freyssinet, Butt & Morris 2005; Proenza 2015).

Los estudios mineraldgicos detallados, con el objetivo de caracterizar las
fases minerales portadoras de niquel en los yacimientos lateriticos, iniciaron
principalmente a partir de los afios 60 del siglo XX. Fueron Linchenat y
Shirokova (1964); Kudelasek, Zamarsky y Marxova (1967); Shirokova
(1967) y Strnad (1968) los primeros en exponer la necesidad del estudio de
los minerales que portan niquel en Cuba, al valorar el estado de
conocimiento de los portadores de Ni en las menas residuales cubanas.

La mayoria de los estudios se han dirigido a minerales oxidados y
silicatados hidratados (Elias, Donaldson & Giorgetta 1981; Lewis et al.
2006; Tauler 2009), siendo los minerales arcillosos los menos estudiados.
Se conoce que en los minerales oxidados el niquel esta asociado
predominantemente a la goethita y a los hidréxidos de manganeso y cobalto
(Zeissink 1969; Roqué-Rosell et al. 2008, 2010; Proenza 2015).

Con relacidén a los minerales silicatados, los trabajos de Brindley (1978)
indican que se trata de una mezcla de silicatos de magnesio-niquel
hidratados (Villanova-de Benavent et al. 2014).

Resultados importantes sobre los portadores de niquel en las lateritas
cubanas han sido obtenidos por Cordeiro, Collazo y Voskresenskaya (1977),
Cordeiro (1981) y Voskresenskaya (1983, 1987). Ellas han trabajado
intensamente utilizando métodos de disolucidon selectiva en lateritas y
serpentinitas, estableciendo un método de analisis quimico de fases (AQF),
gue permite determinar la forma de asociacion y el contenido de niquel en
las distintas macrofases presentes en las lateritas.

Un notable aporte al conocimiento de la mineralogia de las cortezas de
intemperismo en la regién de Moa lo constituyen los trabajos de Ponce y
Carrillo (1984); Ostrooumov, Rojas-Purén y Blanco (1987) y Almaguer
(1989) quienes, utilizando técnicas modernas de investigacion mineraldgica,
caracterizan los diferentes horizontes de los perfiles de alteracion
metedrica.
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Rojas-Purdén (1994), en su tesis de doctorado, expone las principales fases
minerales portadoras de niquel en los horizontes lateriticos del yacimiento
Moa. Por primera vez se valoran, ademas, las fases no portadoras.
Posteriormente (2001), el mismo autor presenta evidencias a favor de que
la goethita es la principal portadora de niquel en los horizontes lateriticos de
las cortezas ferroniqueliferas.

Las investigaciones mas importantes sobre la tematica durante los
ultimos afios (2007-2016) pertenecen a Proenza y otros investigadores
(2007 a,b, 2010); Mufoz y Orozco (2009); Mufioz, Rodriguez-Infante y
Barea-Pérez (2015); Lavaut (2015) y Roqué-Rosell y demas colaboradores
(2008, 2010); Aiglsperger et al. (2016).

Rojas-Purén, Simoes y Orozco (2012) caracterizan las principales fases
minerales de manganeso portadoras de cobalto, determinando que estas
tienden a concentrarse en la fraccién -0,83 mm + 0,74 mm del material
lateritico y sefalan la litioforita como fase principal portadora de cobalto.
Por otra parte, Roqué-Rosell y otros investigadores (2010) demuestran la
sorcién del niquel por litioforita en los yacimientos de Moa.

Estudios relacionados con los minerales saproliticos portadores de Ni en
cortezas de intemperismo, como los del yacimiento San Felipe, son escasos
(ej. Tauler y colaboradores 2011), por lo que este tema constituye una
tarea pendiente, cuyos resultados son requeridos en varios campos, desde
el minado hasta la obtencién de un producto tecnolégico mas rico en Ni, sin
excluir el andlisis de su comportamiento en los procesos geoldgicos. Este
articulo es una modesta contribucion a estos propodsitos.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Definicion de la zona de estudio

Los resultados de Chang (2001, 2005) permitieron establecer los sectores
noroeste (NW), este (E) y sureste (SE) como los mas perspectivos, y un
sector centro-oeste (CW) como menos perspectivo. Para la caracterizacién
se seleccionaron dos pozos: uno del sector E mas enriquecido y otro del
sector CW con los contenidos de niquel mas bajos del yacimiento.

2.2. Muestreo y caracterizacion de los perfiles

Las 20 muestras estudiadas provienen de dos pozos de perforacion,
representativos del perfil lateritico-saprolitico de San Felipe (Figura 1). Doce
de las muestras son del pozo 84 (N80 E 124) del sector E, mas enriquecido,
donde se muestred principalmente la saprolita; las ocho restantes fueron
tomadas del pozo 83 (N44 E75) del sector CW, poseedor de los contenidos
de niquel mas bajos del yacimiento, en el que se muestred todo el perfil.
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Figura 1. Esquema de ubicacién de los pozos muestreados.

La Figura 2 ilustra la ubicacion de las muestras en profundidad y el
horizonte al que pertenecen (Marin 2011). Se observa que el espesor de los
horizontes no se conserva lateralmente y que en el sondeo 84 la saprolita
practicamente aflora en la superficie (topografica).
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Figura 2. Perfiles esquematicos de los pozos 83 (N44 E75) y 84 (N80 E124).
Relacién de muestras y profundidad a la que se han obtenido.

2.3. Técnicas analiticas

La caracterizacion mineraldgica del perfil lateritico de San Felipe se ha
realizado mediante: difraccion de rayos X (DRX), microscopia Optica,
microscopia electronica de barrido con analizador de energia (SEM-EDS) y
microscopia electréonica de transmision con EDX acoplado (TEM-EDX).

Los datos de DRX se registraron con un difractometro Panalytical X'Pert PRO
MPD con radiacién incidente monocromética Cu-Ka (A=1,5418 A) a 45 kV
y 40 mA. Los espectros de DRX se obtuvieron para angulos de barrido (26)
de 4° a 80° sobre muestras en polvo, previamente secadas a 50° en estufa
durante 24 horas y trituradas en un mortero de agata. La longitud de paso
fue de 0,017° (20) y el tiempo de adquisicion de 50,2 s. También se realizé
DRX de algunas muestras en forma de agregados orientados tratados con
etilenglicol y calentados a 550° (angulos de barrido 26 de 3° a 25°). Los
analisis se hicieron en el Centres Cientifics i Tecnologics Universitat de
Barcelona. La interpretacidon de los espectros se hizo con el programa X'Pert
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HighScore Plus que incorpora la base de datos Power Diffraction File #2
(2000) del International Center for Diffraction Mineral Data.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) se tomaron
en un microscopio electrénico de barrido ESEM Quanta 200 FEI,
XTE 325/D8395 que incorpora un detector de energia dispersiva (EDS) con
el que se obtuvieron espectros de energia. EI equipo esta situado en el
Centres Cientifics i Tecnologics Universitat de Barcelona.

Se hizo un estudio mediante DRX de la morfologia de los agregados
orientados de esmectita para determinar la férmula estructural de esta,
mientras que la microscopia electréonica de transmision (TEM-AEM) tuvo el
fin de caracterizar el mineral del grupo de las esmectitas que aparece en las
muestras (Tauler et al. 2011; Chang 2001, 2005, 2013, 2015; Chang &
Rojas-Purén 2015).

Los datos se adquirieron con un microscopio electrénico JEOL 2000 FX
equipado con un espectrometro OXFORD ISIS que trabaja a 136 kV
(resolucién 5,39 kV), sobre una suspensién acuosa muy diluida de la
muestra. Los analisis se realizaron en el Centro de Microscopia Electrdénica
Luis Bru de la Universidad Complutense de Madrid.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Composicion mineraldgica del perfil de intemperismo

Tauler et al. (2011) y Chang (2013) dividen el perfil lateritico en horizonte
limonitico y saprolitico, y este a su vez en subzonas.

Horizonte limonitico

Las muestras de este horizonte, muy poco compactas y de marcado color
rojizo, estan constituidas mayoritariamente por 6xidos y oxi-hidroxidos de
hierro (hematites y goethita) y, en menor cantidad, por cuarzo y lizardita.

Saprolita ferruginosa

En las muestras de la saprolita-ferruginosa, poco compactas y de color
marrén, la cantidad de hematita disminuye considerablemente respecto a
las del horizonte suprayacente, hasta tal punto que en el espectro de DRX
solo se observan indicios de esta. La goethita, sin embargo, sigue siendo
una de las fases mayoritarias. Las muestras contienen, ademas, un mineral
del grupo de las esmectitas y cuarzo. Hacia la parte inferior del perfil
empieza a aparecer maghemita.

En general, se trata de muestras con abundante porosidad y fracturas. EI
cuarzo esta en las muestras en agregados criptocristalinos, de tamafio
superior a 200 um, deformados y con los bordes redondeados. La esmectita
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se presenta formando agregados criptocristalinos irregulares, porosos y con
inclusiones de 6xidos o hidréxidos de Fe (Figura 3, izquierda). Los cristales
de maghemita presentan tamafios superiores a 300 pym y estan muy
fracturados (Figura 3, derecha).

Figura 3. (Izq.) Imagen de electrones retrodispersados (BSE) de agregados
criptocristalinos de esmectita, cuarzo y oOxidos de hierro. (Der.)
Imagen BSE de un cristal de 6xido 6 hidréxido de hierro.

Saprolita

Las muestras de la saprolita, que presentan tonalidades verdosas, estan
constituidas por maghemita, lizardita y esmectita. Teniendo en cuenta las
proporciones de dichos minerales en las muestras se han establecido tres
subhorizontes: saprolita superior, saprolita media y saprolita inferior.

Saprolita superior

La saprolita superior tiene una potencia estimada de tres metros. Las
muestras de este subhorizonte estan caracterizadas por contener mucha
esmectita y muy poca lizardita (Figura 4).
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Figura 4. Espectro de DRX de la muestra 84-05. sm: esmectita, |z: lizardita,
mgh: maghemita.
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En las muestras con abundante porosidad se observa una matriz, formada
por 6xidos e hidréxidos en los que se aprecian algunos ndédulos de minerales
opacos y se distinguen cristales de lizardita (de aproximadamente 200 um
de largo), los cuales estan siendo reemplazados por esmectita, sobre todo
en los bordes.

Saprolita media

La saprolita media es un subhorizonte ligeramente mas potente que la
saprolita superior (potencia estimada de 4 m). La lizardita aparece en
cantidades mas elevadas que en la saprolita superior y la cantidad de
esmectita ha disminuido.

En las muestras, la lizardita se presenta en cristales superiores a 400 um,
reemplazando a cristales de piroxeno (enstatita) y olivino y con indicios de
alteracion parcial a esmectita, que forma agregados escamosos (Figura 5).
Las imagenes de SEM han permitido caracterizar, ademas, algunos
minerales minoritarios como las espinelas (ricas en Al, Cr y Mg), que
presentan cristales idiomorficos de dimensiones superiores a 1 mm, muy
fracturados. Las fracturas estdn rellenas de oxidos de Fe y esmectitas
(Figura 6).

Figura 5. (Izq.) Imagen BSE de un cristal de piroxeno pseudomorfizado por
lizardita y alterado parcialmente a esmectita. (Der.) Imagen BSE de
un cristal de olivino completamente alterado a lizardita en los bordes
y a esmectita en el nlcleo.
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Figura 6. (Izq.) Imagen BSE de cristal de espinela fracturado. (Der.) Detalle de
las fracturas, rellenas por esmectita y 6xidos de hierro.

Saprolita inferior

La saprolita inferior tiene una potencia superior a 3 m. Las muestras de este
subhorizonte se caracterizan por contener lizardita y muy poca esmectita.

En las muestras, los cristales de piroxeno estdn completamente
reemplazados por lizardita. Se observa, ademas, una pelicula de un mineral
criptocristalino de color rojizo (probablemente goethita) en los planos de
exfoliacion de los piroxenos. Igualmente, los granos de olivino estan
completamente reemplazados por minerales del grupo de la serpentina
(lizardita). La alteracion se inicia en los bordes y en las fracturas de los
cristales, en las que precipitan 6xidos e hidréxidos de Fe. En los nucleos de
olivino aparecen también agregados criptocristalinos de esmectita. En
algunas muestras también se observan fracturas de hasta 0,2 mm de
abertura, completamente rellenas de lizardita.

En general, en la saprolita se observa una disminucién de la cantidad de
esmectita con la profundidad y un incremento de lizardita.

Algunas muestras de este horizonte presentan una composicion ligeramente
diferente, con acumulaciones de fragmentos de 1 mm x 0,2 mm,
aproximadamente, de silice secundaria que ha precipitado en forma de
agregados botroidales. La morfologia de los agregados de cuarzo puede
sugerir que se trata de fragmentos que provienen de una vena silicificada
que ha colapsado por el confinamiento.

En algunas muestras de la saprolita se ha identificado un mineral del grupo
de la clorita (Figura 7). En estas muestras los granos de clorita, de
aproximadamente 100 pm de largo, estan rodeados de agregados
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crisptocristalinos de esmectita, que a su vez contiene inclusiones de éxidos
e hidréxidos de Fe.

Figura 7. Imagen BSE de cristales de clorita rodeados por agregados
criptocristalinos de esmectita.

3.2. Cristaloquimica de la principal especie mineralogica portadora
de niquel

Se ha efectuado un estudio mediante DRX de agregados orientados y

microscopia electrénica de transmision (TEM-AEM) para caracterizar el

mineral del grupo de las esmectitas que aparece en las muestras (Tauler et

al. 2011; Chang 2015).

En el método de agregados orientados se requiere una preparacién especial
de la muestra -en forma de cristales orientados- que provoca que soélo
difracten las reflexiones 001. Cada grupo de filosilicatos responde de una
manera caracteristica a los distintos tratamientos (saturacion de la muestra
en etilenglicol y secado a 550°C), hecho que permite caracterizarlos (Moore
y Reynolds 1997).

El espectro de DRX confirmd que se trata de una esmectita ya que el pico
que corresponde al plano reticular 001 (14,7 & en agregados orientados) se
traslada a 17,3 A en el tratamiento de la muestra saturada con etilenglicol y
a 9,9 A en la muestra secada a 550 °C, por la ganancia y pérdida,
respectivamente, de moléculas de agua en la estructura (Figura 8a).

De acuerdo con el valor del espaciado reticular (060 y 330), determinado a
partir de los espectros DRX de muestras en forma de polvo (Figura 8b), las
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esmectitas de San Felipe pueden considerarse como dioctaédricas. EI valor
de 1,51 A coincide con el valor propuesto por Gaudin et al. (2004, 2005) en
las esmectitas del perfil lateritico de Murrin Murrin (Australia). Se establece
que valores superiores a 1,52 A de espaciado reticular son propios de
esmectitas trioctaédricas.
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Figura 8. (Izg.) Espectro DRX con el valor de espaciado reticular de las

reflexiones 001 de la muestra 84-05 en agregados orientados, y
tratamientos de etilenglicol y a 550 °C y (der.) valor del espaciado
reticular de las reflexiones 060 y 330 mediante el programa X pert
(background extraido).
La microscopia electronica de transmision (TEM-AEM) permitié obtener la
formula estructural de la esmectita, confirmando que se trata de una

esmectita férrica-magnésica con niquel (nontronita).
La formula tedrica de la nontronita es Nags Fe,™** (Si,Al)4 O30 (OH),en(H,0)

Los resultados de los analisis realizados a la muestra 84-05 se muestran en
la Tabla 1 y la férmula estructural de la celda unidad obtenida, con los
valores promedio es:

(Si3,97A|0,03)Z=4.00 (AIO,BFel,O7M90,69NiO,llcr0,03Mn0,01)2=1.94 010 (OH)Z

(Cao,09Ko,01)5-0.10

Los atomos de Fe oscilan entre 0,95 y 1,29 en las férmulas estructurales, el
Mg oscila entre 0,49 y 1,01 y el Ni entre 0 y 0,17 atomos por formula
estructural.
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Tabla 1. Resultados de analisis TEM AEM de muestras de esmectitas en
saprolitas de San Felipe (en %)

Muestra MgO Al,O; Si0, KO0 CaO Cr,0; MnO Fe,O; NiO TOTAL

Sm 05 3 7,39 4,00 61,96 0,12 1,41 0,01 0,01 22,83 2,29
Sm 05 4 7,34 6,555 61,53 0,33 1,99 0,44 0,17 19,66 1,98
Smo055 10,08 3,27 62,86 0,19 0,77 0,22 0,06 19,72 2,83
smo056 10,23 1,88 56,56 0,13 0,62 0,29 0,15 28,21 1,93
Sm 05 7 503 498 61,94 0,17 0,75 1,33 0,01 22,55 3,24
Sm 05 8 507 525 61,96 0,18 0,49 1,17 0,13 22,46 3,29
Sm 05 9 5,54 546 63,08 0,17 0,52 1,03 0,11 21,17 2,91
Smo0511 5,10 4,35 62,52 0,13 0,45 0,57 0,01 24,08 2,8
Sm 05 12 6,2 466 62,66 0,18 0,98 1,04 0,01 21,23 3,04
Smo0513 8,97 3,02 62,67 0,17 0,92 0,27 0,85 20,34 2,78
Smo0514 6,78 3,21 62,35 0,2 1,01 0,28 0,01 24,85 1,32

100,02
99,99
100
100
100
100
99,99
100,01
100
99,99
100,01

El cdlculo de las férmulas cristaloquimicas de la celda unidad (Tabla 2)
permite valorar desde el punto de vista geoquimico la participacién
individual (en cada muestra) de los contenidos especificos del numero de
atomos de niquel y de otros metales que forman parte de la composicion
quimica de la molécula de la nontronita, asi como, es posible estimar el
papel de portador primario del niquel a las cortezas de intemperismo,
mediante los procesos de meteorizacion de las litologias ultramaficas.

Tabla 2. Nimero de cationes en la celda cristalografica unidad de las nontronitas

del yacimiento San Felipe. Calculado sobre la base de 11 atomos de los
analisis TEM-AEM

Muestra Mg Al Si K Ca Cr Mn Fe Ni

SmO05 3 0,71 0,30 3,98 0,01 0,1 0,001 0,001 1,10 0,12
SmO5 4 0,70 0,49 3,93 0,03 0,14 0,02 0,01 0,94 0,10
SmO05 5 0,96 0,25 4,01 0,02 0,05 0,01 0,003 0,95 0,4

SmO05 6 1,00 0,15 3,74 0,01 0,04 0,02 0,01 1,4 0,10
SmO05 7 0,48 0,38 3,99 0,01 0,05 0,07 0,001 1,09 0,17
SmO05 8 0,49 0,40 4,00 0,01 0,03 0,06 0,007 1,09 0,17
SmO05 9 0,53 0,41 4,03 0,01 0,04 0,05 0,006 1,02 0,15
Sm0511 0,49 0,33 4,02 0,01 0,03 0,03 0,001 1,17 0,14
Ssm0512 0,59 0,35 4,02 0,01 0,07 0,05 0,001 1,02 0,16
Sm0513 0,86 0,23 4,02 0,01 0,06 0,01 0,04 0,98 0,14
SmO05 14 0,65 0,24 4,00 0,02 0,07 0,01 0,001 1,20 0,07

Del analisis de la Tabla 2, donde se exponen los nimeros de cationes de las
muestras de nontronitas investigadas, asi como de las formulas
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cristaloguimicas expuestas, se destacan los valores de los numeros de
cationes de Fe*'y Mg?*, con valores muy préximos entre ellos; en cambio,
los cationes Cr** y Mn?* manifiestan valores muy por debajo de la unidad.

Estas relaciones tienen un extraordinario significado geoquimico, al
indicarnos que la mineralizacidn nontronitica férrica es rica en magnesio y
se corresponde con las caracteristicas genéticas de menas niqueliferas
asociadas a cortezas de intemperismo.

El célculo y elaboracién de las férmulas cristaloquimicas para las nontronitas
ha permitido incrementar la precisién y confiabilidad de los resultados
analiticos de los elementos quimicos que integran las menas arcillosas
silicatadas. Estos resultados pueden ser utilizados para medir el grado de
eficiencia industrial en la futura planta de beneficio de San Felipe.

El analisis de la composicion quimica de la celda elemental de las
nontronitas en las menas del yacimiento San Felipe ha permitido corroborar
el comportamiento geoquimico de los elementos quimicos que integran las
mismas.

La composicidn quimica de las esmectitas de San Felipe se ha representado
en un diagrama triangular Al/(Mg+Ni)/(Fe+Cr) junto con las de Murrin
Murrin (Gaudin et al. 2004, Gaudin et al. 2005). Se observa que las
esmectitas de San Felipe contienen cantidades mas elevadas de niquel y
magnesio (Figura 9).

Fe+Cr
e Esmectitas de San Felipe
© Esmectitas de Murrin Murtin {Austrahia)
o o \
oo
\ : @
®
o
Al Mg+Ni

Figura 9. Diagrama ternario Al/(Mg+Ni)/(Fe+Cr) con los datos de TEM-AEM de
las esmectitas de San Felipe y de Murrin Murrin.
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Mediante TEM se han obtenido también imagenes de la morfologia de los
agregados de nontronita en la muestra estudiada, que parecen ser
ligeramente laminares. Los cristales tienen tamafios cercanos a 200 nm
(Figura 10).

Analisis 10

Analisis 8
\

5 "
FY4230 200 8KV  X18K S08ne

Figura 10. Imagen de TEM de agregados de esmectita. Se marca la posicion de
cuatro analisis.

4. CONCLUSIONES

e La identificacidn y caracterizacién de los minerales portadores de Ni
permite orientar con mayor precision el procesamiento tecnoldgico,
logrando que se obtengan mejores rendimientos en la recuperacion
del metal.

e La saprolita esta constituida basicamente por nontronita, lizardita y
maghemita.

e Los resultados de quimica mineral indican que la fase principal
portadora de Ni en el horizonte saprolitico de San Felipe es la
nontronita, representando alrededor del 65 % en peso de las menas
del horizonte.
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