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Resumen

En este trabajo se presenta una sintesis de las técnicas analiticas mas utilizadas en la caracterizacion mineral, y su aplicacion a la
exploracion y explotacion minera. Las técnicas han sido clasificadas en 2 grupos. El primer grupo incluye a las técnicas de mayor uso
(“técnicas convencionales™): (i) difraccion de polvo de rayos X y difraccion cuantitativa de rayos X, (ii) Microscopio electronico de
barrido con analizador de energias (SEM-EDS), (iii) catodoluminiscencia, y iv) microsonda electronica (EMPA). El segundo grupo
abarca un grupo de técnicas menos accesible, y mucho mas caras, (“técnicas no convencionales”): (i) Particle Induced X-Ray Emission
(Micro-PIXE), (ii) Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS, (iii) Laser-Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (LA-
ICP-MS). La mayor parte de la compilacion esta dedicada a las técnicas convencionales (DRX, SEM-EDS y EMP), las cuales pueden
ser de mayor impacto en el campo de la pequefia mineria.

Palabras Claves: Caracterizacion mineral, técnicas analiticas, Difraccion de rayos X, microscopio electronico, microsonda
electronica.

Abstract

This paper is an overview of the main analytical techniques used in mineral characterization, as well as their application to
mining exploration and exploitation. Two groups of techniques have been established. The first group includes more frequently used
techniques (“conventional techniques”): (i) X-ray powder diffraction and quantitative XRD, (ii) scanning electron microscopy-energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), (iii) cathodoluminiscence, and iv) electron probe microanalysis (EPMA). In contrast, the
second group comprises less commonly used and more expensive techniques (“unconventional techniques”): (i) Particle Induced
X-Ray Emission (Micro-PIXE), (ii) Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS), (iii) Laser-Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry (LA-ICP-MS).

The paper covers mainly the fundamentals of the most commonly used analytical techniques in mineral characterization (DRX,
SEM-EDS, EMPA), and information on applications of these tools in mining exploration, which can be of major interest in small
mining operations.

Key words: Mineral characterization, analytical techniques, X-ray diffraction, Scanning electron microscopy, electron probe micro
analysis
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1. Introduccion

Con frecuencia, el estudio que se realiza para la valora-
cion de un deposito mineral implica tan sélo el estudio ge-
nérico de las leyes de los elementos que se espera puedan
ser interesantes en el tipo de deposito, obviando el estudio
mineraldgico detallado de las asociaciones minerales. No
obstante, un estudio detallado de la mineralogia no tiene
tan s6lo connotaciones académicas como a veces se cree,
sino que puede ayudar a incrementar el valor afiadido de la
explotacion, e incluso por si sélo puede ayudar a descartar
o confirmar el interés del yacimiento. Teniendo en cuenta
el bajo costo de los analisis mineraldgicos, cuando se com-
paran con otros métodos, no deja de ser sorprendente este
comportamiento erréoneo de muchas empresas.

El objetivo de este trabajo es el de ofrecer una revision
de las técnicas de caracterizacion mineral mas usuales, asi
como valorar la incidencia de los estudios mineralogicos
en la exploracion, valoracion y explotacion de yacimientos
minerales. Las técnicas han sido clasificadas en 2 grupos.
El primer grupo incluye a las técnicas de mayor uso, de un
coste econdmico relativamente bajo, las cuales podemos
denominar “técnicas convencionales”:

(i) Difraccion de polvo de rayos X y difraccion cuanti-

tativa de rayos X

(ii) Microscopio electronico de barrido con analizador

de energias (SEM-EDS)

(ii1) Catodoluminiscencia

(iv) Microsonda electronica (EMP)

El segundo grupo abarca un grupo de técnicas menos
accesibles, y mucho mas caras, las cuales denominamos en
este trabajo “técnicas no convencionales™:

(i) Particle Induced X-Ray Emission (Micro-PIXE)

(ii) Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS)

(iii) Laser-Ablation- Inductively Coupled Plasma-

Mass Spectrometry (LA-ICP-MS)

La mayor parte de esta compilacion esta dedicada a
las técnicas convencionales (DRX, SEM-EDS y EMP),
las cuales pueden ser de mayor impacto en el campo de la
pequefia mineria.

2. Difraccion de polvo cristalino

La difraccion de polvo es un método de analisis es-
tructural, que permite identificar los minerales por su es-
tructura cristalina. No se trata pues de un método analitico
quimico, pero, como veremos, permite indirectamente
estimar la composicion de la muestra analizada con una
buena aproximacion del contenido en elementos mayorita-
rios. Existe mucha documentacion sobre el método; entre
las compilaciones cldsicas merecen citarse las de Klug y
Alexander (1954), Bish y Post (1989) y Cullity y Stock
(2001).

Practicamente todos los minerales son cristalinos, es
decir, disponen sus componentes quimicos (atomos, iones,
moléculas) de forma regular, llenando el espacio. Even-

tualmente, todos los cristales pueden desarrollar formas
exteriores poliédricas, aunque gran parte de la masa mine-
ral no manifiesta esta propiedad necesariamente. La distri-
bucion regular en el espacio de los componentes del mine-
ral se describe mediante las redes cristalinas, que ponen de
manifiesto la repeticion periddica de la celda del mineral.
La celda es pues una unidad, en forma de paralelepipedo,
que repetida idénticamente llena todo el espacio del cristal.
La descripcion de la celda proporciona toda la informacion
sobre la estructura cristalina del mineral. Existen dos nive-
les de descripcion de la celda: a) los parametros del parale-
lepipedo, tres aristas y tres angulos que denominamos a, b,
c, o, B, v; b) la disposicion de los atomos en la celda. Cada
mineral se caracteriza, en primer lugar, por sus parametros
de celda. Puede ocurrir que dos minerales distintos tengan
parametros de celda casi idénticos. En estos casos, para
distinguirlos, hay que tener en cuenta el segundo nivel, es
decir, qué atomos (composicion) hay en la celda y como
se disponen (estructura). Como veremos, la difraccion de
polvo cristalino nos informa sobre estos dos niveles y, por
tanto, nos permite distinguir perfectamente minerales con
redes similares. A continuacion damos algunas nociones
sobre el fenomeno de la difraccion.

Las redes periddicas cristalinas estan formadas por
planos reticulares regularmente espaciados, de la misma
forma que una red de dos dimensiones esta formada por
hileras de puntos regularmente espaciadas. Una red crista-
lina contiene planos reticulares en orientaciones diversas,
que se notan mediante tres enteros “h, k, 1”. El espaciado
que corresponde a cada sucesion de planos paralelos hkl
se indica mediante el simbolo d, . La ley de Bragg de la
difraccion permite obtener para cada mineral los valores de
sus espaciados (por ejemplo d,, d, ., dois - d,, etc)y
de este modo permitir su identificacion. La ley de Bragg
establece que los rayos X se reflejan sobre los planos re-
ticulares de los cristales segun un angulo (angulo 6) que
depende del espaciado d,, : Ley de Bragg: A=2d, sinO

Donde A es la longitud de onda de los rayos X.

Cada mineral esta caracterizado por una serie de va-
lores de d, . Estos valores son conocidos y tabulados en
una base de datos. De este modo, mediante los valores
obtenidos en la experiencia de difraccion, y consultando
la base de datos, podemos identificar el mineral. Puede
ocurrir que dos minerales distintos posean parametros de
celda casi idénticos, en cuyo caso los espaciados d, , seran
casi iguales. En estos casos, hay que tener en cuenta otro
resultado de la difraccion: la intensidad con la que cada
plano reticular refleja los rayos X. La intensidad depende
de los atomos de la celda, y de su distribucion. En resumen,
los espaciados reticulares de los minerales dependen de
los parametros de la red, mientras que la intensidad de los
rayos X reflejados por los planos reticulares depende de la
estructura. La identificacion de minerales mediante difrac-
cion utiliza, en primera instancia, los valores de los espa-
ciados y, en segunda instancia, las intensidades reflejadas.

Asi, en teoria, sin entrar todavia en la descripcion de
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los dispositivos instrumentales, el método de identifica-
cion consiste en: a) Obtener los angulos 0 de reflexiones;
b) Medir la intensidad reflejada y ¢) calcular, mediante la
ley de Bragg, los espaciados reticulares. La lista de los
espaciados, ordenados en orden decreciente (por lo tanto
en orden creciente del angulo 0), con la correspondiente
intensidad reflejada es la base de la identificacion de mine-
rales mediante difraccion.

El método de polvo cristalino permite obtener una lista
de espaciados e intensidades (en adelante datos de difrac-
cion) de la forma mas rapida y sencilla. La muestra de mi-
neral o de roca a identificar se pulveriza cuidadosamente,
y el polvo se dispone en un portamuestras (Figura 1). En
general, algunos mm? son suficientes. El resultado de la
pulverizacion es la obtencion de un nimero muy elevado
de pequefios cristalitos, por ejemplo 10° cristalitos. Cada
cristalito puede reflejar los rayos X si esta en la orienta-
cion adecuada respecto del haz de rayos X. El nimero tan
elevado de cristalitos en la muestra garantiza que todos los
planos reticulares tendran ocasion de producir reflexiones
de Bragg, porque, para cada plano reticular d_, siempre
habra un cierto niimero de cristalitos en la orientacion ade-
cuada respecto del haz de rayos X. Tipicamente, el polvo
puede disponerse formando una superficie plana de 1-2
cm?, o alternativamente, llenando un capilar de vidrio no
absorbente, con un diametro interior de unos 0.5 mm.

Figura 1. Portamuestras para polvo en difraccion de rayos X, con y sin
polvo cristalino.

El instrumento para la medida del difractograma es el
difractometro de polvo. Consiste en una fuente productora
de rayos X, un portamuestras montado sobre un gonidome-
tro giratorio y un detector (Figura 2). El difractograma es
un grafico que en abscisas indica el angulo de difraccion
y en ordenadas la intensidad correspondiente. Los maxi-
mos o picos de intensidad corresponden a reflexiones de
Bragg.

Obtenido el difractograma, y extraidos los datos de di-
fraccion de la muestra problema, la identificacion consiste
en hallar en la base de datos el mineral cuyo difractograma
corresponde con el problema. Puesto que la base de datos
de difraccion de polvo consta de muchos miles de entradas,
es preciso utilizar un método sistematico que conduzca con
seguridad a la solucién del problema. Desde 1936 existe un
método manual de identificacion (Método Hanawalt), muy
eficiente. Sin embargo, actualmente, la mayoria de labora-
torios utilizan la identificacion automatica mediante po-
tentes productos de software que son proporcionados por
los mismos proveedores de equipos de difraccion. Sea la
identificacion manual o automatica, es necesario disponer
de una base de datos de difraccion. Aunque cada operador
puede construir su propia base de datos, es mas sencillo
suscribirse a la base de datos del International Center for
Diffraction Data (ICDD) que proporciona la base de da-
tos en soporte digital o en papel (por ejemplo: Hanawalt
Search Manual, Inorganic Phases; Figura 3).

Es evidente que la muestra problema puede ser una
mezcla de dos, tres 0 muchos minerales. En estos casos,
el difractograma experimental (difractograma multifasico)
es la superposicion de los difractogramas individuales de
cada mineral por separado (Figura 4). Por lo tanto, en una
mezcla compleja de muchos minerales, el difractograma
presentara igualmente una complejidad grande. La iden-
tificacion, en estos casos, requerird del buen sentido y la
experiencia del usuario del método. En el difractograma
multifasico existe la posibilidad de cuantificar el porcenta-
je de cada mineral en la mezcla: en efecto, el mineral mas
abundante producira intensidades de difraccion mayores y
la altura relativa de los picos de difraccion permite obtener
la cantidad de cada fase. En este método se pueden detec-
tar minerales con menos de 1% en peso, pero en algunos
casos especiales que permiten separacion (minerales den-
sos, minerales magnéticos) el limite de deteccion sobre la
mezcla original (antes de proceder a la separacion) puede
ser mucho menor (por ejemplo 0.01%). El tiempo total en
un analisis de rutina, usando equipos modernos ¢ identifi-
cacion automatica es inferior a los 30 minutos. Ademas,
los equipos modernos realizan las medidas en serie de
forma automatica, usando un portamuestras de 15, 20 o
mas muestras.

La difraccion de polvo ha sido ampliamente utilizada, a
nivel cualitativo, para identificar minerales en una mezcla.
No obstante, en los ultimos afios se han mejorado sustan-
cialmente las aplicaciones cuantitativas a partir del méto-
do de Rietveld (véase para una revision del método, por
ejemplo, Esteve, 2006). Esta poderosa herramienta, con el
apoyo de software adecuado, posibilita el refinamiento de
estructuras cristalinas a partir del diagrama de polvo. Pero,
ademas, si se conocen los datos estructurales de los mine-
rales de una mezcla, se pueden llegar a establecer las com-
posiciones quimicas de los componentes (en el caso de que
cada uno de ellos forme parte de una serie isomorfica) y las
proporciones de cada uno de los minerales en la mezcla.
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Figura 2. Difraccion de polvo de rayos X. a) Geometria del difractometro de polvo; b) detalle del difractometro de polvo, que lleva acoplada una camara
de temperatura que permite realizar mediciones sobre la muestra expuesta a diferentes temperaturas, comparar con la imagen anterior; ¢) vista general
del difractéometro de polvo Siemens D-500. Notese el cargador automatico de muestras. Serveis Cientifico-Tecnics, Universitat de Barcelona.
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Figura 3. Fichas de la base de datos del ICCD. Existen una o varias fichas

para cada mineral conocido. Actualmente esta informacion se halla en
soporte digital.

Este método, por consiguiente, ofrece unas posibilidades
enormes para la caracterizacion de fases en mezclas crip-
tocristalinas. Evidentemente, ello incluye suelos, lateritas,
arenas, concentrados de batea, escombreras de minas,
material extraido de sondeos, etc. Desafortunadamente, el
método no es todavia muy aplicado en mineria, siendo por
tanto un método con enormes capacidades de expansion a
la resolucion de problemas en este campo.

Como conclusion, podemos afirmar que el método de
difraccion de polvo es un método muy eficiente de identi-
ficacion de minerales, individuales o mezclados.

3. Microscopio electrénico de barrido con analizador
de energias (SEM/ESEM-EDS)

El microscopio electronico de barrido (scanning elec-
tron microscope, SEM) se basa en la obtencion de una
imagen de la muestra a partir del barrido de la misma con
un haz de electrones, como resultado de las interaccio-
nes entre los electrones incidentes y la muestra. EIl SEM
se compone de varios elementos basicos: un cafién de
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Figura 4. Procesado de espectros de polvo de rayos X. a) Difractograma
sin identificar. El eje de abscisas indica el angulo de Bragg. El eje de
ordenadas es la intensidad (fotones por segundo); b) Difractograma con
las fases presentes identificadas mediante software especializado; ¢) Di-
fractograma con las fases identificadas y cuantificadas mediante analisis
de perfil.

electrones con un filamento emisor de electrones, lentes
magnéticas que dirigen y focalizan el haz de electrones
sobre la muestra, sistema de barrido, portamuestras movil
y con giro universal, sistemas de obtencion de la imagen
y de andlisis (Figura 5). Para analizar una muestra en el
SEM se requieren generalmente condiciones estrictas de
vacio en el interior del microscopio, ya que de lo contrario
los electrones pueden ser dispersados por las moléculas
de aire. Ademads, los mejores resultados se obtienen con
muestras conductoras o convertidas en conductoras me-
diante un recubrimiento pelicular con un material conduc-
tor (generalmente, grafito; pueden emplearse también oro
o aluminio). No obstante, actualmente existen microsco-
pios electronicos que no precisan ni recubrimiento de la
muestra ni alto vacio en la cdmara. Son los denominados
microscopios electronicos ambientales (Environmental

Scanning Electron Microscope, ESEM).

Las interacciones entre los electrones incidentes y la
muestra originan la emision de electrones secundarios, de
electrones retrodispersados (Figura 6) y de rayos X carac-
teristicos de los elementos presentes en la muestra (para
el analisis quimico cualitativo y, en algunos casos, semi-
cuantitativo). En el SEM, diferentes detectores amplifican
la sefial emitida por la superficie de la muestra cuando es
barrida por un delgado haz de electrones. La intensidad
de la sefial amplificada es visualizada en una pantalla de
television convencional.

Las interacciones entre los electrones incidentes y los
atomos de la muestra se clasifican en elasticas, inelasticas
y emision de radiacion de frenado. Las colisiones elasticas
modifican la trayectoria de los electrones incidentes, mien-
tras que las colisiones inelasticas provocan una pérdida de
energia. Los electrones secundarios (secondary electrons,
SE) son electrones de la muestra que son emitidos durante
las colisiones inelasticas (Figura 6). En cambio, los elec-
trones retrodispersados (backscattered electrons, BSE) son
aquellos electrones del haz incidente que son reflejados
por la muestra tras sufrir miltiples colisiones elasticas e
inelasticas (Figura 6).

Los electrones secundarios tienen, por convenio, una
energia menor de 50 eV. El numero de electrones secun-
darios que se produce durante el bombardeo de la muestra
varia con el angulo de incidencia del haz sobre la muestra,
pero, en cambio, el nimero atdémico promedio de los
elementos presentes en la muestra tiene poca influencia
(Figura 7). En cambio, el numero de electrones retrodis-
persados aumenta casi linealmente con el nimero atébmico
Z (Figura 7).

Por consiguiente, si la muestra es rugosa, cada sector
de la muestra enviara hacia los detectores una diferente
cantidad de electrones secundarios dependiendo de la
inclinacién de cada sector; en la pantalla, se apreciaran
unas zonas iluminadas (correspondientes a zonas que
producen muchos electrones secundarios), otras zonas
de sombra (zonas que producen pocos electrones secun-
darios) y zonas con diferentes claroscuros (con diversas
producciones intermedias de electrones secundarios). Es
precisamente esta asociacion de zonas iluminadas, oscuras
y claroscuras lo que da una sensacion de relieve (figura 8).
Por consiguiente, los electrones secundarios son ideales
para el estudio morfoldgico de las muestras, alcanzando
una resolucion que puede ser inferior a 1 nm. Todo ello
encuentra aplicacion, por ejemplo, en el estudio de detalle
de la morfologia de granos de arena en un concentrado de
batea o el de microcristales en suelos o zonas de alteracion,
y en el de minerales de las arcillas.

El nimero de electrones del haz incidente que son
retrodispersados depende de la composicion quimica pro-
medio del mineral excitado. De este modo, cuanto mas alto
sea el promedio de los niimeros atomicos de los elementos
que componen el mineral, tanto mayor sera el nimero de
electrones retrodispersados.
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de una lamina delgada en el portamuestras.

Por consiguiente, los minerales pesados emiten mas
electrones retrodispersados que los ligeros, de modo que
los detectores captan mucha mas intensidad y, por tanto,
transmiten a la pantalla una imagen brillante. Asi pues, las
areas donde existan mas elementos pesados se ven mas
brillantes y donde aparezcan elementos mas ligeros, mas
oscuras. Por tanto, los detectores de electrones retrodisper-

sados son muy utiles para obtener imagenes de los cambios
composicionales (mapas de contraste de Z), obteniéndose
los mejores resultados sobre muestras pulidas. Como
aplicaciones de estos principios, por ejemplo, destaca la
posibilidad de poner de manifiesto zonaciones intracrista-
linas, incluso aquéllas que puedan ser progresivas; también
son muy utiles para obtener secuencias de cristalizacion a
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Figura 6. Interaccion de los electrones incidentes con los atomos de la
muestra y produccion de electrones secundarios. Notese que s6lo pueden
escapar los electrones secundarios generados durante la entrada de los
electrones incidentes (SEI) o durante su salida (SEII) en los primeros
nanometros por debajo de la superficie, el resto es absorbido por la mues-
tra. Los electrones incidentes tienen una trayectoria en forma de zig-zag
dentro de la muestra y pueden acabar siendo reflejados (electrones retro-
dispersados) o absorbidos.
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Figura 7. Comparacion del nimero de electrones retrodispersados (BSE)
y secundarios (SE) producidos en las mismas condiciones experimentales
en funcion del numero atémico de la muestra. Notese el crecimiento casi
lineal de los electrones retrodispersados al aumentar el nimero atomico.

microescala (Figura 9). Pero, sobre todo, las imagenes de
electrones retrodispersados seran muy utiles para localizar
minerales con elementos pesados, tanto en concentrados
de batea como en muestras pulidas (Figura 10).

Por otra parte, durante las colisiones inelasticas, los
electrones incidentes pueden arrancar electrones de las
capas mas profundas de los 4tomos, siempre y cuando la
energia del electron incidente sea superior al umbral de
ionizacion de la capa atdmica en cuestion. Cuando un
atomo tiene una vacante en una capa interna, se produce un
salto de un electron de una capa superior para llenar dicha
vacante, que dejard otra vacante en la capa superior. Esta se
llenara a su vez mediante un salto electronico de una capa

Figura 8. Morfologia de granos de arena en un concentrado de batea.
Entre diversos granos irregulares de cuarzo destaca un cristal de circon,
idiomorfico y de habito prismatico. En este cristal la existencia de zonas
mas claras, oscuras y claroscuras da sensacion de relieve.

superior y asi sucesivamente. Durante cada salto, el &tomo
puede emitir rayos X caracteristicos, que se denominan
asi ya que su energia es “caracteristica” de cada elemento
quimico (la energia de un rayo X es igual a la diferencia
de energias de los niveles atomicos involucrados). Como
resultado del impacto electronico, el atomo emite una fa-
milia de rayos X caracteristicos.

Los microscopios electronicos de barrido pueden in-
corporar un detector de de rayos X del tipo “dispersivo”
en energia (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) que
permite identificar cuales son las energias de los rayos X
emitidos por la muestra y, por lo tanto, saber qué elementos
quimicos existen en la muestra. De este modo, al espectro
continuo de rayos X, originado por la radiacion de frenado,
se le superpone una serie de picos que se corresponden con
las radiaciones caracteristicas de cada uno de los elementos
presentes en la muestra (Figura 11). Este espectro se gene-
ra en muy pocos segundos y la identificacion del elemento
que genera cada uno de los picos es inmediata, de modo
que el andlisis cualitativo de todos los elementos quimicos
(a partir del berilio) presentes en la muestra por encima del
limite de deteccion del método puede realizarse en escasos
segundos. Por tanto, este método es practico (en tiempo y
costo) para realizar analisis cualitativos puntuales. Puesto
que el haz de electrones que excita la muestra puede ser
muy fino (menos de 1 pm), el uso del EDS en el SEM
permite identificar los elementos presentes en volumenes
de muestra inferiores a 1 um3; ademads, como se puede
trabajar con corrientes de sonda muy bajas, el dafio debido
a la radiacion es bajo y por tanto es un método poco des-
tructivo y puede aplicarse al estudio de minerales labiles,
en particular, algunos minerales hidratados que aparecen
como productos de alteracion de balsas de residuos y que
tienen implicaciones medioambientales.
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Figura 9. Imagen de electrones retrodispersados de minerales. A) Pepita tomada de un concentrado de batea, compuesta por diferentes minerales del
grupo del platino. Noétense los intercrecimientos de laurita IIT (tono intermedios de gris) con irarsita (mas brillante) que reemplaza a la laurita I (gris mas
claro). Las zonas mas oscuras corresponden a zonas mas ricas en rutenio (laurita II). Placer lateral de playa Mejias en Cuba Oriental (Diaz-Martinez et
al., 1998). La=laurita, Ira=irarsita, Er= erlichmanita. B) Zonacién compleja en cristales de la serie ferrocolumbita-tantalita de las pegmatitas del Cap de
Creus (Catalunya). Las zonas mas claras son mas ricas en Ta (elemento mas pesado), las mas oscuras, en Nb. Notese el paso progresivo entre algunas de

las zonas. Este tipo de imagenes pueden ser imprescindibles a la hora de disefiar el beneficio de las menas.
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Figura 10. Imagen de electrones retrodispersados de un concentrado pesado, obtenido mediante el método de hidroseparacion, de una muestra de cromi-
tita (~ 3kg) de Loma Peguera (Cordillera Central de la Reptblica Dominicana). Notese la mayor reflectividad electronica de la aleacion de Pt-Ni-Fe con
respecto a los granos de cromita. Este tipo de imagenes son muy utiles en prospeccion.

Por otra parte, la intensidad de los rayos X producidos
por cada elemento depende de la cantidad del mismo que
haya en la muestra, de modo que el espectro en energia de
los rayos X emitidos (intensidad versus energia) contiene
dos niveles de informacién: por una parte, al espectro con-
tinuo se le superpone el espectro caracteristico, en el que la
posicion de cada pico indica la energia de una radiacion X

caracteristica de un elemento; por otra parte, la intensidad
de cada pico (o lo que es lo mismo, la altura del mismo), es
directamente proporcional a la cantidad de este elemento
en la muestra. Por tanto, puede utilizarse este método para
determinar la composicion quimica de un volumen de
muestra que, si lo deseamos, puede ser puntual, del orden
de 1 um?.
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Figura 11. Espectro de rayos X obtenido por SEM-EDS de una muestra de garnierita en el que se aprecia el espectro caracteristico de sus componentes
(Si, O, Ni, Mg, Fe) superpuesto al espectro continuo (fondo casi plano). El pico de C presente en el espectro proviene del recubrimiento de carbono
de la muestra, que se le da para conferirle conductividad eléctrica. En este estudio podemos discriminar los componentes principales, pero también los

accesorios.

Naturalmente, si se dispone de patrones adecuados con
composicidon conocida, este andlisis cualitativo se puede
transformar en cuantitativo, de forma analoga a como se
trabaja en cuantificacion con la microsonda electronica
(véase apartado siguiente). También se puede utilizar
un método sin patrones (denominado analisis “standar-
dless”). Desgraciadamente, muchos elementos producen
rayos X con energias proximas a las de otros elementos y
debido a la baja resolucion espectral de los espectrometros
EDS, los analisis obtenidos no siempre son muy precisos,
pese al desarrollo reciente de software que ha mejorado los
resultados. No obstante, debido a que puede trabajar con
bajas corrientes de sonda, es un método muy poco destruc-
tivo, que lo convierte en imprescindible para el analisis
semicuantitativo de cristales de tamafio de grano muy fino
(menos de 1 um), incluso hidratados, y en muestra rugosa.
Por consiguiente, el microanalisis semicuantitativo me-
diante SEM-EDS es una herramienta potencialmente muy
poderosa y posiblemente infrautilizada actualmente en el
campo de las Ciencias de la Tierra.

4. Analisis mediante catodoluminiscencia (CL)

Aunque la catodoluminiscencia es una herramienta
muchisimo mas utilizada en exploracion de cuencas petro-

liferas, su potencial en la exploracién minera es importante
y no debe ser pasado por alto.

4.1. Fundamentos del método de la catodoluminiscencia

La catodoluminiscencia es un caso particular de lumi-
niscencia en que la fuente de excitacion son electrones. La
catodoluminiscencia se produce sélo en el caso de que la
estructura cristalina afectada presente algun tipo de defec-
to, entre los que cabe citar alguno de los siguientes: a) no-
estequiometria, b) imperfecciones estructurales (desorden,
destruccion por radiacion, destruccion por impacto), c)
impurezas substitucionales o intersticiales que distorsio-
nen la red cristalina. Es comun que los cristales naturales
presenten defectos, que actuaran como zonas en que se ab-
sorbe de forma preferente la energia del haz de electrones.
De este modo, los dominios de imperfeccion se convierten
en centros de luminiscencia.

La intensidad de la catodoluminiscencia es funcion de
la densidad de corriente sobre la muestra y el voltaje (po-
tencial de aceleracion) de la corriente de sonda aplicada.
Coy-YII (1970) demostrd que la intensidad de la catodo-
luminiscencia varia en funcion de la corriente electronica
aplicada y del mineral: a) la catodoluminiscencia aumenta
de forma no lineal con la intensidad de corriente, pero
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cuando se alcanza una determinada intensidad de corriente
electronica (nivel de saturacidn), tipica de cada mineral,
deja de incrementar la intensidad de la catodoluminiscen-
cia; b) el aumento de la intensidad por encima de este nivel
conlleva la disminucién de la catodoluminiscencia (fase de
inhibicién).

El equipo de catodoluminiscencia (Figura 12a) puede
ser montado en un microscopio electrénico o en un mi-
croscopio optico (Figura 12b). En este caso, se pueden
complementar los datos texturales obtenidos con micros-
copia oOptica de luz transmitida y/o reflejada con los de
catodoluminiscencia. Hay dos tipos de equipo de catodo-
luminiscencia: de catodo “frio” (10-20 keV) y de catodo
“caliente” (25-30 keV). Las catodoluminiscencias trabajan
normalmente a 10-20 keV y a 1-5 mA de corriente. No
obstante, la catodoluminiscencia de algunos minerales sig-
nificativos, como el cuarzo, solo es apreciable con catodo
“caliente”. Es preciso respetar las normas de trabajo para
cada equipo, pues se corre el riesgo de que en condiciones
extremas se generen rayos-X que pueden ser peligrosos
para la salud de los investigadores.

Como en todos estos casos, se trabaja con laminas no
cubiertas. Es preciso evitar los cementos tipo balsamo del
Canada y Lakeside, que pueden evaporar y, por tanto, rom-
per la muestra y contaminar el equipo de vacio. Algunas
resinas epoxy dan catodoluminiscencia amarillenta. Aun-
que no es un requisito pulir la muestra, se obtienen mejores
resultados con muestras pulidas.

En el caso de que el equipo trabaje con catodo frio no
se requiere ningun tratamiento previo de la muestra, aun-
que en caso de que se estudien carbonatos Ebers y Kopp
(1979) proponen teiiir primero la muestra con solucion de
ferrocianuro potasico. La catodoluminiscencia caliente, en
cambio, precisa recubrimiento de la muestra. La muestra
puede ser estudiada en una lamina delgada pulida.

4.2. Aplicaciones de la catodoluminiscencia

La catodoluminiscencia tiene sus principales aplicacio-
nes en el estudio textural de la lamina, y puede reforzar las
observaciones realizadas con microscopia optica conven-
cional. Los casos mas tipicos son los siguientes (Marshall,
1988):

i) Distribucion de minerales en una muestra, en base
a que cada mineral presenta una catodoluminiscencia dife-
rente. El caso mas utilizado es la discriminacion de carbo-
natos, pero puede ser aplicado a la discriminacion de otros
minerales, entre ellos, los ricos en tierras raras.

i1) Apoyo para reconocer volumenes pequefios de una
fase mineral, como por ejemplo vetas finas, inclusiones,
peliculas, etc. Este aspecto es muy importante a la hora
de estudiar las propiedades mecanicas de una roca o
agregado.

iii) Si existe en un mismo grano mineral una variacion
quimica en el elemento activador a lo largo del proceso de

cristalizacion se pueden producir importantes variaciones
en la catodoluminiscencia que ayudan a remarcar inhomo-
geneidades en el grano: zonaciones, sobrecrecimientos, re-
emplazamientos, exsoluciones, etc. Este aspecto es critico
para mostrar cambios en el ambiente deposicional del mi-
neral, con todo lo que ello implica para la modelacion del
depdsito. Por consiguiente, la catodoluminiscencia deberia
realizarse anteriormente a cualquier estudio geoquimico
de detalle.

iv) El color de la catodoluminiscencia da una idea de la
composicion quimica del mineral. Aunque este aspecto no
es cuantitativo, el elemento presente puede ser un indica-
dor de un determinado proceso mineral y, por consiguien-
te, una guia para la exploracion minera.

v) En agregados minerales, la existencia de diferentes
generaciones de un mismo mineral puede ser diferenciada
con ayuda de la catodoluminiscencia. Este aspecto es im-
portantisimo para diferenciar diferentes generaciones de
carbonatos (Figura 12c¢), un trabajo critico en la explora-
cion petrolera. Este aspecto puede ser también interesante
en la modelacion de procesos genéticos de gangas o me-
nas de yacimientos minerales, en particular, en el estudio
geoquimico.

5. Microanalisis mediante microsonda electronica
(EMPA)

La microsonda electronica es el método mas utilizado
actualmente para el analisis quimico puntual rutinario de
minerales. La idea original del microanalisis utilizando los
rayos X secundarios, generados por un haz de electrones
focalizados sobre una muestra sélida pulida, fue de Rai-
mond Castaing (Castaing y Guinier, 1950; McGee y Keil,
2001). Indiscutiblemente, la comunidad geoldgica esta en
una eterna deuda de gratitud con Raimon Castaing (véase
revision de McGee y Keil, 2001).

5.1. Fundamentos de la microsonda electronica

En una primera aproximacion, la microsonda elec-
tronica (electron-microprobe analyzer, EMPA) se puede
considerar como un microscopio electronico de barrido
que incluye unas unidades analizadoras adicionales, los
espectrometros dispersivos en longitud de onda (WDS,
wavelength-dispersive spectrometer; Figura 13). La
principal diferencia es que la EMPA estd especialmente
disefiada para el analisis cuantitativo, mientras que el SEM
esta disefiado para obtener imdgenes de la muestra. Los
espectrometros WDS separan las radiaciones X caracteris-
ticas por su longitud de onda. Para ello, se utilizan cristales
analizadores para separar las radiaciones X por medio de
la ley de Bragg, detectores de radiacién para medir los
rayos X dispersados por los cristales, y se comparan las
intensidades de rayos X emitidas por la muestra con las de
patrones de composicidén conocida.
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Figura 12. Funcionamiento de la catodoluminiscencia. A) Planta (arriba) y seccion de un equipo de catodoluminiscencia. B) Equipo instalado sobre la
platina de un microscopio; se observa también la bomba de vacio y los controles. C) Imagen de una muestra de calcita rica en manganeso en catodolu-
miniscencia. Se aprecian diferentes generaciones y las bandas de crecimiento. Estas imagenes son imprescindibles a la hora de plantear un estudio de

inclusiones fluidas, is6topos o geoquimica.

Como en el microscopio electronico, la muestra que
se va a analizar (probeta o lamina delgada, que debe estar
muy bien pulida y extremadamente limpia y seca) es pre-
viamente convertida en eléctricamente conductora, me-
diante un recubrimiento fino de algun material conductor.
El material conductor es mayoritariamente grafito, pero
también puede ser aluminio u oro. La muestra eléctrica-
mente conductora es introducida en la camara mediante un
portamuestras, al vacio, y se busca la zona que se quiere
analizar con la ayuda del microscopio optico y de las
imagenes de electrones secundarios y retrodispersados.
Para ahorrar tiempo y dinero, las zonas en que se quiere
obtener analisis cuantitativo deben estar adecuadamente
marcadas y fotografiadas (a fin de localizar rapidamente
los puntos deseados) y analizadas cualitativamente (a fin
de programar la microsonda directamente para analizar los
elementos necesarios).

De este modo, cuando tenemos localizado el punto
donde queremos realizar el analisis, enfocamos el haz de
electrones en el punto de interés y comienza el analisis pro-
piamente dicho. A partir de este momento cada uno de los

elementos que constituyen la sustancia que se encuentra en
la superficie (hasta unas pocas micras de profundidad) res-
ponden emitiendo una familia de rayos X caracteristicos.
Esto implica que, mientras dura el impacto electronico,
la muestra emite continuamente diversas radiaciones X
en todas las direcciones, cada una de las cuales tiene una
energia (y por tanto una longitud de onda) caracteristica de
un elemento.

El problema que se plantea en este momento es el de
analizar por separado las radiaciones X en un detector. Ha-
bitualmente se usan contadores proporcionales de rayos X,
que pueden determinar con mucha precision la intensidad
de rayos X, y esta magnitud es proporcional a la cantidad
de la substancia que esta produciendo la radiacion. El
problema es que estos detectores no pueden discriminar
entre las radiaciones de cada uno de los elementos. Por
esto, se requiere separar las radiaciones de cada uno de los
elementos de manera secuencial. Esta separacion se realiza
por medio de los cristales analizadores.

Los espectrometros WDS se acoplan alrededor de la
camara. La microsonda puede contar con diversos espec-
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control.
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trometros, entre 1 y 5. A grandes rasgos, cada espectrome-
tro consta de:

a) Una ventana estrecha que permite el paso al interior
del espectrometro de las radiaciones X que tienen el mis-
mo angulo de salida (take-off); por tanto, las radiaciones X
de todos los elementos que estan presentes en la muestra
entran en el espectrometro siguiendo todas ellas la misma
trayectoria, pero cada una de ellas con su propia energia (o
longitud de onda).

b) Uno o diversos cristales analizadores giratorios
situados en la trayectoria de las radiaciones X y que utiliza-
remos para la separacion de las radiaciones; de este cristal
conocemos su estructura.

¢) Uno o diversos contadores proporcionales que ana-
lizan y realizan el conteo de cada una de las radiaciones
separadas por los cristales.

La separacion de las diferentes radiaciones X se rea-
liza de forma secuencial, aprovechando que cada una de
ellas tiene una longitud de onda caracteristica, a partir del
fenémeno de la difraccion de rayos X por redes cristalinas.
Recordemos la ecuacion de Bragg:

nA=2d, sinO

donde n representa el orden de difraccion, A la longitud
de onda de una radiacion determinada, d el espaciado
reticular de un plano {hkl} de un cristal y 6 el angulo de
incidencia.

Esta es una ecuacidn con una sola solucion para A, en
caso que consideremos n=1, posicionemos el cristal en un
angulo 0 determinado y dispongamos de un cristal con un
plano d_, determinado.

Por tanto, si queremos separar una radiacion X deter-
minada (R1) del resto, como en nuestro caso, se puede
utilizar el fendmeno de la difraccion por redes cristalinas
(redes de difraccion): podemos intercalar un cristal de es-
paciado reticular conocido en la trayectoria de los rayos X
que emergen de la ventana. El angulo que forma el plano
d,  del cristal con la radiacién lo podemos variar a nuestra
conveniencia, de manera que podemos controlar qué radia-
cion difracta y cual no.

Este cristal se dispone de manera que la radiacion que
interese seleccionar incida con un angulo 6. De esta mane-
ra, de todas las radiaciones X recibidas en el cristal anali-
zador, el cristal sélo difracta hacia el detector la radiacion
cuya A cumple la ley de Bragg. El resto puede ir hacia otros
posibles cristales analizadores que pueden estar posiciona-
dos para enviar cada una de las radiaciones seleccionadas
hacia un detector.

El detector realiza el conteo de la radiacion X que le
llega de cada elemento en un tiempo determinado. Una vez
cuantificada esta intensidad de la radiacion recibida, la me-
dicion de este elemento queda terminada. A partir de este
momento, se repite la operacidon para otro elemento, cam-
biando la orientacion del cristal, el tipo de cristal, o ambas

cosas. Esta operacion se repite hasta que se han analizado
todos los elementos de la muestra (Figura 14).

Cada detector mide las cuentas de radiacion X que
recibe en cada tanda. La intensidad de una determinada
radiacion X depende de la cantidad del elemento co-
rrespondiente que haya en la muestra. Para determinar
la cantidad de un elemento determinado, se compara la
intensidad producida por el mineral con la que generan
un patron de composicion conocida, de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

1/1=C, /C [ZAF(C,)]

donde I_ es la intensidad de la radiacién X generada por la
muestra, I es la intensidad de la radiacion X generada por
el patron de composicion conocida, C_ es la concentracion
del elemento problema en la muestra, Cp es la concentra-
cion del mismo elemento en el patron y ZAF es la deno-
minada correccion por efecto de matriz. Esta correccion
no seria necesaria si muestra y patron se comportaran de
manera similar frente al haz de electrones. Como en la
practica no es asi, es necesario corregir con factores que
tengan en cuenta las diferencias de nimero atomico (Z),
absorcion de rayos X (A) y fluorescencia (F) entre muestra
y patrén. En ésta ecuacion conocemos I e Ip (puesto que
es la lectura que nos da el detector en cada caso) y Cp Y,
por tanto, podemos obtener C_, es decir, la concentracion
del elemento de interés. Ya que las correcciones ZAF de-
penden de la propia concentracion C | ésta se debe obtener
mediante un proceso iterativo. Obviamente, si se utiliza
un patréon de composicion similar a la de la muestra las
correcciones ZAF seran minimas.

5.2. Aplicaciones de la microsonda electronica

Excelentes revisiones sobre la aplicacion de EMPA a
las ciencias geologicas se pueden encontrar en McGee y
Keil (2001), Bowles (2002) y Reed (2005). La posibilidad
de obtener andlisis quimicos cuantitativos de minerales
permite el estudio de muchos problemas geoldgicos. Por
ejemplo, establecer las condiciones de temperatura y
presion de los minerales, o de las rocas en que ellos se
encuentran. Las principales aplicaciones de EMPA a las
ciencias geoldgicas son:

5.2.1. Andlisis quimico cuantitativo puntual de elementos
mayores

La microsonda electronica permite el analisis quimico
cuantitativo de volumenes muy pequefios (del orden de 1
um?), lo que posibilita el analisis puntual sistematico de
granos heterogéneos (zonados, exsoluciones). Los ele-
mentos que podemos analizar con este proceso son los de
numero atdbmico mayor que 3 (a partir del berilio, inclu-
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Figura 14. Analisis secuencial en la microsonda electronica. A) Se localiza el punto de analisis adecuado para analizar un elemento determinado E1. Se
sitia el cristal analizador en la trayectoria de los rayos X y se gira de modo que difracte s6lo la radiacion X seleccionada como caracteristica del elemento
deseado; a la vez, se coloca el detector en la posicion P1 para captar la radiacion difractada con el angulo 6 adecuado. B) Comienza el analisis con esta
geometria y se mide durante un tiempo determinado la radiacion que llega al detector. C) Se prepara la microsonda para el analisis del siguiente elemento.
Para ello se gira el cristal a una nueva posicion para que difracte solamente la radiacion X del nuevo elemento seleccionado, y se coloca en la posicion
apropiada (P2) el detector. D) En el detector se realiza la medicion de la intensidad de la radiacion X causada por el nuevo elemento, durante un tiempo
determinado. Esta operacion se repite las veces que sea necesario hasta que todos los elementos previstos han sido analizados.

sive) hasta el uranio (con microsondas blindadas podemos analisis de minerales hidratados tiene mas dificultades.
analizar también elementos actinidos con Z mayor que el En cuanto a los limites de deteccion, dependen de cada
uranio). Por desgracia, no se pueden analizar litio o helio, elemento y especialmente de las condiciones de analisis

y mucho menos aun, hidrégeno, cosa que implica que el (energia y corriente del haz de electrones, tiempo de con-
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teo, etc.), pero de forma rutinaria se trabaja bien hasta las
centésimas de %; llegar al nivel de partes por millon (ppm,
1/1000.000) es posible, pero complicado, y no es una cosa
rutinaria.

En cualquier caso, la microsonda permite conocer la
composicion quimica de un mineral, generalmente con
una precision relativa del 2%, y por tanto identificarlo.
Ello es imprescindible en la caracterizacion de nuevos
minerales y muy util para la identificacion de minerales
de tamafio pequefio (de pocas micras), como es el caso de
los minerales del grupo del platino. Pero evidentemente
también es imprescindible el método para determinar la
concentracion de elementos valiosos en la estructura de un
mineral, asi como también la concentracion de los elemen-
tos penalizantes.

A efectos de rutina de trabajo, durante el analisis qui-
mico de un mineral se pueden presentar diversos casos:

a) Se conoce el grupo mineral al que pertenece el
mineral que hemos de analizar y necesitamos saber su
composicion quimica (por ejemplo, sabemos que es una
plagioclasa y queremos saber la proporcion de sus térmi-
nos extremos albita y anortita). Este es el caso mas senci-
llo, y también el mas rutinario. En este caso tenemos tres
grandes posibilidades:

al) El mineral no tiene oxigeno en su composicion.
En este caso, analizamos directamente los elementos po-
sicionando los cristales donde difracten la radiacion que
interesa, obteniendo con ello la composicion en % en peso
y a partir de ello la formula estructural. El resultado se
puede dar en forma de % en peso y de proporcioén atomica
de cada elemento. En minerales de uso rutinario, la suma
de los % en peso deberia estar comprendida entre 99.5 y
100.5 para que el analisis se considere aceptable; en caso
de minerales de composiciéon mas compleja este criterio
puede variar ampliamente.

a2) El mineral tiene oxigeno en su estructura. En este
caso, el oxigeno no se analiza, porque cualquier sal oxige-
nada se puede descomponer en la suma de sus 6xidos, por
ejemplo: CaSiO,= SiO,+CaO

Por tanto, en el caso del mineral anterior, sélo seria
preciso analizar Si y Ca, posicionando el cristal analizador
a las posiciones en que difracte la radiacion del Si y poste-
riormente la del Ca. Una vez conocida la proporcion en %
en peso, se puede calcular la proporcion de atomos de cada
elemento analizado, y con ello asignar los oxigenos nece-
sarios para completar la estequiometria. El resultado se da
en forma de % en peso de los 6xidos correspondientes y
de proporcion atomica de cada elemento. Nuevamente, la
suma de los % en peso debe estar comprendida entre 99.5
y 100.5 para que el analisis se considere valido.

a3) El mineral tiene en su estructura oxigeno y agua
(o bien otros elementos como el litio, que no se pueden
analizar). Si conocemos su formula ideal, con el analisis
podremos extrapolar el contenido de agua y de litio por
estequiometria. El resultado se da nuevamente en forma de

% en peso de los 6xidos correspondientes y de proporcion
atomica de cada elemento. Los hidroégenos se calculan en
forma de agua.

a4) El mineral tiene elementos con diferentes estados
de valencia. Pese a que hay programas que permiten ted-
ricamente analizar para un mismo elemento la proporcion
de cada uno de sus estadios de valencia (cosa que es espe-
cialmente importante en el caso del Fe, que generalmente
estd en forma de Fe*" y Fe*"), en la practica este calculo
se puede realizar, si se conoce la formula estructural del
mineral, por estequiometria y balance de cargas. El re-
sultado se da en forma de % en peso de los 6xidos corres-
pondientes (desglosando los 6xidos correspondientes a los
diferentes estados de valencia) y de proporcion atomica de
cada elemento.

b) Se conocen los elementos que hay en un mineral con
oxigenos, pero no el tipo de mineral. En este caso podemos
obtener la proporcion en peso (% en peso) de todos los ele-
mentos presentes en la muestra. Si el analisis de los 6xidos
suma 100, seguramente se trata de un mineral anhidro y
podremos calcular su formula estructural por estequio-
metria. Si se desconoce el tipo de mineral que se tiene, el
calculo de la formula estructural serd mas complicado en
caso de que haya agua o elementos con diferentes estados
de valencia. El resultado se da en forma de % en peso de
los 6xidos correspondientes y de proporcion atémica de
cada elemento.

¢) Se desconoce qué elementos hay en la muestra y de
qué mineral se trata. Esta situacion es complicada y debe
ser evitada en lo posible, porque necesitamos saber en qué
posicion colocaremos el cristal y el detector y qué patrones
deberemos calibrar (ecuacion 2). En este caso, se requiere
efectuar previamente un analisis cualitativo con SEM-EDS
o con la propia microsonda. El analisis de SEM-EDS es
rapido, pues en pocos segundos tenemos el analisis cualita-
tivo de la muestra (listado de elementos que la forman). El
analisis cualitativo por dispersion de longitudes de onda es
mas lento, ya que se precisa girar los cristales (y simulta-
neamente los detectores) muy lentamente a fin de ver si el
detector capta sefial. Todo ello puede aumentar el tiempo
de analisis y encarecerlo extraordinariamente.

5.2.2. Determinacion de elementos trazas

También el EMPA permite la cuantificacion de elemen-
tos menores y trazas, con un limite de deteccion entre 10
y 50 ppm. Sin embargo, bajo condiciones de analisis ex-
traordinarias (p.e. corrientes de 8 mA y tiempos de conteo
de 2000 s) para algunos elementos (Cr, Ti, Si) se han lle-
gado a alcanzar limites de deteccion a niveles de sub-ppm
(Robinson et al., 1998). Ejemplos de esta aplicacion son
la determinacion de elementos traza del grupo del platino
en sulfuros (Gervilla ef al., 2004) y la de U, Th y Pb en
monacita para investigaciones geocronologicas (Cocherie
et al., 1998; Williams et al., 1999).
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5.2.3. Mapas de distribucion de elementos

Se puede realizar un mapa de la distribucion de un ele-
mento en un grano, mediante el barrido del haz electronico
por todo el grano, manteniendo constante la posicion an-
gular del cristal analizador, de forma que sélo se registra la
variacion del contenido de un elemento a lo largo y ancho
del grano. Esta operacion puede realizarse simultineamen-
te para otros elementos utilizando otros espectrometros
disponibles en la microsonda.

Una vez realizado el mapa de uno o varios elementos,
un nuevo barrido del grano nos puede dar el mapa de uno
o varios elementos simultaneamente, y se procederia del
mismo modo hasta completar el nimero de elementos que
se considere necesario.

Estos analisis pueden ser complementados por micro-
fotografia y pueden ser un argumento muy valioso para
localizar a escala de grano elementos quimicos de interés
econdmico, o bien poner de manifiesto qué tipos de substi-
tuciones se dan en la estructura del cristal. En efecto, cuan-
do aumenta la concentracion de un elemento mientras que
baja la de otro en paralelo, este fenomeno indica que los
dos elementos se substituyen en la estructura del mineral,
en otros casos, se pueden dar substituciones simultaneas de
un elemento por la suma de otros (Figura 15).

5.2.4. Perfiles de distribucion de elementos

Otra posibilidad es la de realizar un perfil de distribu-
cion de un elemento a lo largo de un grano o de una mues-
tra. En este caso, el haz electronico o alternativamente el
portamuestras, hacen un recorrido en la direcciéon que se
les indique y se posiciona el cristal analizador de forma
que difracte hacia el detector s6lo este elemento. Como re-
sultado, en la imagen de microscopia electronica se puede
hacer superponer una gréfica que refleje la intensidad de la
radiacion emitida por el elemento en cada punto del perfil.
Por tanto, si el cristal es homogéneo, la grafica sera plana,
pero si presenta inhomogeneneidades presentara maximos
(puntos con mayor proporcidon del elemento) y minimos
(puntos mas pobres en este elemento). Se puede obtener un
perfil cuantitativo, analizando puntos de la muestra sobre
la linea, a intervalos regulares entre cada uno de los puntos.
Evidentemente, si en la misma grafica se comparan los
datos de dos elementos que se sustituyen mutuamente en
la estructura del mineral, en este caso los maximos de un
elemento coincidiran con los minimos del otro.

Un aspecto muy interesante es ver el comportamiento
de algunos elementos en el contacto entre dos granos de
minerales diferentes pero que tienen algunos elementos
en comun: la reparticion de los elementos entre estos dos
minerales se realizard en funcion de las condiciones del
medio en que cristalizan, de manera que los analisis de mi-
crosonda nos podran dar informacion sobre la petrogénesis

de la roca. Una informacion similar se puede obtener en
el caso de perfiles a través del contacto entre dos cuerpos
geologicos (Figura 16).

5.3. Limitaciones de la microsonda

El pulido de la muestra es critico, y los mejores re-
sultados se obtienen en muestras muy bien pulidas. Las
muestras con relieve y los bordes de granos pueden dar
resultados muy bajos o muy altos. Esto es debido a que
el algoritmo de correccion ZAF asume que el haz incide
perpendicularmente a la superficie de la muestra y que ésta
es perfectamente plana.

Es un método relativamente lento, ya que muchas ve-
ces se requieren analisis cualitativos previos para conocer
cuales son las longitudes de onda que tenemos que discri-
minar. Evidentemente, los mejores resultados analiticos se
obtienen generalmente en muestras de las que ya conoce-
mos el grupo mineral al que pertenecen.

Por otra parte, y como hemos comentado anteriormen-
te, los elementos ligeros (H, He, Li) no se pueden analizar
con la microsonda. Otros elementos ligeros (Be, B, C,
0O, N, F) son también dificiles de analizar debido a que
se absorben fuertemente en la muestra. Otros elementos
como el Na o la Ag son también dificiles de analizar con
precision debido a que pueden migrar durante la excitacion
del haz de electrones, obteniéndose un resultado mas bajo.
Para evitarlo, es necesario disminuir la corriente o desen-
focar el haz (en fases homogéneas también se puede mover
el haz durante el analisis). En algunos casos, la presencia
de agua abundante en la muestra, o de elementos volatiles,
puede provocar que se pierdan algunos de estos elementos,
por lo que es conveniente analizarlos primero.

Otro problema es que el haz electronico tiene una cierta
penetracion. Por tanto, existe la posibilidad de que una par-
te de haz atraviese el cristal y excite el mineral subyacente,
y en este caso el resultado seria la suma de las radiaciones
emitidas por el cristal superior y el inferior y el analisis
puede dar un valor muy superior a 100. Esto conlleva a
una meticulosa seleccion previa de los puntos de analisis
mediante métodos opticos.

Finalmente, existen algunas interferencias entre las
lineas de algunos elementos, aspecto que debe tenerse en
cuenta si dichos elementos coexisten en el mismo mineral.
Por ejemplo, es bien conocida la interferencia de la linea
KP del Ti con la Ko del V, de modo que si ambos elemen-
tos coexisten en la misma muestra el valor de concen-
tracion obtenido para el V estara sobreestimado. Existen
diferentes procedimientos para minimizar el efecto de las
interferencias espectrales, que incluyen la eleccion de otra
linea analitica, en este caso por ejemplo la linea Kf3 del V,
o bien la aplicacion de correcciones basadas en mediciones
secundarias.
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Figura 15. Mapa de intensidad de rayos X, realizados mediante microsonda electronica, que muestra la textura y composicién de un grano de laurita
[(Ru,0s,Ir)S,] en cromititas cataclasticas del deposito Mercedita, distrito de Moa-Baracoa en Cuba Oriental (Proenza et al., 2004). Esta laurita presenta
extensas variaciones composicionales a nivel de grano. Las composiciones varian desde la zona que corresponde practicamente a laurita pura (< 1 %
en peso de Os y Ir; 1.05 % en peso de Ni; 0.9 % de Rhy 0.51 % de As), hasta zonas donde el contenido de Ru disminuye y el de Os aumenta de forma
considerable. La mayoria de los analisis realizados corresponden con laurita no estequiométrica, con muy baja proporcion de S metal. Este déficit en
azufre es producto de procesos de desulfurizacion de los minerales magmaticos durante la serpentinizacion. Los sulfuros magmaticos de Ru-Os-Ir pueden
reequilibrarse durante estos procesos de alteracion, para adaptarse a condiciones de menor fugacidad de oxigeno y de azufre (Garuti y Zaccarini, 1997,

Proenza et al., 2007).

6. Micro-proton-induced x-ray emission (Micro-
PIXE)

El micro-PIXE es una microsonda protonica. Se ana-
lizan los rayos X producidos al bombardear una muestra
mediante un haz de protones que puede ser focalizado a
escala micrométrica (Campbell et al., 1995). La técnica

consiste basicamente en un acelerador que produce un
haz de protones con una energia de 3 MeV (aunque puede
ser variable) y un sistema de focalizacion magnético que
direcciona el haz a través de un tubo horizontal hasta la
camara donde se encuentra la muestra que va ser anali-
zada. Unas estrictas condiciones de vacio son necesarias
para evitar desenfoque del haz de protones. La muestras se
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Figura 16. Perfil de microsonda realizado a escala de cuerpo geologico, en el contacto entre diques de gabro y cromititas. A la izquierda de la imagen se
encuentra dibujada la lamina delgada analizada, con las unidades geologicas en estudio. Las flechas marcan la direccion de los perfiles trazados sobre la
cromitita, sobre la que se analizaron 15 puntos en el segmento indicado y con el orden sefialado por la flecha. A la derecha se encuentran los resultados
de estos analisis. En abscisas se indica la posicion de los analisis, en ordenadas la composicion quimica expresada en proporcion de cation (para el Cry
el Al) o en % en peso (para el TiO,). Notese que el Aly el Cr tienen un comportamiento inverso relacionado con la distancia a los cuerpos de gabro; este

comportamiento es erratico en el caso del titanio (Proenza ef al., 1999).

preparan en forma de probetas pulidas con un diametro de
2,5 cm, deben tener un espesor minimo de 50 um y estar
metalizadas (generalmente con grafito). El equipo cuenta
con un microscopio optico convencional y con una camara
CCTV integrada que permite la orientacion y seleccion
de los granos que se deben analizar. El haz incide sobre la
muestra con un angulo de 45°, tiene un tamaiio de 3x6 pm,
profundiza hasta aproximadamente 20 um y el tiempo de
medida esta generalmente comprendido entre 120 y 190
segundos.

Para algunos elementos, el micro-PIXE alcanza el
nivel de trazas, posibilitando mapas muy detallados de
distribucion de elementos en un grano. La técnica tiene una
gran aplicacion al estudio de menas metalicas (Campbell et
al., 1987; Remond et al., 1987; Cabri y Campbell, 1998).
Particularmente, es muy util para analizar cuantitativa-
mente los elementos trazas en sulfuros (Cabri ef al., 1984;
Harris et al., 1984). Por ejemplo, se han obtenido muy
buenos resultados en el estudio de mineralizaciones de

Ni-Cu-(EGP), en especial la cuantificacion de Pd, Rhy Ru
en sulfuros, arseniuros y sulfoarseniuros (Paktunc et al.,
1990; Gervilla et al., 2004). En contrapartida, debe tenerse
un cuidado especial en la seleccion de los puntos, mayor
que en el caso de la microsonda, pues el haz es mas grueso
y se produce una mayor penetracion.

7. Secondary-ion mass spectrometry (SIMS)

La técnica se basa en bombardear la muestra con un haz
de particulas cargadas (iones primarios); los iones arran-
cados de la muestra (iones secundarios) son analizados
mediante un espectrometro de masas. El método permite
enfocar el haz hasta unas 10 micras de diametro, por lo
que es usado para analizar elementos traza o isétopos en
minerales zonados, granos individuales de pequefio tama-
flo, etc. Por ejemplo, se ha comprobado en varios depdsitos
que el Au se halla en la estructura de pirita arsenical y,
cuando ésta es corroida para formar arsenopirita y pirita,
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el oro queda libre en forma de microparticulas. Ejemplos
de estudios de Au en sulfuros utilizando SIMS se pueden
encontrar en McMahon y Cabri (1998), Cabri et al. (2000),
Steele et al. (2000), Chouinard ef al. (2005), Paktunc et al.
(2006) y Benzaazoua ef al. (2007).

8. Laser ablation microprobe + inductively coupled
plasma-mass spectrometry (LA-ICP-MS)

Se basa en usar un laser para arrancar por ablacion (su-
blimacion) los elementos de la muestra. El haz puede ser
diafragmado hasta excitar superficies muy pequefias (del
orden de pocas decenas de micras, ~ 10 um). El plasma
asi obtenido es analizado en un ICP, que disocia e ioniza
el material arrancado de la muestra y transportado por una
corriente de Ar, y un espectrometro de masas (MS), que
analiza las diferencias de masas de los iones producidos
(Figura 17). La LA-ICP-MS es una técnica de muy alta
precision, bajos limites de deteccion (nivel de ppb) y so-
bre todo de un coste econdmico relativamente bajo si la
comparamos con las técnicas de micro-PIXE y SIMS. El
proceso de preparacion de la muestra y de adquisicion de
los datos se realiza en un corto periodo de tiempo.

Una excelente revision de la aplicacion de la técnica
de LA-ICP-MS a la resolucion de problemas geologicos
puede ser encontrada en Sylvester (2001). Aplicaciones
concretas al estudio de depositos minerales se pueden
encontrar en Watling et al. (1995), Chenery et al., 1995,
Wagner et al. (2007), Large et al. (2007), Hutchinson y
McDonald (2008).

El microanalisis laser-ICP-MS tiene un enorme poten-
cial principalmente para la determinacion de elementos
trazas en minerales. Desde el punto de vista de la explo-
racion o explotacion minera, esta técnica puede aplicarse
facilmente en tres grandes campos: a) analisis a microes-
cala de elementos preciosos presentes como trazas en la
estructura del mineral (oro invisible en la estructura de
pirita o arsenopirita; EGP en arseniuros, etc.); b) analisis
a microescala de elementos significativos en minerales
indicadores (por ejemplo, analisis de Ni en granate de
procedencia kimberlitica, para conocer la temperatura del
manto subyacente, etc.), ¢) analisis de la distribucion a mi-
croescala de elementos traza que pueden ser penalizantes
desde el punto de vista metalurgico o medioambiental.

De este modo, Wagner ef al. (2007) han estudiado
mediante LA-ICP-MS la distribuciéon de Au en menas
de pirita y arsenopirita procedentes del deposito Boliden
(Suecia). Estas menas llegan a tener hasta 600 g/t de Au.
Las concentraciones promedio de Au en la arsenopirita
varian entre 30 y 50 ppm y decrecen sistematicamente con
el incremento del grado de recristalizacion. En cambio, el
contenido de Au en la pirita sistematicamente es inferior a
0.2 ppm. Los datos de LA-ICP-MS, junto con el estudio
textural, indican que el oro es liberado progresivamente de
los sulfuros masivos durante el metamorfismo y reprecipi-
tado en venas. Por otra parte, Large et al. (2007) han deter-

minado, mediante LA-ICP-MS, en piritas sinsedimentarias
(Sukhoi, Siberia) altos contenidos de “Au invisible” (hasta
12,2 ppm, con un valor promedio de 3.2 ppm) y de arséni-
co (1900 ppm).

Hutchinson y McDonald (2008) realizan un estudio
detallado mediante LA-ICP-MS de los elementos del gru-
po del platino en sulfuros de la unidad Platreef (norte del
complejo Bushveld). Estos autores documentan que una
porcion significante del Pd, Os e Ir se encuentra en sulfuros
de metales bases. El Pd esta asociado principalmente a la
pentlandita y la calcopirita. El Os se encuentra en solucion
solida en la pirrotina y en menor medida en la pentlandita.
El Ru es mas abundante en la pentlandita, pero también fue
detectado en la calcopirita y en la pirrotina.

La LA-ICP-MS es una técnica rapida y precisa, cada
vez mas comun y rutinaria en diversos laboratorios de mi-
neralogia y petrologia. Como se desprende de los ejemplos
de aplicaciones indicadas, su éxito se basa en su capacidad
de obtencion de analisis quimicos casi puntuales en lami-
na delgada pulida o probeta. Las limitaciones que pueden
apuntarse son escasas pero deben tenerse en cuenta. En
primer lugar la resolucion lateral del haz de laser en la
mayor parte de equipos no baja de las 10 um. En segundo
lugar, se debe tener calibrado el equipo para los elementos
deseados (lo cual no esta siempre disponible de forma
universal) y, en tercer lugar, hace falta disponer de por
lo menos analisis de microsonda electronica de uno o dos
elementos presentes en el mineral.

9. El estudio mineralégico durante las fases de
exploracion y explotacion de depositos minerales

En primer lugar, desde siempre se han utilizado los
concentrados minerales o de suelos durante la prospeccion
estratégica o tactica de yacimientos minerales. El proble-
ma que se puede plantear en todos estos casos es el recono-
cimiento de fases con tamafo de grano muy fino, dispersas
en un concentrado mineral entre otras fases mucho mas
abundantes. En este caso, un simple andlisis visual con una
lupa binocular puede no ser suficiente, perdiéndose al me-
nos gran parte de la informacion. Por el contrario, en este
estadio puede ser muy util la microscopia electronica de
barrido con analisis de energias de rayos X, especialmente
cuando se dispone de un sistema de analisis de electrones
retrodispersados acoplado (SEM-BSE-EDS). Este sistema
puede ayudar a la localizacion rapidisima de granos detri-
ticos de minerales con elementos de elevado nimero ato-
mico (a efectos de interés minero directo, principalmente
minerales con U, Th, Ta, Au y Pt-PGE).

En este mismo estadio, puede ser interesante determi-
nar la proporcion de un determinado mineral en el concen-
trado. Aunque este proceso se puede realizar de modo ma-
nual, a partir del conteo de granos bajo la lupa binocular,
este mecanismo conlleva un alto grado de error, tanto ma-
yor cuanto mas complejas sean las asociaciones y cuanto
mas fino sea el tamaiio de grano. Por otra parte, el andlisis
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Figura 17. Equipo de LA-ICP-MS instalado en McGill University,
Montreal (Québec, Canada). A) Detalle del equipo, en el que se aprecia
el espectrometro de masas que estd conectado con el microscopio. B)
Detalle del microscopio optico que lleva acoplado una camara de video
para disponer en todo momento de una imagen de la zona de analisis; el
microscopio tiene acoplado un sistema de laser. C) Marcas de ablacion
producidas por la accion del laser sobre un cristal de granate. La forma
elongada del laser se debe al desplazamiento del haz a través del cristal.
Campo, 5 mm.

quimico del conjunto del sedimento, suelo o concentrado
dara una idea de la proporcion de algunos elementos en el
mismo, pero no del tipo de minerales en que cada elemento
puede estar disperso. De ser preciso éste ultimo dato, se
podrian aplicar las técnicas de difraccion cuantitativa de
rayos X. Esta técnica puede ser una herramienta muy pode-
rosa si es complementada eficazmente con estudios textu-
rales con microscopia Optica de luz transmitida-reflejada,
microscopia electronica de barrido con analisis de energias
y microsonda electronica. De este modo, si conocemos la
composicion quimica de cada una de las fases minerales
presentes en una mezcla, con ayuda de programas adecua-
dos de tratamiento de los diagramas de polvo de rayos X
pueden obtenerse con mucha precision las proporciones en
que se encuentre cada uno de estos minerales en la roca.

Por otra parte, la exploraciéon minera de un determina-
do recurso se basa muchas veces en la informacion sumi-
nistrada por ciertos minerales significativos, que se llaman
“indicadores”. En algunos casos, la sola presencia del
mineral puede ser indicativa de la existencia de un depo-
sito; en otros casos, es su geoquimica peculiar el dato que
puede apoyar la investigacion. Un ejemplo tipico lo ofrece
la exploracion de chimeneas kimberliticas diamantiferas.
En éstas, las kimberlitas contienen, ademas del diamante,
toda una suerte de minerales accesorios muy caracteris-
ticos de este tipo de asociacion diamantifera, entre ellos,
ilmenita magnesiana, magnesiocromita, piropo crémico,
didpsido cromico. En la exploracion diamantifera se con-
centran estos minerales y se analiza su quimica mineral
para determinar las caracteristicas geoquimicas del manto
a partir del cual pueden proceder. La composicion de los
elementos mayores de estos minerales es obtenida rutina-
riamente mediante microsonda electronica y las técnicas
de caracterizacion de trazas son utilizadas.

Por otra parte, la determinacion precisa de la compo-
sicion quimica de la mena es fundamental para la evalua-
cion economica y viabilidad de un proyecto minero. Por
ejemplo, conocer la presencia de elementos minoritarios
potencialmente recuperables que le otorguen valor afiadi-
do al producto: Au en arsenopirita, (Hinchey et al., 2003,
Zacharias et al., 2004), oro en pirita (Foster et al., 2007),
PGE en arseniuros (Pt-Pd en pentlandita, V en magnetita,
Ni en goethita) o la existencia de elementos nocivos que
puedan penalizar la mena en el proceso de beneficio (Miel-
czarski, 1999) o que generen problemas medioambientales
(Subramanian et al., 2005).

10. Conclusiones

El estudio de las asociaciones minerales mediante
técnicas cuantitativas aporta elementos valiosos para la
valorizacion de los depésitos minerales, desde la fase de
exploracion a la de estudio de viabilidad del deposito.

En la fase de prospeccion estratégica (a nivel regio-
nal) las técnicas que pueden ser mas ttiles dependen del
tipo de deposito. No obstante, como norma general, para
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la identificacion de minerales en concentrados de batea
puede ser muy 1til la microscopia electronica de barrido,
especialmente en el modo de electrones retrodispersados y
acompafiada de microanalisis por dispersion de energias.
Este método permitira la localizacion e identificacion ra-
pida de particulas de minerales pesados en el concentrado.
En este estadio la microsonda electronica u otras técnicas
de microanalisis cuantitativo (LA-ICP-MS, SIMS, Micro-
PIXE u otras) solo pueden ser viables en el caso de que
el tipo de depodsito que se trata de localizar presente un
fuerte valor afiadido, como es en la exploracion de depo-
sitos de diamante a partir de la composicion de minerales
indicadores.

Por lo comun, el estudio del deposito en la fase tactica
(ya a nivel local o del deposito) precisara de herramientas
aplicadas a un espacio mucho mas concreto y, por tanto,
que deben ser precisas. En este estadio la difraccion de
polvo de rayos X cuantitativa puede ser una alternativa o
un complemento a otros métodos (PIMA, p. ¢j.) enfocados
a caracterizar la distribucion de las zonas de alteracion
hidrotermal o metedrica, o a caracterizar la mineralogia de
suelos. Nuevamente la microscopia electronica de barrido
puede ser un complemento eficaz para identificar los mine-
rales de interés econémico.

En la fase de valoracion del dep6sito pueden emplearse
las dos técnicas citadas, pero en este estadio puede ser ya
imperativo trabajar con técnicas cuantitativas mas deta-
lladas, incluyendo las microsondas electronicas, idnicas o
protonicas, asi como la LA-ICP-MS. Debido a su elevado
coste, es posible que las tres Gltimas técnicas solo sean ren-
tables en el caso de que el mineral explotable tenga un alto
valor afiadido. En el caso de la exploracion de diamante, no
obstante, estas técnicas son esenciales para poder definir el
potencial diamantifero de una kimberlita.

Las técnicas mineraldgicas reseiiadas pueden ser, final-
mente, aplicadas al disefio de la explotacion del deposito, e
incluso al control de seguimiento del mismo. En particular,
el estudio de la textura de las menas (especialmente, el ta-
maflo de grano y los tipos de intercrecimientos) es esencial
en el disefo de la trituracion de las mismas. Este aspecto
puede ser estudiado con mucho provecho en microscopia
electronica de barrido con andlisis de energias.

A efectos también de mecanismos de beneficio, asi
como de control del posible impacto medioambiental, el
tipo de mena y su distribucion han de ser caracterizados de
manera segura y detallada, aspecto que puede ser realiza-
do con ayuda del conjunto de las técnicas citadas. Asi, la
difraccion de polvo cuantitativa puede ser una herramienta
poderosa para controlar la distribucion del mineral en el
deposito. Ello implica, indirectamente, conocer la distribu-
cion de los elementos quimicos mayores. Esta técnica no
aporta el mismo tipo de datos que el que ofrece un tipico
analisis geoquimico como los comunmente usados por las
empresas para la determinacion de la ley de un elemento
en el depdsito (fluorescencia de rayos X, activacion neu-
tronica, ICP-MS, etc.), pero presenta la ventaja de ofrecer

en su lugar la ley de mineral en el mismo depdsito. Ello
tiene algunas ventajas importantes, pues un cierto elemen-
to puede estar distribuido entre diversos minerales y si en
alguno de los minerales no fuera econdémica la extraccion
del elemento el analisis quimico clésico falsearia el plan-
teamiento de las técnicas mineralotécnicas y metalargicas
que deben ser empleadas, e incluso la viabilidad de la
explotacion. El mismo razonamiento puede ser aplicado
para demostrar la validez de aplicar el SEM-EDS al dise-
fio de la planta de beneficio de un depoésito. En particular,
los elementos preciosos y otros con alto valor afiadido (U,
Nb, Ta...) pueden ser explotables a leyes muy bajas, pero
siempre que las menas tengan unas caracteristicas mine-
ralogicas favorables. En particular, debe conocerse con
precision cual es la distribucion del elemento o elementos
beneficiables entre las diferentes especies minerales del
depdsito. Para ello pueden ser imprescindibles analisis
con microsonda electronica e incluso micro-PIXE, SIMS
o LA-ICP-MS.

Para el disefio de los mecanismos de control medioam-
biental deben tenerse también en cuenta las caracteristicas
quimicas y fisicas de las menas, en particular, aquéllas que
puedan favorecer su alterabilidad. Ademas, es importante
conocer la distribucion de algunos elementos traza toxicos
(Cd, Cr, Bi, Se, Tl, etc.) entre los diferentes minerales del
deposito, no en el conjunto del depdsito (con los métodos
quimicos tradicionales). Nuevamente, también en este
caso las técnicas de microanalisis puntual mineralogico
(EMP, micro-PIXE, SIMS, LA-ICP-MS) pueden ser extre-
madamente seguras y eficaces.
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