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INTRODUCCION

Si bien hasta la década del 40 eran unos pocos los especialistas que
se interesaban por los problemas especificos de un campo "fronterizo' entre la
quimica y la geologia, los principios bidsicos de la moderna geoquimica ya ha-
bian sido expuestos una veintena de afios antes por Fersman, Clarke y Goldsch-
midt, '

FERSMAN (1922) expresa que 'la geoquimica estudia la historia de los
elementos quimicos en lu corteza terrestre y su comportamiento bajo diversas
condiciones termodindmicas y fisicoquimicas naturales'. En tanto, CLARKE (1924)
cree que "para los propdsitos actuales, cada roca puede considerarse como un
sistema quimico en el que se realizan cambios quimicos por diversos medios. Ca
da uno de esos cambios comprende una perturbacién del equilibrio y conduce fi-
nalmente a la formacién de un nucvo sistema que es estable, a su vez, bajo las
nuevas condiciones. El estudio de tales cambios es el objeto de la geoquimica'.
Por su parte GOLDSCHMIDT (1923-1937) sefiala con toda precisidén los propdsitos
de la geoquimica:

1) Detgrminar las relaciones cuantitativas de los elementos y de los nicli-
'~ dos” en la Tierra'.

* » - -~ - -
Niiclido; vocablo para referir cualquier especie atdmica caracterizada por un
nimero at6émico Y un nimero mdsico. Fn consecuencia hay tantos nGcli
dos como isétopos de todos los elementos.
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"2°) Explicar la distribucién de los elementos en las esferas geoquimicas de
la Tierra, vale decir, en los minerales y en las rocas de la lit6sfera
y en los productos naturales de todas clases'.

'"3°) Descubrir las leyes que rigen las relaciones cuantitativas y la distribu
bucién de los elementos', '

Aunque todas estas definiciones tienen similar significado actualmen
te se tiende a tomar como guia esta Gltima. Asi SIEGEL (1974) considera que,
""clasicamente, la geoquimica se ocupa de los principios fisicoquimicos que in
fluyen y/o controlan el fraccionamiento, migracién, depositacion® y distribu-
Ci6n de los elementos quimicos (y sus is6topos) en las varias clases de rocas
que componen la corteza terrestre',

los estudios de laboratorio sobre las relaciones fisicoquimicas en
rocas scimetidas a altas temperaturas y presiones, como también la considera-
cion de datos sobre la investigacién de meteoritos, ondas sismicas, espectros
de cuerpos celestes, observaciones y medidas astronémicas, ayudan al geoquimi
co en el estudio indirecto del interior de la Tierra y de su corteza, y permi
ten proponer razonables interpretaciones sobre su naturaleza fisica y quimica
y sobre los procesos quimicos que han tenido lugar o estdn activos afin.

Con el objeto de abordar mis facilmente el estudio de la distribu-
cidn y dispersién de elementos quimicos componentes de la Tierra, proplemg‘
muy complejo, se pueden considerar varios t6picos sucesivos: la distribucidn
primaria que tuvo lugar mientras nuestro planeta estaba en proceso de evolu-
cion antes de adoptar la conformacién con que hoy lo conocemos, es decir, un
niicleo, un manto y una corteza; una distribucién geoquimica secundaria, que
incluye la formacién de rocas igneas por procesos magmiticos, y los diversos
procesos hidrotermales derivados; si dichas rocas quedan expuestas en la su-
perficie, los fenémenos de meteorizacién causan una tercera distribucion y
dispersién de los elementos quimicos; a continuacitn deben considerarse los
procesos de formaci6n de los sedimentos; en esta fase tienen fundamental par
ticipacién los agentes fisices, quimicos y biolégicos superficiales; por al-
timo, todos los procesos metamérficos causan una nueva redistribucidn de los
elementos y, en el caso extremo, los fendmenos de anatexis dan lugar a la
formacidn de magmas a partir de rocas preexistentes, cerrdndose de esta mane
ra el ciclo.

Muchos son los factores fisicoquimicos que controlan las disty}bu-
ciones citadas, entre los cuales se pueden mencionar temperatura, presion,
presencia o ausencia de voldtiles, condiciones de pH y Eh, solubllldqq, fend
menos de formacidn de conplejos y de hidrélisis, fendmenos de adsorcidn y ab
sorcién, formacidén de coloides, intercambio idnico, difusidn, efectos biold-
gicos, etc. Sin embargo, todos ellos controlan la tendencia a desplazar 0a
mantener el equilibrio quimico del sistema (en el sentido dado por la defini

cidn de CLARKE (op.cit.)}.

* . . . 'y . .
Depositacidn:vocablo empleado aqui con el significado de deposicidn, reser

vando este Gltimo para procesos bioldgicos.
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Esa tendencia depende, a su vez, de la capacidad de los elementos
componentes del sistema de formar los mids fuertes enlaces quimicos de manera
tal que dicho sistema adquiera el minimo de energia libre, capacidad depen-
diente, en Gltima instancia, del nimero y disposicién de los electrones alre
dedor del nicleo.

1. FUENTES PRIMITIVAS DE LOS RADIOCELEMENTOS

En la Naturaleza hay tres elementos radiactivos con significacion )
cuantitativa: potasio, torio y uranio, en orden decreciente de abundancia. SO
lo el K40 es radiactivo, en tanto que todos los isétopos del Th y del U lo
son.

El contenido medio real de tales radioelementos no puede ser obtenido
por simples mediciones directas, sino que ha sido estimado sobre la base de
tres fuentes de datos: a) Andlisis quimicos y radimétricos de meteoritos que
se consideran homologables en composicidn a las distintas capas de la Tierra;
b) Andlisis quimicos y radimétricos de rocas superficiales; c) Estimacién de
concentraciones para el interior de la Tierra por medio del flujo térmico y:
datos de conductividad especifica de cada roca.

Consecuentemente se han elaborado tres modelos tipicos para la inter
pretacion de la composicién: un modelo metedrico, un modelo 1litoldgico terres
tre y un modelo de flujo térmico .

1.1. MODELO METEORICO

Han sido analizados quimica y radimétricamente, diferentes tipos de
meteoritos, los cuales se correlacionan con las capas mids profundas de modelos
de planetas s6lidos indiferenciados y diferenciados, siendo el modelo diferen-
ciado homologable a la Tierra.

El manto constituye el 67 % de la masa y el 90 % del volumen total
de la Tierra (WYLLIE, 1971) y, en consecuencia, puedc considerarse lo mis
representativo de su composicién. El niGcleo y la corteza representarian los
extremos metalico y sidlico diferenciados, respectivamente.

Dado que no es posible conocer la composici6én del manto por medicion
directa, los petrdlogos han homologado dicha composicidén a las condritas car-
bonosas del tipo I de WYLLIE (op. cit.) equivalentes a un material primordial
de un planeta indiferenciado del cual la Tierra en su origen seria un repre-
sentante tipico.

El cuadro I muestra la variacidn en el contenido en K, Th y U en‘d%g
tintos tipos de meteoritos, los cuales han sido homologados con la composicion
de la corteza, el manto y el niicleo de la Tierra. Incluye ademids la composicion
radioelemental de una condrita carbonosa, homologable al material primordial
de un planeta indiferenciado.

1.2. MODELO LITOLOGICO TERRESTRE

En el cuadro II se presenta un resumen de lcos datos recientes de com
posicidn de algunas rocas que han sido correlacionadas con las distintas capas
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CUADRO 1

DISTRIBUCION GLOBAL DE URANIO Y TORIO

CONTENIDO EN RADIOELEMENTOS EN METEORITOS Y MODELOS DE PLANETAS SOLIDOS

METEORITOS(Y) MODELO PLANETARIO(2)
MODELO PLANETARIO INDIFERENCIADO
CONDRITA CARBONOSA 1 MATERIAL PRIMORDIAL
Th= 0.03 = 0,073 {Suponiendo la Tierra orlginal Indiferencioda)
U = 0.0 - 0.02 Th/U = 3.5
- o (7} ) ()
K = 005% K:0.07
MODELO PLANETARIO DIFERENCIADO (MODELO TERRESTRE)
TECTITAS ( CONTINENTAL )
F.£.7H®! 180 Th: 8- 'O(i )”‘/”’2‘3 K: 2.59 % (8]
. { U :3-514
FEU :234 C 2219 OCEANICO (1ol } CORTEZA
FEK. =45 reelio K:0.72%
ACONDRITAS { Th:0.36; Th/U : 6-7 <
U :0.042
FETh: 7.2 { 0,066 SUPERIOR
FEU : 3.4 K : 400 ppm
CONDRITAS [ Th:0.045,ThHU: 2-4
. (s}
0o ) U :0.015 " MEDIO WANTO
FETh: 0. K :0.22% K:0.41 % . 0.050 11
FEU.: 4.0 (1) K:0.05%
e 0.44%
\
LITOSIDERITAS ([ Th:002, Th/U: 4
FETh:0.4 { v : 0.005 (4 INFERIOR
FEU. :0.34 K : )
SIDERITAS [ Th:0.001, Th/U:2
v :0.00x® NUCLEO
FETh :0.02 0.006(4) K:0.00%
FEU. :0.04 K '0.69 ppm
1 - Datos de ROGERS Y ADAMS, 1969 7~ WYLLIE, 1971, p. 97
2 - Correlacionas de WYLLIE , 1974
3. Todos los volores en ppm 8- WYLLIE, 1971, p.104
4 - Medfo arltmética de GABELMAN, sobre
datos de ROGERS Y ADAMS 9. GOLDSCHMIDT, 1954, p.149
5. Informado por ROGERS Y ADAMS
6~ F.EU. = Enrfquecimienio en uranio 10- POLDEVAART, 1955, p.133

respacto Je los contenldos en lo
condrite carbonosa {1 - BIRCH, 1965
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CUADRO OI

DISTRIBUCION GLOBAL DE URANIO Y TORIO
CONTENIDOS EN RADIOELEMENTOS EN ROCAS TERRESTRES

ANALISIS QUIMICOS DE ROCAS COMPILACION DE DATOS E INTERPRETACION
CONTENIDO PROMEDIO CONTENIDO PROMEDIO
u PROFUND.
ROCA TIPO L v X . K CAPAS DE LA TIERRA
ppm ppm % . % ppm {Km)
{1} (1) (3) (3) {2)
Aroenisca 3.8 1.4 1.8 '
Grises < 0.0f 3.2 2.5 Cubieria
Esquistos 2.68
Carbonosos 1.5 53.0 Sedimentaria
Calizo 1.2 {.9 0.63
Rialita 5.0 4.2
Gronifo 19.0 3.6 2.7T5
2.68 5
Fonolita, )
Sienita Nsfelfnico 17.4 6.5 5.78 E g*_ Corteza.
Lotlto, Riodacita 3.003) - I3
w =3
Granodiorfte 1.0 2.53 2.4(3) 3 @
Basamento Metomdrfico _ E R
p 10.9 35 2.66 2.0(4) 2 =
Sidlico g 5
o 8
Basamento Anfibolitico 5.0 23 0.9 15 8
Basamento Gronulitico 21.0 0.5 1.67 ;g
Bosalto Alcalino 4.6 0.99 0.6f 20
Pioteau Basditico 1.96 0.53 0.6
Gabro 3.84 0.84 0.58 140 Corteza Inferior
Andesita 1.90 0.79 1.7 Margen Continental
Basalto Qlivinico Alcalino 390 0.53 0.57
Basalto Tholeltico 0.50 0.14 0.65 0.33 0.2 Corteza Ocednico
Espliita 0.26 0.22 35
Anfibolite £ = A TN
Granullte Gronatitero < E sz oy
rany ronatifer g P N N0 | superiar Manto ——
Ecloglita g] £3 S E H AN -
[ < -~
Dunite iR w7 ppm \\\ -7
-
Perldotita 0.05 0.01 [225ppmi8) RN Bt
Pirolito (?) 0.4(5) 043(6)
{1} Rogers y Adoms,
1969 o, b S . 0.0913 (2)
(2)  Gost, 1968, p.25 5 L SE 0.03(6)| 400
(3)  Ronov y Yarosheusky, - X oW
@ s o T
1969 Qeop w228
- Z = o ==
(4 Poldervoart, {955 2221 523 Manto
(5) Ringwood, 1969, p.7 § oo 5 o E‘; 0.0289(2) Promedio del manto primilivo ¢
D -~ -
(6)  Clark y Ringwood, 1964 g § § ek 0.04 ppm U (2)
- - -y
(7} Lamberi y Heler,1967 o b
(8)  Lomberi y Heler,1967:inclusiones 1500
r(s) En ol origlnal: Shield
Sialic Basemen?

(Tomado de GABELMAN,1977)
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de la Tierra. Aunque una seria limitaci6én para este método directo (estudio
de la composici6n quimica y radimétrica de las rocas superficiales) es la es
casa representacidn en la corteza de rocas tipicas de las capas profundas,
las fuentes de los datos para el manto son las inclusiones de peridotitas y
eclogitas encontradas en 'pipes' de peridotitas y kimberlitas, y para la

corteza profunda las rocas volcdnicas mificas y ultramdficas.

1.3. MODELO DE FLUJO TERMICO

) De los tres mecanismos productores de calor durante ia formacién de
1@ Tierra (acrecidn, friccibén y radiacién) posiblemente el decaimiento radiac
tivo sea el principal responsable del flujo térmico terrestre (GABEIMAN, 1977).

Los radioelementos principales, K, Th y U, por su abundancia, son los
Gnicos productores significativos de calor. Por lo tanto, la distribuci6n rela
tiva de ios mismos determina la cantidad y distribucién del calor tomando como
base, pura este propdsito, e} modelo metedrico segiin el cual la Tierra es un
planeta diferenciado. ‘

1.4. COMPARACION DE LOS MODELOS METEORICO, PLANETARIO LITOLOGICO Y DE FLUJO
TERMICO

La maxima concentracidén de uranio en los meteoritos tiene lugar en
las tectitas y casi se puede comparar con la mdxima concentracién en las rocas
cristalinas terrestres (granitos corticales). las concentraciones de torio al-
canzan el miximo en el mismo tipo de rocas, pero el miximo metedrico es sblo
la mitad del miximo terrestre. El potasio sigue el esquema del uranio, esto
es, su promedio en las tectitas es aproximadamente igual al de los granitos.
Aunque el potasio es mis abundante en las sienitas, estas rocas no son comunes
Y, ademds, dificilmente homologables a un tipo de meteorito.

La diferencia fundamental entre los modelos metebricos y terrestres,
es que éstos exhiben una merma de los tres radioelementos en el nicleo terres
tre mientras que el modelo de flujo térmico indica la presencia de cantidades
sustanciales de estos elementos, y hasta sugiere un enriquecimiento en pota-
sio (LUBIMOVA, 1969). Ademds, el modelo planetario 1litoldgico sugiere bajos
contenidos para los radioelementos en la capa cortical ocednica y altos conte
nidos en la corteza continental, mientras que el flujo térmico en las cuencas
ocednicas y en los continentes es aproximadamente igual o difiere en un fac-
tor no mayor de dos, a favor de estos Gltimos. ,

En el modelo metedrico, el enriquecimiento en torio, uranio y pota-
sio en una tectita, comparada con la condrita carbonosa, tomada como material
original (WYLLIE, op.cit.), es 130, 234 y 45 veces, respectivamente. En el mo
delo planeatario 1itoldgico, el factor de enriquecimiento en torio, uranio y
potasio es 400, 500 y 123, respectivamente, desde la peridotita al granito y
350, 650 y 247 desde la peridotita a la sienita nefelinica.

En términos generales, los enriquecimientos paralelos pueden indicar
que el potasio, como constituyente esencial de las rocas en la corteza, fue
un portador de torio y de uranio desde el manto, pero las diferencias sugieren
que su papel como portador fue limitado. :

@
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Un hecho significativo es que todos los enriquecimientos ocurren en
rocas donde el torio y el uranio se encuentran diseminados; en consecuencia,
éstas serian concentraciones miximas de procesos magmiticos o metasomiticos,
los cuales son formadores de rocas en gran escala. Los procesos sedimentarios,
que pueden aumentar la concentracidn de los elementos radiactivos, no estdn in
cluidos en estos modelos porque no proporcionan transferencia desde la profun-
didad.

1.5. PRINCIPIOS QUE RIGEN EL ASCENSO Y CONCENTRACION DE LOS ELEMENTOS
RADTACTIVOS

Del analisis preliminar de los modelos se pueden deducir varias con-
clusiones significativas (GABELMAN, op.cit.):

a) Los radioelementos se movilizaron sustancialmente en la Tierra primordial
y se concentraron en la corteza por diferenciacidn.

b) En parte, cada uno de los tres radioelementos ha actuado en forma indepen-
diente, como lo indican las grandes diferencias en las proporciones de con
centracidn. Sin embargo, el potasio puede considerarse comp agente de trans
ferencia potencialmente significativo para el uranio y el torio, dada su
asociacioén con ellos.

¢) Probablemente mids de la mitad del uranio y quizds del torio, haya sido trans
ferido a la corteza.

d) El proceso de transferencia estd incompleto, lo que implica que dicho proce
so debe estar alGn activo.

e) La transferencia es mds bien global que local; esto se demuestra por la si-
militud mundial en los contenidos litoldgicos.

f) Debido a que los contenidos en radioelementos, en tipos especificos de ro-
cas, son valores congruentes, los procesos de transferencia y concentra-
cién en un tipo determinado de roca deben estar intimamente asociados a los
procesos de génesis de dicha roca.

g) La concentracién midxima de uranio y torio en cualquier tipo de roca es del
orden de las partes por millén (g/t), mientras que la concentraci6n en los
depdsitos minerales se encuentran casi en el rango de las partes por cien.
Esta diferencia, de tres 6rdenes de magnitud, sugiere que los mecanismos
de concentracidn en los procesos formadores de rocas pueden ser bastante
diferentes de los seguidos en los procesos mineralogénicos.

h) Existen algunos tipos exdticos de rocas en donde las concentraciones de ura
nio y torio alcanzan el nivel de las partes por mil, por ejemplo en las car
bonatitas y las sienitas; estas rocas "primarias', derivadas del manto, su-
gieren que la concentracidn de radioelementos por procesos petrogeneticos
especiales también puede haber sido un proceso significativo de diferencia
cidén global.

i) La tendencia del torio y del uranio a seguir a los silicatos livianos hacia
la corteza, antes que a otros metales hacia el niicleo, no es normal conside
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rando sus elevados pesos especificos. Este comportamiento puede atribuir
se a las tendencias a volatilizarse independientemente, o a sus afinida-
des con el fltior, cloro y oxigeno, con los cuales forman combinaciones
volatiles a menores temperaturas que otros metales del nicleo, tales como
hierro y niquel.

j) Asi como la direccidén del flujo térmico y, probablemente, la diferenciacidn
elemental, la transferencia de los radioelementos es casi vertical,

k) Si se considera que existe una igualdad de flujo térmico en los continentes
Yy las cuencas ocednicas y que los contenidos en radioelementos de sus rocas
no son iguales, es 16gico pensar en un menor contenido en radioelementos en
el manto debajo de la corteza continental con respecto al manto debajo de
las cuencas oceadnicas (ROCERS y ADAMS, 1969; von HERZEN y LEE, 1969).

Esta diferencia se explica suponiendo que, debajo de los continentes, hay
un mayor espesor de manto diferenciado peridotitico residual, migrando los
rurlioelementos hacia la corteza en efusiones basilticas o en volatiles
{RINGWOOD, 1969).

1.6. LOS RADIOELEMENTOS: GENERALIDADES

El uranio, tiene nimero atdmico 92 y peso atémico 238 03 Su peso es
pecifico es 18,7 g/cm3 y su punto de fusidén esté aprox1madamente en 1.100°C.
(KATZ y RABINOWlTCH 1951). Es un metal de color blanco niquel, menos duro que
el acero, 1igeramente maleable y dictil y poco estable al aire; nunca se en-
cuentra al estado elemental en la naturaleza. Sus estados de oxidacion son
+3, +4, +5 y +6, de los cuales los estados tetra y hexavalentes son los inicos
presentes en los compuestos naturales.

Presenta valoreb de radios iGnicos de 1,06 R para U*4 (coordinacién

VII) y 1,08 R para U*4 (coordinacién VIII); 0,81 R para U*0 (coord1nac1on VI)
y 0,96 ﬂ para yt+o (coordinaci6y VIIT). Estos valores de radios i6nicos son muy
prox1mos a los del Ca*2: 1,08 A(coordinacidn VI) y 1,20 R (coordinacién VIII);
Y*3: 0,98 R (coordinacién VI) y 1,10 ) (coord1nac1on VII]) y a los de las
tleIras raras trivalentes, por e emplo La*3: 1,13 ﬂ(coord1nac1on VI) y 1,26
(coordlnquon VITT% Ce+3 1,09 i (coordinacidn Vl) y 1,22 ) (coordinacién

111); Ho*3: 0,98 (cooxdlnaglon vI) y 1,10 R (coord1nac¢on I1I): Er*3: 0,97

(coordlna i6n VI) y 1,08 & (coordlnaCJOn VIII); Lu*3: 0,94 A (coordinacién

V1) y 1,05 E (coord1nac1on VIII) (WHITTAKER y MUNTUS, 1970) de manera que el
uranio es capturado frecuentemente por minerales de estos elementos (GOLDSCH-~

MIDT, 1954).

Los compuestos del uranio hexavalente, por su potencial iénico mas
elevado, son quimicamente mias méviles que el uranio tetravalente (GOLDSCH-

MIDT, 1954).

El uranio reacciona facilmente con todos los elementos no metdlicos
y numerosos metales tales como Hg, Pb, Cu, Fe, Ni, Mn, Co, Zn y Be.

Sus reacciones con los elementos voldtiles, considerados como minera
lizadores en emanaciones magmiticas y del manto, son muy importantes. A tempe

* International Union of Pure and Applied Chemistry, Compt. Rend., XXIII Conf.,
177-178 (1965).
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ratura ambiente se forma UFg y entre 200 y 400°C UF,;. Este compuesto es so-
luble en soluciones de HCl a temperatura ambiente, permaneciendo en estado
tetravalente. También se disuelve en una mezcla de acido sulfhGrico diluido y
silice, permaneciendo en la forma de UF4. Los tetracloruros de uranio se for-
man en reacciones de fase gaseosa a temperaturas elevadas o mediante reaccio-
nes de fase liquida a temperaturas moderadas. El tetracloruro de uranio .se pue
de formar facilmente a bajas temperaturas por reaccidn de U0 con cloruros or-
ginicos en fase gaseosa o 1liquida. También puede formarse UCly a partir de UFg
y A1C13 o BClz (GABEIMAN, op. cit.). Se pueden preparar ficilmente soluciones
acuosas por reduccidn del cloruro de uranio. '

El uranio tetravalente es muy movil a elevadas temperaturas, en fases
liquidas o gaseosas; en condiciones especiales, es mdvil a bajas temperaturas.
En esta forma tetravalente, es probable que el uranio pueda desplazarse facil-
mente desde el manto a la corteza y moverse limitadamente en la misma.

Sin embargo, el uranio se desplaza mucho mias ficilmente a bajas tem-
peraturas después de la oxidacidn al estado hexavalente, como i6n uranilo.
Virtualmente, todos los compuestos de uranilo, excepto los fosfatos, vanadatos
(y hasta cierto grado los arseniatos) son ficilmente solubles a bajas tempera-
turas. Una vez que los iones uranilo estdn en solucidn, pueden migrar a consi-
derables distancias, siendo necesario para la fijacidn en el ambiente superfi
cial, a baja temperatura, que se produzcan fendmenos de reduccion.

Tres son los is6topos del uranio: Uy, Uy y AcU (actinouranio) cuyas
respectivas masas atdmicas son 238, 234 y 235. Sus abundancias relativas en
los compuestos naturales son: 99,28, 0,0058 y 0,71 %, respectivamente. No se
presenta un esquema de desintegracion de la familia U - Ra por cuanto este te
ma serd abordado en otra clase de este Curso.

Py - P . s *

El torio, cuyo nimero atdémico es 90 tiene un peso atdmico de 232,04".

Es un metal tetravalente, de color gris, cuyo peso especifico es 11,3 g/cm3 y
cuyo punto de fusién es 1845°C,

Su radio iénico es 1,08 R (coordinacién VI) y 1,12 X (coordinacién
VIIT) (WHITTAKER y MUNTUS, op. cit.), valores proximos a los del uranio y, en
consecuencia, su comportamiento es similar.

Sus compuestcs son similares a los del cerio tetravalente y, en los
compuestos hidrolizades, a los del titanio, circonio y hafnio. En la insolubi
lidad de sus sales de fluoruros, carbonatos, oxalatos y fosfatos y de sus hi-
droxidos se asemeja a las tierras raras, elementos con los cuales estd casi
siempre asociado en la naturaleza. Forma iones complejos en soluciones acuo-
sas. El cloro, bromo y iodo reaccionan ficilmente con el torio por encima de
los 400°C formando los haluros respectivos. Sus hidruros y nitruros se forman
por arriba de los 600°C, combinaciones en los que la presencia de flGor faci-
lita la reaccién (KIRK y OTHMER, 1955). Sus haluros son ficilmente solubles
en aguas y muy méviles en forma idnica o molecular a temperaturas moderadas

* International Union of Pure and Applied Chemistry, Compt. Rend.,XXIII Conf.,
177-178 (1965).
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y altas.

_ El tercer radioelemento importante, el potasio, tiene un Gnico is6to
po radlqctlvo, el K40 que estd presente en los compuestos naturales en una
proporcidn del 0,0118 % con respecto al K total.

La similitud de la mayoria de sus caracteristicas quimicas hace que
el uranio y el torio actlGen y permanezcan juntos en la naturaleza, excepto
cuando el uranio se presenta con el estado de oxidacién mids alto que es, en
general, el responsable de su eventual separacidn del torio en la corteza
(McKELVEY, et al., 1955).

Sus nuy elevados ndmeros atdmicos (90Th, 92U) podrian determinar que
estos elementos se fraccionaran en el niicleo de la Tierra conjuntamente con
el hierro y el niquel, si no fuera por el gran tamafio de sus radios ibnicos,
factor que hace al Th y al U incompatibles con los reticulados de los alumino
silicatos comunes que forman las rocas. Por lo tanto, en vez de entrar en es-
tos minerales durante la diferenciacidén de la Tierra, el uranio y el torio
tienden a concentrarse en la fase voldtil junto con otros iones de gran tama-
o que incluye a las tierras raras, el titanio, el niobio y el circonio, con
los cuales son quimicamente mis compatibles. Los halégenos y otros gases (CO2
y H2S) también se concentran en esta fase; el flior y el cloro se combinan
con el uranio y el torio y los transportan como compuestos gaseosos. Debido
a su volatilidad y a su menor peso especifico la fase volédtil, enriquecida en
elementos radiactivos, tiende a ser expulsada del manto hacia la corteza. De
este modo, en contraposicién con sus elevados pesos especificos, el uranio y
el torio se fraccionan hacia la corteza y por lo tanto act@ian como verdaderos
elementos lit6filos (ROBERTSON, 1970).

Los procesos magmidticos y neumatoliticos transportan la mayor parte
de los elementos radiactivos a la corteza. En los magmas y sus derivaciones
hidrotermales, el uranio y el torio permanecen juntos y terminan formando par
te de silicatos complejos, silicatos simples, 6xidos miiltiples o fosfatos,
minerales en general estables y refractarios. A medida que la temperatura de
formacidn de los minerales disminuye, tienden a formarse 6xidos o silicatos
mis simples y ricos en uranio. Tal vez &sto, se deba a que la provisidn de
tierras raras, titanio, circonio y torio decrece con la temperatura. La urani
nita constituye un buen ejemplo de esta tendencia puesto que contiene torio
sb6lo hasta la etapa mesotermal.

En los procesos neumatoliticos los elementos compatibles con los
halégenos exhiben una tendencia mucho mayor a fraccionarse. Tal hecho depende
de la relativa facilidad con que los elementos forman haluros, hidruros, ni-
truros o fluoruros gaseosos. Se sabe que el titanio, las tierras raras, el cir
conio, el niobio y el torio poseen una baja tendencia a la formacidén de com-
puestos gaseosos, de alli su escasez en los depdsitos neumatoliticos. En con-
secuencia, el uranio y el torio se separan durante esta fase del proceso. Esta
separacién puede ser causada por la capacidad preferencial del uranio para for

mar compuestos gaseosos tales como el UFg. -

Los procesos hidrotermales magmiticos sugieren que el uranio y el
torio también se separan en el estado tetravalente por sus diferentes rangos
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de estabilidad térmica. Asi, el aporte de torio a la corteza se produce a al-
ta temperatura y, a medida que desciende la temperatura, la cantidad de torio
depositada disminuye mientras que aumenta la del uranio.

La principal razén del fraccicnamiento del uranio y del torio es la
oxidacién del uranio al estado hexavalente (i6n uranilo}, ya que el torjo no
sufre dicha transformacion. Los fluidos hidrotermales que se aproximan a la
superficie a través de fracturas. deberdn encontrar suficiente oxigeno a pro-
fundidades todavia significativas para oxidar el uranio antes de la formacidn
de mineral. Los iones uranilo, en oposicidén a los del torio, pueden asi mi-
grar nucho mids lejos y llegar a introducirse en el ciclo de 1las aguas ‘subte-

rrineas mezcldndose con el agua metedrica o intersticial antes de la deposita
cién mineral. '

La fijacién de los iones uranilo en el ambiente superficial, requie-
re ciertas condiciones especiales, tales como la combinacién con el fésforo
0 el vanadio o la reduccidn para su fijacién al estade uranoso,

1.7. CICLO GEOQU!MICO DEL URANIC Y DEL TORIO
¢
Cuando sv considera el ciclo general (o mayor)} de los radioelenentos,
se comprueba que los mismos cumplen procegos ''rotativos’ segin se puede apreér
ciar en el diagrama de la Fig. 1.1. El ciclo estd dividido en dos hemiciclos:
el cortical y el de 1a '"celda de conveccibn del manto'(GABELMAN, op. cit,}.

/‘\\

ZONAS DE SUBDUCCION

ETORND AL MANTO EN LAS

R

URANIO ¥ TORIO EN
ROCAS CORTICALES

CELDA DE CONVECCION DEL MANTO

&mcm&;s ALA CORTEZA

DORSALES OCEANICAS

Fig. 1.1, Ciclo general de los radioelementos.
(Tomado de GABELMAN, 1977)
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El hemiciclo cortical comienza con la orogénesis e intrusién de ma-
terial por fusidn parcial o total. En tal estado el uranie y el torio (de ele
vados pesos especificos) tienden a hundirse, pero como son quimicamente muy
activos se combinan con los halGgenos y otros gases tendiendo a volatilizarse
independientemente, o también se asocian al potasio (elemento portador) que se
combina con los silicatos. Los iones complejos voldtiles o los fluidos tien
den a elevarse e intruirse aprovechando zonas de debilidad. Estos ambientes
estan caracterizados por altas temperaturas y presiones, escasez de 6xigeno,

y el uranio siempre se encuentra en el estado de oxidacidn tetravalente.

Una vez que se ha concretado el levantamiento, todos los agentes me-
cdnicos, fisicos, quimicos y bioldgicos de superficie comienzan a actuar en
el proceso de meteorizacién y de erosidén. El uranio puede pasar facilmente del
estado de oxidacidn tetravalente al hexavalente y viceversa. Este ambiente es
td caracterizado por bajas temperaturas y presiones y disponibilidad de oxige
no, condiciones que prevalecen durante los fendmenos de transporte y sedimen-
tacién. ‘

La sucesiva acumulacidén de sedimentos en una cuenca puede dar lugar
a la etapa siguiente,de hundimiento, comenzando®a actuar entonces los fendme-
nos de metamorfismo con los cuales se cierra el hemiciclo cortical de los ra-
dioelementos, ya que los fendmenos vinculados con la subduccién cuyo mecanismo
es necesario explicar implica adicién de material al manto superior.

En el cuadro de expansidén del fondo marino y de la tecténica global,
una regidén de arco insular estd caracterizada por una fosa ocednica profunda
y por un arco de islas. Desde el borde del arco dirigido hacia la fosa, se
extiende una zona de actividad sismica con focos poco profundos; la profundi-
dad de los mismos aumenta hacia el continente formando lo que se denomina
plano sismico inclinado o zona de subduccién de Benioff, donde una placa oced
nica desaparece hundiéndose por subduccidn (UYEDA, 1972).

Los fluidos juveniles y volatiles, silicatos derivados del manto y
minerales metdlicos (incluyendo torio y uranio) migran en el piso ocednico ha
cia el ordgeno, de donde pueden ser removilizados. Parte de estos materiales
pasan al océano y se "estabilizan' hasta que son extraidos por sedimentacidn
quimica. Una alta proporcidon de fluidos y metales pueden fijarse en las capas
corticales ocednicas moviéndose hacia los planos de subduccidén y penetrando
en la corteza profunda o en el manto superior, inicidndose asi el hemiciclo
correspondiente a la celda de conveccién del manto.

los fendémenos de conveccidén del manto estin caracterizados por la
transferencia de materiales, esencialmente en estddo sélido, por un mecanismo
de escurrimiento de alta temperatura que responde al gradiente térmico entre
el manto profundo y superficial y a los esfuerzos de cizallamiento (McKENZIE,
1968).

El material, que se desplaza segln el gradiente término dgscendente,
puede entrar en fusién parcial o por lo menos incipiente, en el extremo del
gradiente de alta temperatura, constituyendo este fendmeno una importante
ayuda para el escurrimiento. Debido a la baja temperatura de volatilizacidén
del uranio y del torio, estos elementos probablemente sean constituyentes
importantes del fluido intersticial ya que, de acuerdo con McKENZIE (op.cit.)
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"algunos elementos pesados no se encuentran como fases sdlidas dentro del
manto, sino como delgadas capas fluidas entre los granos'

La convecci6n del manto ha sido relacionada con el elevado flujo tér
mico a lo largo de las dorsales ocednicas, asi como con la compresién orogéni
ca en los mirgenes continentales. Constituye un mecanismo 16gico de transfe
rencia de grandes cantidades de uranio y torio a las zonas del manto situadas
debajo de las dorsales ocednicas y de alli a la corteza, mediante elevacién
convectiva y vulcanismo (GABEIMAN, op. cit.). La fusién y el magmatismo que
son mecanismos asociados de transferencia reinician, en las zonas orogénicas,
el hemiciclo cortical de los radioelementos. '

Dos eventos de este hemiciclo, levantamiento y hundimiento, pueden
marcar limites de procesos vinculados entre si y con caracteristicas fisico-
quimicas comunes. En efecto: los fendémenos de metamorfismo, subduccién, orogé
nesis e intrusidén, pueden constituir un grupo de procesos enddgenos, caracte-
rizado por ambientes con altas temperaturas y presiones, y escasez de oxigeno,
donde el uranio se encuentra en el estado de oxidacién +4 (ambiente hipogéni-
co); los fendmenos de erosidén, transporte y sedimentacidn, pueden por su par-
te,representar un grupo de procesos exdgenos, caracterizado por bajas tempe-
raturas y presiones, disponibilidad de oxigeno y faciles cambios entre los
dos estados de oxidacién del uranio: UIV y UVI (ambiente supergénico). E1 1i-
mite tebrico entre los ambientes caracteristicos de uno y otro grupo estaria
dado por los niveles mds profundos de circulacidn de aguas metebricas.

Es necesario destacar que el diagrama de la Fig. 1.1. es, por supues
to, un esquema idealizado y, en consecuencia, puede no cumplirse integralmen-
te; pero es importante tenerlo presente para plantear correctamente cualquier
problema geoquimico, cuyas caracteristicas podrdn ser mejor evaluadas tenien-
do en cuenta su ubicacidén dentro del ciclo mayor de los radioelementos.

2. PROCESOS DE MOVILIZACION CORTICAL DEL URANIO

En el capitulo anterior se ha considerado el ciclo general de los
radioelementos y se han descripto los diversos mecanismos de concentraci6n de
los mismos en la corteza, a partir del manto.

Los temas desarrollados en el presente capitulo estdn relacionados
con el concepto de fuente del uranio y de movilizacidén en el hemiciclo corti
cal y también con las caracteristicas fisicas y quimicas de los fluidos porta
dores del elemento, todo lo cual constituye una guia importante en la compren
sidén de los fenbmenos relacionados con la migracidn y dispersidn uraniferas.

2.1. LA FORMACION DE IONES COMPLEJOS

Algunos elementos, como Fe, Ti, Zr, U, Sb, Sc, Ag y Au,no son movi-
les como cationes simples en soluciones acuosas neutras en el ambiente super
génico puesto que sus sales hidrolizan ficilmente con precipitacién de hi-
droxidos (limonita, etc) y de otros compuestos.Cuando estos cationes forman
iones complejos generalmente cambian a aniones en el proceso, y sus propie-
dades quimicas se transforman. En la mayoria de los casos sus solubilidades
se incrementan, el potencial de oxidacién-reducci6én cambia y los elementos
se vuelven muy mdviles.
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Los procesos de la formacidn de complejos amplia el rango de las
~ reacciones quimicas en la zona supergénica, y muchos de los fendémenos que
parecian inexplicables en los procesos de solubilizacién y depositacidn de
los minerales son explicables por la quimica de los iones complejos.

La capacidad de los elementos para formar complejos estd determinada
por la estructura de las capas electrdnicas de sus atomos, sus estados de oxi
dacién y el tamafio del radio idnico, como asi también por la polarizaci6n y
el caracter del enlate quimico. Los iones de los elementos calc6filos, con 18
electrones en la capa externa, forman mis ficilmente complejos que 1osliones
similares de los elementos 1it6filos. El incremento en el estado de oxidacién
y el decrecimiento del radio i6nico, favorecen la formacidn de complejos y
ello se refleja en la naturaleza del enlace quimico.

La relacidén entre estado de oxidacién y radio ibnico se muestra en
el diagrama de la Fig. 2.1. En el mismo se observa que los elementos formado
res de complejos ocupan el sector medio del diagrama y tienen altos valores
de potencial ibnico. Los iones complejos incluyen compuestos orgénicos (acidos
orgdnicos) e inorgdnicos (C0z=; PO4-3; S04=, etc). La presencia en la naturale
za de carbonatos complejos de uranilo en la {orma de minerales como swar21ta,
andersonita, bayleyita y schroeklngerlta es una prueba convincente de la migra
cién supergénica del uranio. El torio, en cambio, no forma complejos carbonata
dos solubles tan facilmente como el uranio y sus comple;os son menos estables}
sin embargo Ginicamente ellos pueden explicar la migracidn del torio en la zo
na supergénica.

e Elementos que
no formon complejos

*Rb

14 *Ba

Efementos que formon

12} . Lo,
! iones complajos

Th +Th
U

Ve 1o}
-]
:‘é «2r,HI
o 08 'y
B Sn \
2 *Nb,To :
06 Elementos que formun\'
niones de iso-poliacidos
04 134
ementos que forman i
02} anionas del fipo C O,y SO,

oN

i 2 3 a3 6
Estodo de oxidacion

Fig. 2.1. Relacidén estado de oxidacidn-radio idnico en un diagrama

de potenciales idnicos.
(tomado de SHCHERBINA, 1956)
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2.2, LA QUIMICA DE LOS PROCESOS HIDROTERMALES

La quimica de los procesos hidrotermales que dan lugar a depdsitos
de tipo "monomineral'' como los de plomo y cinc, puede homologarse a la de
los procesos hidrotermales de los yacimientos uraniferos en donde el Gnico
mineral presente es la uraninita. Pero el quimismo de la uraninita es, en tér
minos generales, mas complicado y, por otra parte, los iones complejos de ura
nio presentes en fluidos hidrotermales son de una gran variedad, como veremos
luego.

Para facilitar la compresidn del comportamiento del uranio en estos
medios son Gtiles los diagramas pH-Eh construidos con datos termodindmico-qui
micos, que comenzaron a estudiarse en Estados Unidos en el década del 50, cul
minando con los trabajos de HOSTETLER y GARRELS (1962) y de GARRELS y CHRIST
(1965), pero siempre referidos a procesos de baja temperatura(< 100°C y 1
atm. de presidn). Posteriormente diversos trabajos rusos (NAUMOV y MIRONOVA,
1965; SLRGEYEVA et al ., 1972) y mds recientemente investigadores franceses
(POTY et al., 1974; LEMOINE, 1975) aportaron nuevos datos que contribuyeron
al mejor conocimiento del origen de los depdsitos uraniferos hidrotermales
formados a temperaturas superiores a 100°C.

H,

0,(0H), H, 0

{S¢hoepito)

02

Fig. 2.2. Diagrama de composicién mostrando probables relaciones entre urani-
nita, schoepita, agua, oxigeno e hidrdgeno a 25°C y 1 atm.de pre-
sién total. Los porcentajes son moleculares.

(Tomado de HOSTETLER y GARRELS, 1962)
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2.2.1. El sistema U-02-Hy0

La uraninita es el Gnico mineral hipdgeno de uranio presente en depd
sitos vetiformes. En general se presenta en particulas menores de 10-2 mm, pe-
ro puede llegar a tamafios inferiores a 10-6 mm, reservindose para estas varie-
dades ultrafinas el nombre de pechblenda.

~ La pechblenda hidrotermal puede ser bastante variable en composici6n
(ver F}g. 2.2.) presentiandose en un rango comprendido entre Uo2,0 y U02,6 y
conteniendo sdlo pequefias proporciones de tierras raras y de torio. ‘

. Dentro del sistema U -O3-H0, las Gnicas fases sb6lidas estables son
uraninita, UO(,,4), y schoepita, U0y (OH)2.H0, que se deshidrata espontanea
mente expuesta al aire (CHRIST y CLARK, 1960). En la Fig. 2.3. se muestran
los campos de estabilidad de schoepita y de uraninita estequiométrica, en fun
cidén del potencial de oxidacién (Eh) y del pH. En la Fig. 2.4. que representa

Uroninito
Vo,

-4 -6 AS a4
10 T T T T Y Y P IIOI l' T Y ! :
:
Y14 - 1 -08F ) r
E
o6} ) - 18 H ]
-« voy' v k
: Uo,0H Schaepito !
09 k Schoepi!o 4 -qa} e uozlobﬂz'ﬂzo “uo‘{
U0,10H), " K,0, ! 4
#
o2 4 o2 ‘ 4
_ ]
" =
) 1 s . 4
ivortsy® 20 X3 :
-1 L
EVY) 9
L
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-021

[
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n

Uroniaito
U0,

-04r -04|- 0 ld‘
16¢

-0,6 -06} 1

'0.8 o -Q8t

Fig.23 Fig.24
“1,0 A 1 Il 1__1 1 A 1.0 i Iy i 4 i
o 2 4 6 7 8 10 12 14 T"70 2 4 6 7 8 10 e 14
pH pH

Fig.2.3.: Diagrama de equilibrio del sistema U-02-Hy0 a 25°C y 1 atm. Los cam
pos de estabilidad de las fases sblidas (uraninita y schoepita) es-
tan diagramados en funcién de la concentracidén del ién hidrégeno y
del potencial de oxidacidn.

. Fig.2.4,: Diagrama de equilibrio del sistema U-02-H20 a 25°C y 1 atm. Los cam
pos de estabilidad de las fases sdélidas y de los iones en solucidn
estdn diagramados en funcién de la concentracidn del idn. hidrégeno
y del potencial de oxidacidén. Los limites de las fases s6lidas es-
tan marcados en linea llena para una actividad total de iones de
uranio presentes de 10-6, y en lineas de punto para una actividad

total de 10-4.
(Tomados de HOSTETLER y GARRELS, 1962)
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los campos de estabilidad de los mismos minerales, pero considerando sus so-
lubilidades respectivas, es necesario el cdlculo de las actividades de todos
los iones del sistema en equilibrio con cualquier fase s6lida estable bajo con
diciones de pH y Eh determinadas. Detalles de estos cdlculos se pueden encon-
trar en GARRELS (1955) y en DELTOMBE (1956). Estos autores consideran sdlo
tres iones: UO%*(para el estado de oxidacién + 6) y U*4 y U (OH)*3 (para el
estado de oxidaci6n + 4), en tanto que los datos termodindmicos para las espe
cies de uranio hexavalente adicionales, HUO; y UO2(OH)* fueron derivados de
GAYER y LEIDER (1955) 'y BJERRUM et al. (1953).

El anédlisis del sistema propuesto U-0y-H,0, muestra que el uranioc es
soluble en soluciones acidas o débilmente alcalinas y que los principales iones
complejos en medios acidos son UOZ+2 y U0 (OH)* (uranio hexavalente) con peque
fios campos para Ut4 y U (OH)*3 (uranio tetravalente); en soluciones alcalinas
el complejo HUO, (uranio hexavalente) es el principal contribuyente.

Se puede concluir enfatizando que el agua pura es un pobre agente de
transporte para el uranio, excepto a valores de pt de 5 o menos, valores a
menudo incompatibles con los medios geoldgicos en 1los cuales se presentan es-
tos depdsitos uraniferos.

2.2.2. E1 Sistema U-0,-H70-C0O,

El anilisis de las aguas superficiales como asi también de las aguas
subterrdneas, revela siempre la presencia de (0 disuelto en cualquiera de
sus formas, con contenidos muy variables, entre 10 y 10.000 ppm, aunque co-
rrientemente oscilan entre 100 y 300 ppm CO;.

Esta circunstancia convierte al CO, de las aguas en un constituyente
importante, porque incrementa mucho la soluéilidad de las fases sblidas del
uranio discutidas anteriormente. BULLWINKEL (1954) ha estudiado tedrica y ex
perimentalmente estos fendmenos y sus resultados han sido recopilados por
HOSTETLER y GARRELS (op. cit.) en los diagramas reproducidos en las Fig.2.5
y 2.6. Las fases s6lidas Involucradas en el sistema son uraninita, schoepita
y rutherfordina (U0,C03) y las especies disueltas son, ademas de las conside
radas en el sistema anteriormente discutido, (U0 (CO%)Z.ZHZO]'Z y

[UOz (CO3)3]‘4, complejos conocidos como Unc(#) y UTCl#%), respectivamente.

El sistema U-07-H,0-C0; puede ser considerado desde dos puntos de vis
ta: a) abierto, con una Pcgyp controlada exteriormente, Gitil para explicar las
condiciones superficiales de meteorizaci6n en las cuales la Pcop es igual a
la presi6n parcial del CO; en la atmésfera, y b) cerrado , con una cantidad
de COp fija en el sistema, como ocurre en las aguas subterraneas, ya qge'el
CO2 atmosférico tienme acceso limitado a ellas, o bien con periddicas adicio-
nes de CO, proporcionado por las especies portadoras del mismo que varian Qe
acuerdo a% ambiente seg(in la caracterizacién dada por la relacidén Eh-pH (Fig.

2.7 ; 2.8; 2.9; 2.10 y 2.11).

*[U02 (CO3)2.2H20]'2 anién complejo dioxo uranio dicarbonato dihidratado.

**[UOZ (C03)3) -4 anién complejo dioko uranio tricarbonato.
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Comparando las figuras 2.5. y 2.6. con la 2.4. se pone de manifiesto
el importante efecto del CO; alin a presiones parciales bajas. En tanto que en
la Fig. 2.4. las grandes areas indican los campos de estabilidad de las fases
sblidas, en las figuras 2.5. y 2.6., a la inversa, las areas mayores corres-
ponden a las especies complejas disueltas. El campo de estabilidad de la schoe
pita (insoluble} es casi enteramente eliminado y la rutherfordina, que aparece
como una nueva fase s6lida ocupa un drea menor dentro de los diagramas cita-
dos. ‘

Se hace notar que en la Fig. 2.5. el campo de estabilidad para ruther
fordina estd s6lo definido para una actividad total de los iones portadores de
U de 10-4. Cuando la actividad alcanza el valor 10‘6_g9 hay campo para este
mineral; en consecuencia, en un ambiente de meteorizacidén-es necesario que la
concentracién de U sobrepase el valor 10-5 mol/litro (bajo las condiciones mds
favorables de pH: alrededor del valor 6) antes de que se verifiquen precipita
ciones de este mineral,
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7.: Diagrama de equilibrio del sistema U-02-H20-CO2 a 25°C y 1 atm. con
= 10-3. Limites de las fases s6lidas para una actividad idnica total de
(1inea 1lena) y 10-4 (Jinca de puntos).

(Tomado de HOSTETLER y GARRELS, 1962)

Fig.2.8.: Concentraciones de HzCO3, HCO3~ y CO3™ en soluciones a 25°C con con
centraciones de carbonatos totales disueltos iguales a 0,001.

(Tomado de KRAUSKOPF, 1967)

Fig.2.
X COz
10-6
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Pasamos a los sistemas cerrados, es decir aquellos donde la cantidad
total de anhidrido carbdnico (& CO2) puede ser considerada fija. Se 1llama la
atencién sobre la Fig. 2.7., donde la actividad de todos los iones que contie
nen COy (incluidos UDC y UTC) es 10-3; esto corresponde sélo a 44 ppm CO2 en
solucion, Todos los sdlidos tienen campos muy restringidos. El pequefio campo
de la rutherfordina definido sélo para el valor 10-4 de actividad total del
U, indica condiciones muy estrictas.

Es interesante, por otra parte, la expansién del campo del UTC, a expen
sas del campo del UDC, bajo condiciones reductoras. La actividad del HCO-
aumenta con el pH (aproximadamente hasta el valor 10) y la del CO3® también
aumenta notablemente desde el valor 4 hasta el 14 (ver Fig.2.8.), esto se re-
fleja en la relacién UDC/UTC, segin:

(Uoz(CO3)2 . 2 HR0)-2 + CO3™ T [UOz (C03)3)~4 + 2 HO

10107 ’ ) 10%10°
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06} 0£04
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Fig.2.9.: Diagrama de equilibrio del sistema U-02-H30-COz a 25°C y 1 atm.,
con £ CO2 = 10-2.

Fig.2.10: Diagrama de equilibrio del sistema U-02-Hz0-CO; a 25°Cy 1 atm.,
con £ COp = 10-1.

(Tomados de HOSTETLER y GARRELS, 1962)
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la constante de equilibrio K, para esta reacci6én es igual a 10-3,8 (HOSTETLER
y GARRELS, op. cit.).

En el diagrama de la Fig. 2.9. (I CO; = 10-2) se aumentan, consecuen
temente, las 4reas de dominio del UDC y del UTC, especialmente; en la Fig.2.10
(£ COz = 10-1) esta tendencia se hace mis fuerte.

. Todas estas relaciones, dentro de un sistema cerrado, son resumidas
graficamente en la Fig. 2.11, concluyendo que el efecto mis notable de la adi-
cion de (0 al sistema U-OxH0 es el enorme incremento de la solubilidad del
uranio.

¥

En la discusidn anterior se ha dejado deliberadamente de lado el
equilibrio entre las especies carbonato, agua y grafito (Gtil para considerar
los efectos de la materia orgdnica) debido a que dichos equilibrios son gene-
ralmente irreversibles.

Quien esté interesado en ampliar este tema debe recurrir a los tra-
bajos especificos de RICH et al.(1975), quienes desarrollan una extensa y com
pleta discusidén sobre las caracteristicas de los depdsitos uraniferos vetifor
mes, la quimica de los procesos hidrotermales y de la precipitacidn de la
pechblenda, agregando los estudios sobre composicidn de los fluidos incluidos
en los minerales de estos depdsitos, sobre la base de datos termodinidmico-qui
micos proporcionados por SERGEYEVA et al. (op. cit.) y por LEMOINE (op. giE.T.

En el trabajo de SERGEYEVA et al.(op. cit.) la diferencia mas impor
tante estd dada por la presencia mucho mas amplia de las moléculas no disocia
das del tMC(*) en soluciones neutras y débilmente dcidas. Ello muestra que el
uranio en forma de carbonato puede ser transportado no s6lo en medio alcalino,

sino también en medio Acido.

La molécula de UMC permanece estable entre 25 y 200°C y su campo de
estabilidad en solucién con altas concentraciones en CO; se amplia con el in-
cremento de la temperatura. El UIC, por otra parte, predomina s6lo a bajas
temperaturas (inferiores a 100°C) segin se observa en las figuras 2.12 y

2.13.

La relacidn entre los campos de estabilidad indica claramente el
papel geoquimico de los complejos; aquellos con menos carbonatos ligantes,
incrementan su estabilidad con la temperatura en los procesos hidrotermales.

En general, el UMC predomina a valores de pH comprendidos entre 4,4
y 5,3 (SERGEYEVA, et. al., op. cit.); el campo de estabilidad del UDC esta
comprendido entre valores de plf que varian de 5,6 a 7,1, en tanto que a valo
res de pH superiores a 7,2 el campo de estabilidad del UTC se amplia notable

mente (RICH, et al., op. cit.).

* o .
) UMC: Monocarbonato de uranilo, U02C03 (sol.).
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Fig.2.11.: Diagrama de equilibrio del sistema U-02-H20-COz a 25°C y 1 atm.
la tercera coordenada es C0,. Limites de las fases sdlidas pa-
ra una actividad i6nica total de 10-6.

(Tomado de GARRELS y CHRIST, 1965)
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Campos de estabilidad de los compuestos de uranilo en solucio
nes carbonatadas en funcidn del ptl del medio y de 1la concentra
cién de €Oy total disuelto, para Cj = 104 mol/1.

(Tomado de SERGEYEVA, et al., 1972)

2.2.3. El efecto de otros componentes

Ademds de los efectos debidos a 1la fuerza idénica normal de todos los
compuestos discutidos precedentemente, la concentracidn del uranio en solucio
nes acuosas estd sujeta a la influencia de otros agentes formadores de comple
jos, entre los que se destacan netamente los iones S04~ y F-.

MARSHALL (1955) determiné la solubilidad de UOz.Hp0 en dcido sulfdri
co a temperaturas entre 150 y 290°C, datos que deben tenerse en cuenta al con
siderar procesos hidrotermales. Sin embargo, la extrapolacién de esos datos a
temperaturas de 25°C dan valores de pH debajo de 4, razdén por la cual no es
posible generalizar sus conclusiones.

No obstante se sabe que las formas complejas solubles sulfatadas son
similares, en estructura, a las carbonatadas, pero de estabilidad mucho méas
restringida. Asi pueden formarse complejos similares al UDC y UTC:

[UO; (S04)2)-2 2 UOS* + 2 S047; K = 1072:3% (%)
y otro complejo de U*4:
(Uso4)*2 2 u*4 + s04” K = 10-3,24 (%)

*
Valores de K tomados de YATSIMIRSKII y VASIL'YEV (1959).
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Las formas sblidas son:

U0y S04 = UOE+ + 504 ;K 10°1,70 (%

U(SOg); 2 U4 + 250, ; K = 1075,42 (%)

El uranio hexavalente forma numerosos complejos con el ¥~; la relacidn
UOz: F varia de 1 a 6. Los campos de estabilidad de estos iones se muestran en
la Fig. 2.14. Como puede ohservarse los iones complejos de fluoruro de uranilo
son estables en medio dcido pero pueden hidrolizar en ambientes débilmente al
calinos. El complejo [UOZ F65"4 es estable hasta pH 6,7 a 25°C. De los iones
tetravalentes de U se supone que el [U Fg -2 puede existir en soluciones acuo
SHS,thmbién otro complejo probablemente presente sea el [U Fz]*z, estable has
ta pH 4. . N

9 10 pH

Fig.2.14.: Campos de estabi-
lidad de los iones complejos
de fluoruro de uranilo en fun
cion del pH y £ F.

(Tomado de NAUMOV, 1961)

Su aparente inestabilidad en el rango de pH caracteristico de 1a mayo
ria de las soluciones hidrotermales sugieren que la influencia de los comple-
jos del F~ y probablemente del SO4~ sobre el transporte del uranio no es parti
cularmente importante (RICH et al., op. cit.).

Si bien hay pocos datos relativos a la incidencia de la silice en el

*
Valores de K tomados de YATSIMIRSKIT y VASIL'YEV (1959).
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comportamiento del uranio en solucién (RAFAL'SKII, 1958) se supone que su
importancia es menor en estos procesos. Se ha demostrado la existencia de

un complejo de silicato de uranilo-hidroxilo, [(UOZ . OH) (Si 03)]‘ que es un
subcoloide estable en aguas naturales neutras o débilmente alcalinas a tempe-
raturas inferiores a 200°C (YERMOLAYEV et al., 1965).

" En cuanto a los cloruros, priacticamente se los puede excluir en una
discusién sobre los procesos hidrotermales.

Resumiendo: el uranio puede formar series de iones complejos. Los
mis estables son los de carbonato de uranilo, seguidos por los de fluoruros
y finalmente por los de muy restringida estabilidad de los complejos sulfata-
dos. Por otra parte se pueden dar iones complejos mixtos del tipo E A'n A''m,
como fluo-carbonatos de uranio o sulfato-carbonatos de uranio.

2.2.4. El sistema V - Oz - H»0

Este sistema fue estudiado por GARRELS (1953), DELTOMBE et al. (1956)
y EVANS y GARRELS (1958), de quienes se toma el diagrama de la Fig. 2.15 para
una actividad iénica total de 10-2, Se destaca que con la disminucién de la
actividad iénica también decrece el campo de los sdlidos.

0.8
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e w
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SCHOEPITA "’m,,jé;;
06l -0.6 } 1 CARNOTITA
QIR MONTROSEITA
-08} “0.8 1 PARAMONTROSEITA
Fig.248 o o | D RUTHERFOROINA |
A4 678 10 12 14 0 2 4 67 8 40 42 14
pH P H

ig ' :1ibrio del sistema V-05-H0 a 25°C y 1 atm. Limites
Fig.2.15.: Diagrama de equilibrio del sistema V-0 .
e;tre fases sé%idas (f6rmulas subrayadas) y especiles disueltas para una activi

i6ni 1 de 10°2.
dad omca fotat €€ (Tomado de EVANS y GARRELS, 1958)
Fig.2.16.: Diagrama de equilibrio del sistema U-V-K-072-Hp0-COz a 25°C y 1 atm.,

- 10-2
con I 0z = 1072 (Tomado de HOSTETLER y GARRELS, 1962)
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2.2.5. El sistema U -V - K - 0 - H,0 - COy

~ la adicidn de V y K al sistema U - O - Hp0 - COp, no produce nuevos
complejos idnicos. La carnotita K, (U0)V20g . 1-3 Hp0, es sélo una nueva fa-
se s6lida que es pricticamente insoluble; se producen también nuevas fases sd
lidas solubles (ej. rauvita). T

BARTON (1958) supone que el V4012'4 es el 16n causante de la precipi
tacibn de la carnotita. la experiencia se busé sobre el tiemno requerido para
precipitar carnotita de una solucién concentrada conteniendo K2S04, NaVOz vy
Na(U02) (COz)z , a diversos valores de pii.

La estabilidad de la carnotita, relativa a las otras fases sélidas
en el sistema, es estudiada por comparacién del ién comidn, ya sea UOz** o
HpVO4-, en equilibrio con cada fase sélida a un Eh y pH especificos.

En la figura 2.16 se representa el diagrama de equilibrio para el sis
tema U-V-K-02-11900-CO2 a 25°C y 1 atmbsfera, para & U = 1074, £V = 1073,
TK=103yz COp = 10-2 (valores mas comunes en las aguas subterraneas). En
el mismo se observa el enorme campo de estabilidad correspondiente a la carno
tita en condiciones oxidantes a levemente reductoras y en medios levemente
acidos a fuertemente biasicos.

2.3, EL AMBIENTE HIDROLOGICO DE 1.OS PROCESOS HIDROTERMALES

Tradicionalmente, las soluciones hidrotermales han sido consideradas
como de origen profundo. Esta explicacién fue aceptable mientras la clisica
hipétesis magmitica-hidrotermal fue la Gnica explicacién razonable para la for
macidn de los depbésitos minerales vetiformes. La gran evidencia isotdpica que
se ha ido acumilando durante la Gltima década en” favor de la participacidn
de las aguas superficiales en la génesis de depbsitos de este tipo implica
que las soluciones hidrotermales pueden circular en celdas convectivas y que
la depositacidon mineral no estd necesariamente confinada a 1a parte ascenden-
te de tales ciclos. ‘

La posibilidad de formacién de depdsitos uraniferos vetiformes '‘por
descenso' ha sido estudiada en Francia (MORFAU, et al., 1966; BARBTER, 1974),
donde numerosos depdsitos vetiformes de uranio de poca extensidn vertical pa-
recen estar relacionados a la superficie de erosién hercinica. DERRY (1973),
LANGFORD (1974), KNIPPING (1974), entre otros, han aplicado el modelo de las
aguas metedricas a Ja génesis de los depdsitos vetiformes de uranio en otras
partes del mundo. SMITH (1974) resumidé las evidencias en favor y en contra

del origen supergénico de estos depdsitos.

las siguientes caracteristicas podrian definir a Jos depGsitos veti-
formes de uranio formados por procesos supergénicos y ser Gtiles para distin
guirlos de aquellos formados por otros procesos (RICH et al., op. cit.):

a) Extensién vertical relativamente limitada.

b) Estrecha asociacién espacial con una superficie erosional mayor.

c) Datos mineralégicos de inclusiones fluidas y de composicidon isoto=
pica que deben indicar una temperatura y una presion de formacidn
muy baja.
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d) Datos de inclusiones fluidas que deben indicar que los fluidos
mineralizantes fueron soluciones acuosas diluidas.

e) En general, la mineralogia de la veta deberd ser simple, pero
ello depende en gran parte de la composicidn de las rocas que
fueron metcorizadas y lixiviadas.

f) La edad del depdsito mineral no debe ser mayor que la edad de la
superficie erosional genéticamente relacionada.

g) Los datos isotbépicos (3D y 8018) para las inclusiones fluidas de
beran indicar valores de aguas mectedricas.

h) Una fuente local para los constituyentes de las vetas deberd ser
geoquimica y/o isotdpicamente demostrable. De mayor importancia,
por supuesto, es la presencia de una roca meteorizada rica en ura
nio.

1) La morfologia del cuerpo mineral debera reflejar la formacidn del
depdsito por fluidos mineralizantes descendentes. A este respecto
es interesante hacer notar que numerosas vetas uraniferas france-
sas se acuian a poca profundidad. '

El movimiento del fluido en los ambientes potenciales de depositacidn
mineral es producido por fuerzas mecdnicas, tal como la diferencia del gradien
te hidréulico entre las dreas de reccarga y de descarga, o por efectos de los
gradientes térmicos sobre la densidad de las soluciones.

2.4. LA QUIMICA DE LOS PROCESOS SUPERGENICOS

En los puntos anteriores se ha presentado un panorama de factores que
inciden sobre las caracteristicas quimicas de las soluciones portadoras de ura
nio en los procesos hidrotermiles que dan lugar a depdsitos vetiformes.

Tales factores pueden homologarse con los que determinan las caracte-
risticas quimicas de las aguas subterridneas en los procesos de lixiviacién y
transporte del uranio, en cuanto a pH, Fh, gases disueltos y fendmenos de for
macibén de iones complejos. Estos conceptos ya han sido presentados en el pun-
to referente al sistema U-02-H70-COp, en el cual se considera la Pcg; contro-
lada exteriormente como un medio Gtil para explicar las condiciones de meteo-
rizacion,

Por lo tanto, todos los principios antes expuestos, excepto los con-
siderados de alta temperatura, son aplicables a la composicién quimica de los
fluidos responsables de la movilizacidén supergénica del uranio.

2.5. FUENTES DE URANIO LIXJIVIARLE

Cuando se considera las rocas fuentes del uranio en solucidén se de-
ben tener en cuenta, por lo menos, estos factores:

- ¢En qué forma estd el uranio presente en la roca?
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- ¢(Estd contenido en un mineral de donde puede ser ficilmente libe-
rado? jHay minerales que, como la biotita y la hornblenda, son
inestables en condiciones de meteorizacién?

- ¢(Estd contenido en un mineral refractario de donde es practicamen
te imposible separarlo para su puesta en solucidn? ;Hay minerales
que como el circdn, la apatita u otros accesorios, no son afecta-
dos por los agentes de la meteorizacidn?

- (Estéd presente en los espacios intersticiales?

Hay rocas particularmente favorables como fuentes de uranio lixivia
ble. Las rocas graniticas cumplen esta condicidén puesto que estan relativa-
mente enriquecidas en uranio (2 5 ppm U) y en su composicidn la proporcidn de
minerales reductores es generalmente baja.

Los estudios experimentales de LARSEN et al.(1956) y SZALAY y SAM-
SONI (1973) han demostrado que el uranio hexavalente es facilmente lixiviado
de las rocas graniticas y rioliticas por soluciones &dcidas diluidas. Por lo
menos la mitad del contenido en uranio de las rocas graniticas es lixiviable
s0lo por procesos de meteorizacidon (BARBIER y RANCHIN, 1969; BARBIER, op. cit.).

STUCKLESS et al. (1977) determinaron la composicidén isotépica de un
testigo de perforacnon de Granite Mountains, Wyoming, Estados Unidos de Améri
ca, donde casi el 50 % del contenido orlglnal en uranio ha sido removido (lixi
VJado) hasta una profundead no menor de 400 m, hecho indicado por la deficien
cia en U238 con respecto a sus productos hijas. E1 trabajo concluye definiendo
como tipo de roca granitica mds promisoria (o de mayor favorabilidad) al grani-
to peralcalino, con abundante biotita y alto contenido en torio (2 50 ppm Th) .
Por otra parte, la cohesién de la roca debe ser alterada por eventos intrusi-
vos o tectbnicos, haciéndose mis porosa y facilitando,.en consecuencia, la cir
culacidn de las aguas subterraneas. ‘Una roca que relna todas estas caracterls
ticas debe ser considerada como un granito ''fértil'',

Desde los trabajos de WATERS y GRANGER (1953) se han mencionado co-
mo fuentes de uranio a las rocas tobdceas. En las mismas el uranio se encuen
-tra en los circones, esta ausente o es escaso en los feldespatos y esta homo
geneamente distribuido en los vidrios. Se han desarrollado investigaciones
para cuantificar la posible movilidad del uranio, lixiviando muestras en la-
boratorio, para lo cual se han seleccionado tobas del Terciario relacionadas
con man1festac1ones uraniferas en areniscas.

SHATKOV et. al. (1970) prec1san que no mds del 20 % del uranio esta
presente en los minerales accesorios, que el contenido en 1os fenocristales
varia entre el 3 y el 8 $ y que en 1a pasta varia entre el 70 y el 98 % del
uranio total de la roca. Por su parte KOVALEV y MALYASOVA (1971) afirman
que el uranio estd mucho mids firmemente retenido en las rocas extrusivas que
en las intrusivas; en las primeras el uranio estd uniformemente distribuido
en el vidrio, que es un polimero y uno de los mis eficientes solventes inor-
ganicos.
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No es facil explicar el mecanismo de lixiviacién de una toba, pero
es evidente que la proporcidn de uranio presente en las fracciones vitreas
de las mismus puede ser liberado en los procesos de desvitrificacién (WRIGTH,
1978)

La favorabilidad general de las rocas graniticas y tobdceas como
fuentes no excluye, por supuesto, la lixiviacién del uranio de otros tipos
de rocas; asi, las aguas expelidas por la compactacidn de los esquistos y
otros sedimentos y aln las salmueras han sido consideradas como posibles fuen
tes uraniferas (ADLER, 1974). B

3. PROCESOS DE FIJACION DEL URANIO

Numerosos datos geoyuimicos prueban que el uranio hexavalente es trans
portado por soluciones hidrotermiles y dado que los minerales hipdgenos de los
depdsitos uraniferos contienen principalmente uranio tetravalente, la reduccidn
de W1 a4 UV se considera como el principal factor en la formacién de yacimien
tos uraniferos.

La reduccién del UVI con la consecuente precipitacién del 6xido uranoso
(uraninita, pechblenda) o del silicato correspondiente (cofinita} requiere la
accion de ciertos agentes a menudo componentes de las rocas encajantes, como
Fet*, S y materia orginica, los cuales son capaces de remover el oxigeno mole
cular de aguas superficiales o subterrdneas. Sin embargo, la mayoria de los
depdsitos o anomalias uraniferas no muestran una correlacidn directa entre con
tenido en uranio y contenido en sustancias reductoras. Asi por ejemplo, acumu-
laciones de sul furos primarios contienen cantidades insignificantes de uranio,
mientras que depdsitos lentiformes ricos en uranio estdn distribuidos en rocas
que no contienen grandes cantidades de agentes reductores.

Las precipitaciones de minerales de uranio también han sido explica-
das mediantc otros mecanismos, tales como pérdida de CO2 de las soluciones hi
drotermales por ebullicién, cambios en la temperatura y presidn total, cambios
en el pil e interaccién catibnica debida a reacciones entre fluidos mineralizan
tes y roca de caja.

3.1. FENOMENOS DI3 REDUCCION

La comprensién del mecanismo de reduccién del UVI a ULV se basa en nu-
merosas comprobaciones del estado altamente oxidado de las rocas a través de
las cuales se produjo ¢l paso de fluidos mineralizantes y de la presencia de
trazas de carbén y restos de plantas que son ficilmente identificables como
agentes reductores del UVL,

Debido a que las reacciones redox son de gran importancia en la forma
cién de depésitos del tipo 'roll", como los de la cuenca de Shirley, Wyoming,
Estados Unidos de América, estos procesos seridn desarrollados mads en detalle
en el punto sobre celda geoquimica.

3.2. PERDIDA DE CO,
Diversos estudios (NAUMOV y MIRONOVA, op. cit., POTY et al., op. cit.]
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demuestran que las inclusiones fluidas en minerales de depbsitos hidroterma-

éescdel tipo vetiforme contienen frecuentemente concentraciones apreciables
e C0y.

‘ Los minerales depositados antes de la precipitacién de la pechblenda
tienen, en general, las mids altas concentraciones de CO) mientras que en los
depositados '‘a posteriori' los contenidos son mucho mis bajos (TUGARINOV y
NAUMOV, 1974). Tales pbservaciones llevaron a la conclusién de que la pechblen
da precipitd debido al decrecimiento del contenido en CO, a partir de solucio
nes primitivamente muy carbonatadas. B

Si el uranio es transportado como complejo dicarbonatado de uranilo
(UDC), por fluidos hidrotermales ricos en (O, la reaccibén de equilibrio en-
tre el fluido y la pechblenda de composicidn Uoz g .es:

U0, + 1/2 0y + 2 COp + Hy0 7 [UOy (CO5),] 72 + 2H*
La constante de equilibrio para esta reaccidn es:

¢ = aunc . a2 H
acoz - £1/2 g,

En consecuencia, un decrecimiento de la actividad del COp en el flui
do, a pH y fp;, constantes, reducird la actividad del UDC y la pechblenda pre-
cipitard. Sin embargo es necesario que prevalezcan condiciones especiales pa-
ga mantener pH y £0, constantes durante la pérdida del CO; y la precipitacién

el U0y, ' :

Una pérdida de COp implica una disminucién de acidez; por consiguien
te la solucién tenderd a hacerse mds alcalina. Pero la reaccidn del fluido hi
drotermal con la roca de caja tenderi a tamponar el pH de la solucidn (actua-
T4 como solucidén reguladora o "buffer') durante la pérdida del COz. Si el tam
ponamiento es efectivo, de la pérdida de COp resultard la precipitacién de
uo,.

Sin embargo, en muchos depdsitos vetiformes de uranio, la alteracidn
de la roca de caja es nuy pequefia, por lo tanto parece dudoso que la reaccidn
con ella sea un fenémeno suficientemente efectivo como para tamponar el pH du
rante estos procesos. :

Como por otra parte existen pocos datos sistemdticos sobre el efecto
del pH en la solubilidad de la pechblenda a elevadas temperaturas para eva-
luar con precisién su efecto en el desarrollo de los depdsitos hidrotermales
de uranio (RICH et al., op. cit.), la tendencia actual en la investigacion
de estos procesos es la de dar la mayor importancia a las reacciones de
oxidacién-reduccion. '

3.3. EL PAPEL DE LA MATERIA ORGANICA

Numerosos autores como VINE et al. (1958), SZALAY (1958 y.1964),
MARTIN (1962) y MARTIN CALVO (1974), realizaron diversas experiencias sobre
la materia orginica como agente fijador del uranio, estableciendo algunas

premisas:
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_a. Cuando las soluciones uraniferas se ponen en contacto con materia
organica de cardcter himico, la eficiencia de la asociacién U-materia organi
ca depende del grado de carbonizaci6n alcanzado por el material himico (MOORE,
1954).

b. La asociacidn mds estable se realiza cuando el material himico se en
cuentra al estado de dcido (petrogrdficamente corresponde a turba). La fuerza
de la asociacién va disminuyendo con el aumento del rango de la materia orgi-
nica llegando a ser minima en el caso de la hulla, que se comporta practica-
mente como material inerte.

€. Se ba estudiado la incidencia del pH en la precipitacién del uranio
por acidos hiimicos. La coagulacién Optima en la produccidén de humatos de ura-
nilo ocurre a valores de pH entre 4 y 5; otras experiencias usando dcidos hi-
micos purificados provenientes de extractos de turba mostraron, como rango Op
timo, el pi 5 a 6 (VINE et al, op. cit.). Por su parte los dcidos himicos ex-
traidos de lignitos coprecipitan con U en un rango de pH comprendido entre 4
y 5,2 (MARTIN CALVO, op. cit.)

d. In general las concentraciones de uranio econdmicamente explotables
se asocian a la existencia de materia organica dispersa, con distribucién es-
poriddice e irregular, mds que al estado de horizontes o de aglomeraciones ma-
sivas (MARTIN CALVO, op. cit.). BLASER (1974) destaca que la relacion entre
materia orgdnica y uranio pucde establecerse indirectamente por reduccidn del
ion uranilo en solucidn acuosa, mediante el H2S producido en un ambiente ana-
erébico, como resultado de la accidn bacteriana sobre la materia orginica. Por
su parte BERTHELIN (1974) enfatiza que es esencial distinguir entre accidn mi
crobigna heterotréfica, que requiere carbono orgénico para su desarrollo y
accién microblana autotréfica, que utiliza compuestos minerales como fuente de
energia. T -

e. S6lo la materia himica indigena y los extractos himicos redepositados
estdn comiinmente asociados a depdsitos uraniferos, en tanto que la materia sa
propélica indigena y los bitlmenes redepositados habitualmente no se encuen-
tran asociados a uranio (VINE et. al., op. cit.).

3.4. OTROS PROCESOS DIF FIJACTON DEL URANIO

El uranio mévil, al estado hexavalente, puede ser relativamente "es-
tabilizado" por precipitacién con arseniatos, fosfatos o vanadatos, cuyos com
puestos son muy estables y caracteristicos de c¢limas aridos (McKELVEY et . _al.,
op. cit.). Por su parte los procesos de desecacién dan lugar a carbonatos, sul
fatos y silicatos de uranilo, los cuales son bastunte estables en las condicio
nes superficiales.

In caso de que el uranio sea extraido del agua de mar por las fosfori
tas, entra en sustitucion del calcio, fendmeno que requiere algiin proceso de
reduccién (ALTSCHULER et al., 1958); también la materia carbonosa puede ex-
traerlo por una adsorcidn selectiva (CONANT y SWANSON, 1961). En ambos casos
el uranio, uniformemente distribuido en esos medios, es muy estable y sélo po
dra volver al ciclo de movilizacién por destruccién erosiva o por fendmenos de
anatexis.

Hay otros agentes precipitantes, como el ion Fe** o los fenGmenos de.
oxidacién de azufre o de adsorcién por arcillas pero, en general, se los consi
dera de menor importancia al estudiar los fendmenos de fijacién del uranio en
rocas samiticas.



11-1-32

AREA DERECARGA DEL
I
_AGUA SUBTERRANEA
=2
=

{INVERFASE ENTRE AGUA OXIGENADA Y
AMBIENTE REDUCTOR)

AMBIENTE REDUCTOR

Fig, 3.1.: Corte esquendtico vertical de una celda geoquimica mostrando la
ubicacién de los ambientes oxidante y reductor.

3.5. EL CONCEPTO DE CELDA GEOQUIMICA

SHOCKEY et al. (1908) introdujeron el concepto de "celda geoquimica'
para explicar los procesos que ocurren cuando aguas oxigenadas invaden arenis
cas reducidas (carbonosas y pirfticas) y se expanden para formar un cuerpo
tridimensional (zona dec alteracidn), continuo perv con limites irregulares ge
nerando cuerpos minerales asociados.

Este concepto es aplicable cuando un sistema hidrodindmico, con zonas
oxidantes en sus {rentes,causa sensibles cambios en el Eh, el pil, 1a mineralo-
gia y los microorganismos tipicos del ambiente invadido; tal concepto ha gana-
do vna muy amplia aceptacién entre los especialistas para explicar la formacidn
de los tipicos depdsitos ''roll" en ¢l distrito de Wyoming, Estados Unidos de
América.

Una cclda bien desarrollada (Fig. 3.1.) tiene forma de lengua, con la
punta en el sentido del gradientc hidrostitico y elongada paralelamente al cau
ce. Jdealmente, los frentes son convexos hacia afuera y en seccidn vertical la
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parte final presenta forma de media luna comprimida, morfologia tipica como
consecuencia de la velocidad del flujo a través de un horizonte de arenisca
con granulometria uniforme. Las dimensiones son comparables a las de los cuer
pos samiticos en los que la celda se presenta, del orden de kildmetros en sen
tido longitudinal y transversal y del orden de decenas a centenas de metros
en espesor (RACKLEY, 1976).

Como las condiciones fisicas de la sedimentacién de las arenas son
en general variables, la distribucién de los '"elementos reductantes' asociados
(carbono orgadnico y pirita) serd también irregular. Tales irregularidades ha-
cen que la celda adquiera formas complejas que luego inciden en la forma,ex-
tensidn y continuidad de los cuerpos mineralizados resultantes. El1 tamufio de
estos cuerpos, situados en los frentes, es pcqueno en comparacién con las di-
mensiones de la celda. Las reacciones que tienen lugar en una celda geoquimi-
ca estan controladas por cambios en las condiciones fisicas y quimicas. En la
Fig. 3.2., que es un corte vertical longitudinal de una celda, se muestra el
frente de avance y las principales reacciones que tienen lugar dentro de la
misma y del sedimento original no alterado.

S S S e W
Fe + +
PRECIPITADO S
OE CALCITA .-
.-
\ PIRITA o e IRITA OMDA%A POR
SULFATO FERRICO
Hy 8 T — \
INCREMENTODEL pH o / \
\ “- SULFATO FERROSO Y ACIDD SULFURICO \ o,
i \ r'd
REDUCCION HIOGUIMICA -
DEL SULFATO - f BI0QUIMICAME NTE CONVIERTE
RESULFOVIARIQ - AL SULFATO FERRICO
/ r ‘\ . INCREMENTO DEL Eh ~ {
0,-
Mz COq.CHy M, unamovvt\nﬁ
ALCOHOL ETILICO - HIDROL S!S DE
ACIDOS ACETICO Y « \oxiaco¥movivizaco ¥ ,eog Sii Fumico
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—~ / [ \» /” .
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Fig. 3.2.: Probables reacciones en el avance de una celda
geoquimica.
(Tomado de RACKLEY, 1976)
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E} lado derecho de la figura envuelto por la linea curva, representa
%g zona oxidante y el izqgie?do la zona reductora, separadas por una zona de
interfase". Las flechas indican los sentidos de las reacciones, los produc-
tos de tales reacciones y las nuevas condiciones ambientales. La pirita y
otros minerales reducidos no son mbviles; la celda migra hacia ellos (en las
flggras de derecha a izquierda) poniendo el drea previamente reducida bajo
la influencia del ambiente oxidante invasor.

El contraste entre el caricter del sedimento original, reducido, y el
del sedimento alterado dentro de 1a celda, es una guia importantisima para la
exploracion de los mirgenes mineralizados, los caracteristicos rolls. Conse-
Cuentemente, las investigaciones mids modernas se han orientado al estudio de-
tallado de los procesos que tienen lugar en el interior alterado de la celda
Yy su relacibn genética con los margenes mineralizados. Estas investigaciones
han probado la complejidad de los procesos, ya que una de las primeras dificul
tades que se debe superar es la de la localizacidn espacial de las zonas de
reaccién, tales como las de oxidacidén y disolucidn por un lado, en oposicién
a las zonas de reduccién y depositacidn por otro. El cardcter transitorio de
estas zonas de reaccidn, debido al desplazamiento de los frentes, incrementa
notablemente las dificultades de una correcta interpretacién.

Los procesos de oxidacidn, disolucién, transporte, reduccién y deposi
tacidn del uranio involucran reacciones de cardcter fisico y quimico que pue-
den ocurrir dentro de una corta distancia, a veces de unos pocos centimetros.
La proximidad de las reacciones sugiere que existen factores adicionales de
control que ejercen influencia suficiente para determinar '"microambientes'.

La intima asociacién de estas reacciones con el carbono orgdnico sugiere que
las reacciones y los microambientes estdn controlados por procesos bioldgicos.
Algunos de los elementos quimicos biolégicamente importantes sufren cambios
ciclicos en su estado de oxidacidn como resultado de las actividades de los
organismos vivos. Estos cambios ciclicos son caracteristicos del C, O, N, S

y en menor escala, H y Fe. (STANIER et al., 1963). Todos estos elementos es-
tan presentes en los mirgenes de la celda geoquimica y algunos de estos cam-
bios ciclicos en los estados de oxidacidén producen condiciones adecuadas para
la oxidacién y disolucién del uranio y para su reduccién y depositacidn ya
sea a nivel de la pequeha o de la gran escala.

Los procesos de sedimentacidén corrientes nunca tienen lugar en un am
biente estéril, ya que por lo menos algunos microorganismos se encuentran ac-
tivos. Sélo aquellos microorganismos que son favorecidos por las condiciones
del medio ambiente local y temporario, se reproducen y desarrollan hasta que.
un cambio ambiental produce la limitacién o cesacién de su actividad.

Sin embargo, ciertas celdas de un tipo particular de microorganismos
pueden persistir para iniciar una nueva etapa de crecimiento explosivo cuando
las condiciones vuelven a ser favorables para su desarrollo. La importancia de
los microorganismos en los procesos de mineralizaci6n estd dada por su ubicui-
dad, sus altas velocidades de crecimiento y de metabolismo y su capac1dad.pa-
ra atacar todos los compuestos orginicos naturales (STANIER et al., op. cit.).

El papel de los microorganismos en- la formaciép de los erésitos de
uranio ha sido investigado mediante métodos bacterioldgicos tradicionales por

LISITSYN y KUZNETSOVA (1967) en muestras de agua de pozos artesianos que se
encuentran en estratos mineralizados y por DOUROS (1967) quien trabajo con
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muestras de rocas de dreas mineralizadas. Estas investigaciones revelaron la
presencia de una amplia variedad de bacterias.

JENSEN (1958 y 1963), JONES y STARKEY (1962) y CHENEY y JENSEN (1966),
realizaron investigaciones sobre los is6topos del azufre en los procesos bac-
terianos reductores del sulfato; AUSTIN (1970) presentd un informe sobre la
distribucidn de los isdtopos del azufre en los depdsitos de uranio y concluyd
que la estructura roll se origindé como consecuencia de la accién de una pobla
ci6tn de bacterias que controld la reduccidn y fraccionamiento del azufre para
producir HzS. Es consenso general que las bacterias son importantes en el
control fisicoquimico del ambiente en el cual aparecen depésitos uraniferos
(RACKLEY et al., 1968).

GRANGER y WARREN (1969 y 1974) han propuesto un proceso donde la oxi
dacidn parcial de los minerales de sulfuro produce en el frente especies de
azufre solubres inestables. Los productos finales son un agente oxidante iner
te y agentes reductores activos. El principal propdsito de estos trabajos es
establecer un proceso que podria producir un frente de reduccidn, bien defi-
nido, sin la presencia de bacterias. Esta interpretacidn fue apoyada por
CHENEY y TRAMMEL (1973) y por DAHL y HAGMAIER (1974). Si bien todos estos re
sultados son de suma utilidad para interpretar estos procesos, es obvio que
el tema merece una investigacién mayor, tanto con experiencias de laboratorio
como con nuevas observaciones en los yacimientos uraniferos.

La asociacién de material carbonoso con depdsitos de uranio y vana-
dio ha sido tratada ampliamente en la literatura espccifica. Quien desee pro
fundizar sus conocimientos sobre el tema, puede consultar los trabajos que
se mencionan: EVERHART, 1951 a y b; McKELVEY et al.,op. cit.; GRUNER, 1956
a y b; LAVERTY et al., 1963; YOUNG, 1964; ADLER y SHARP, 1967; GRUTT, 1972;
HAJT VASSTITCMS y KTRR 1973; ADLER, op. cit.; BARTHEL, 1974; MITITEMPERGHER,
1974; WOODWARD ct al., 1974; SEELAND, 1975; DICKINSON, 1976; AL-SHATEB, et
al., 1977; CONNAN y CASSON, 1977).

3.5.1. Ambientc reductor

En el frente de avance de la celda geoquimica, delante de 13 zona
oxidante, existe un drca de actividad mayor dentro de los sedimentos inicial
mente reducidos. AllT la cantidad de materia orginica y pirita pucde ser
considerablemente mayor quc en el sedimento fucra del drea de infiuencia de
la celda. Otra caracteristica cstd dada por el cambio en las propicdades
del material carbonoso: de vitreo (fragmentos de plantas carbonizadas que atin
conservan el caracter lefioso original) a fuliginoso (masas incohcrentes pe-
ro distinguibles cerca dc 1a Jntvr11so de T zona oxidada); finalmente se
produce la destruccién completa de esas masas. Estos cambios indican que el
material carbonoso estd sicendo ntncadn y utilizado por la poblacion bacte-
riana cuando la celda gana terreno.

Los microorganismos alli presentes son estrictamente anacrobios y
caracterizan un medio con bajo potencial de oxidac ién-roduccién. Bn este
ambiente anaerdbico la materia orginica cs descompuesta iniciatmente por
fermentacién. Los productos de csta fermentacidn {en presencia de NOz™,
S04= & (0) son oxidados posteriormente por otras hicterini.
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La fermentacidén de la celulosa por la Clostridium cellulosae-dissol-
vens produce alcohol etilico, dcidos (acético y succinico), anhidrido carbd
nico e hidrégeno. El hidr6geno tiende a bajar el potencial redox y los otros
productos son aprovechados por otras bacterias, tal como el género reductor
del sulfato: Desulfovibrio. Esta bacteria utiliza el sulfato inorgénico y la
ngeria orginica descompuesta en los siguientes tipos de reacciones (BERNER,

3):

Para los carbohidratos: 2 (Hp0 + S04~ =+ HS + 2 HCO3~
Para los aminodcidos: 4 CHpNHjCOOH + 4 Hp0 + 3 S04~ ~» Hz8 + 2 HS™ +
+ 8 HCO3™ + 4 NHg*

Bacterias formadoras de metano también pueden estar presentes (CHE
NEY y JENSEN, op. cit., LISITSYN y KUZNETSOVA, op. cit.) empleando como nu-.
trientes compuestos inorgdnicos especificos u orginicos simples, producien-
do transformacién del CO; a metano (STANIER et al., op. cit.).

La Desulfovibrio crea un ambiente de pH 7,8 a 8,4 (JONES y STARKEY,
op. cit.) y Eh entre - 200 (GERMANOV, et al., 1958) y - 500 mV (BAAS BECKING
y MOORE, 1961).

Las bacterias reductoras de sulfato generalmente no seleccionan ni
precipitan metales especificos sino que actfian como generadoras de HpS que
reacciona con los metales para precipitar los sulfuros minerales (ZAJIC,
1969). '

La formacidén de pirita, FeSp, no es un proceso directo sino que se
producen sulfuros de Fetl y Fe+3 intermedios, de acuerdo con las reacciones
siguientes:
2 HFeOy + 3 H)S =+ 2 FeS + S§°+ 4 H0
2 Fep03.Hp0 + 6 HpS <+ FeS + FeiSy + S° + 8 Hp0
La posterior transformacién en pirita, segtn BERNER (op. cit), es:
| FeS + HyS + FeSy + 2 H' + 2 e '
FeS + HpS + 3 FeSp; + 4 H" + 4 e
FeS + §8° =+ FeSp
FezSq4 + 2 S + 3 FeSy
La pirita, en esascondiciones (bajos potenciales redox, ausencia de
oxigeno) es estable. Si la cantidad de H2S no es suficiente, otros minerales

de hierro pueden coexistir (siderita, magnetita, pirrotina, hematita y, pro-
bablemente, glauconita). Los tonos grises claros a oscuros observados en los



I11-1-37

sedimentos reducidos se deben, precisamente, a la presencia de los sulfuros
(oscuros)y de la materia organica carbonizada.

3.5.2. Ambiente oxidante

En la zona alterada, parte oxidante de la celda, que en la Fig. 3.2.
se observa envuenta por la linea curva, estdn presentes diferentes tipos de
bacterias. E1 limite entre esta zona y la reductora estd representado por una
zona de contacto (zona de interfase) que puede tener entre 1 y 8 cm de espe-
sor.

En el ambiente oxidante la poblaci6n de bacterias mds activa estd
representada por la Thiobacillus ferrooxidans y otras relacionadas (LISIT-
SYN y KUZNETSOVA, op. cit.) las cuales utilizan el CO; como Unica fuente de
carbono y pueden desarrollarse en ambientes completamente exentos de materia
organica. También pueden utilizar hidrégeno molecular y compuestos de nitrd
geno, azufre y hierro como fuentes de energia, ya que son incapaces de utili
zar compuestos orgidnicos (STANIER et al., op. cit.). :

La Thiobacillus puede oxidar diversos compuestos reducidos del azu-
fre (H3S, S, bisulfato) formando sulfato. Es caracteristica de ambientes oxi-
dantes con sulfuros y pH dcido. Provoca la oxidacidén de la pirita producien-
do 4cido sulfirico con la participacién del i6n férrico. KUZNETSOV et al.
(1963) propone la siguiente reaccidn:

4 FeS0y + 2 HpS04 + 05 = 2 Fep(SOg)g + 2 H0 (1)

SILVERMAN (1967) indica que la oxidacidn bacteriana de la pirita con la parti
cipacidén del i6n férrico tiene lugar de la siguiente manera:

+ FeSy; + Fey(S04)z + 3 FeSO4 + 2 S
2 S+ 6 Fep(SOg)g + 8 Hp0 =+ 12 FeSO4 + 8 HpS04

FeS; + 7 Fep(S04)7 + 8 H,0 + 15 FeS0g + 8 Hp50,

E1 sulfato ferroso puede ser reciclado por la Thiobacillus de acuerdo
a la reaccidén (1) o pasar a la zona reducida de la celda en donde las bacterias
anaerobias la utilizan para producir HS y formar nuevamente pirita.

El sulfato férrico, por su parte, puede hidrolizar y ser removido del
sistema, pero produciendo mis dcido sulffirico (KUZNETSOV et al., op. cit.) de
acuerdo con la siguiente reaccidn:

2 Fey(S04)5 + 12 Hp0 + 2 Fea(OH)g + 6 HyS04

Para que las reacciones oxidantes se lleven a cabo es necesario la pro
visién de CO; desde la zona reducida de la celda y de oxigeno desde el agua in-
vasora. Por su parte el agregado de sulfato desde la zona oxidante puede ser el
inico requerimiento para las reacciones reductoras.
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3.5.3. Condiciones fisicoquimicas

En el frente de avance de una celda geoquimica existen grandes :'contras
tes en el pH y Eh. El ambiente fuertemente reductor pero medianamente alcalino
de las bacterias estrictamente anaerobias, géneros Clostridium y Desulfovibrio,
es hostil para el crecimiento del género Th10bac111us mientras que el bajo pH
y el alto Eh del ambiente de la Thiobacillus, aerobia, es incompatible para el
crecimiento de las .otras dos.

La zona oxidante de la Thiobacillus es un ambiente mdvil con una ampli
tud, en seccidn transveral, del orden de pocos centimetros a unos metros, contro
lada por la disponibilidad de nutrientes. Esta zona mdvil, con cond1c1ones oxi-
dantes dcidas, crea un ambiente temporario favorable para la oxidacién y movi-
lizacidén de uranio, vanadio y otros elementos. Una vez solubilizados, estos me
tales se mueven dentro de la parte reductora de la celda, donde vuelven a encon
trar condiciones favorables para la precipitacién por reduccién o reaccién con
H3S.

En los sedimentos, la zona reducida es pricticamente inerte desde la
época de la sedimentacién y diagénesis; las bacterias son inactivas hasta que
se produce el avance de la zona oxidante contribuyendo con nutrientes a su
activacidén y desarrollo. Las dos poblaciones bacterianas tienen por consiguien
te una estrecha relacién con el suministro de agua oxigenada.

La cantidad de material reductante (material carbonoso y pirita) pare
ce ser, en las zonas de reaccidn, el factor determinante de los gradientes en
pH vy Eh Corrientemente existen contactos definidos entre zonas alteradas y mi
neralizadas, pero en el caso de la cuenca Powder River, Wyoming, Estados Unidos
de América, existe entre las dos,una zona de oxidacién incompleta de amplitud
y espesor variado (DAVIS, 1969; RUBIN 1970) . Esta zona, de oxidacibn incomple
ta, es de un pialido tono verde amarlllento con algunos relictos de p1r1ta y
restos carbonosos, manchas menores de 11mon1ta y hematita y algo de uranio. Se
interpreta que hubo un gradiente mids bajo de Fh en el frente de avance, lo que
se refleja también en algunas zonas mineralizadas de bajo grado, mds extensas
y de menor espesor.

3.5.4. Caridcter de la alteracidn

Aunque los procesos generales de reaccién en distintas celdas geoqui
micas son esencialmente los mismos, las diferencias en tipo y grado de la a1te
racién, de un distrito minero a otro, son considerables; estas diferencias se
refleJan en el color de los sedlmentos afectados.

Algunos de estos colores son propios de los sedimentos, no relaciona-
dos con la mineralizacién uranifera ni con la alteracidn secundarla, por con-
siguiente es esencial determinar cuindo una alteracidén afecta a un cuerpo de
arenisca piritica carbonosa no alterada. Para ello se recurre a "minerales in
dicadores' de potenciales redox entre los cuales los de hierro dm los mejores
dia osticos debido a sus colores brillantes. En efecto: los minerales de

"Felll, hamatita (rojo), goethita (amarillo) y limonita (castafio) y de Fell,
51der1ta (blanco), vivianita (azul) y minerales arcillosos con alto contenldo
en Fell como nontronita (verdoso) son muy significativos (PEREL'MAN, 1967).
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El pH y 1a concentracién de sulfuros en solucién, ademds del potencial redox,
determinan los minerales de hierro presentes en un ambiente particular. Es ne
cesario tener muy en cuenta que, cualquiera de los minerales de hierro presen
tes en la zona alterada, estdn sujetos a posteriores oxidaciones.

Algunas dreas presentan una alteracién facilmente reconocible, mien-
tras que en otras las diferencias entre partes alteradas y no alteradas de
una celda son muy sutiles. No obstante estas dificultades, existen algunos
criterios (RACKLEY, 1976) que pueden utilizarse para verificar 4reas altera-
das:

- La zona alterada estd, invariablemente, mis oxidada que la no alterada.

- En muestras representativas de la zona alterada no hay material carbono
so.,

- La pirita puede estar presente en la zona alterada, pero es mucho menos
abundante que en la zona no alterada.

- las manchas rojo ladrillo de hematita es el mds seguro indicio de una
zona alterada.

- Un observador experimentado puede caracterizar la zona alterada con pe
quefias manchas verde amarillentas o rosas en arcillas, o los mismos to
nos en delgados revestimientos cléasticos.

- Generalmente hay poca cementacidn en areniscas alteradas portadoras de
minerales de uranio.

- Las zonas alteradas tienen, en general, baja radiactividad, pero en los
mirgenes superior e inferior suelen disponerse anomalias radiactivas
bien delineadas.

Mucho mis dificil suele ser el reconocimiento de la alteracién en

los niveles aflorantes ya que ciertos tonos amarillos y castafios de estratos
piritico-carbonosos pueden ser causados por procesos de meteorizacidn.

4. ASOCIACIONES GEOQUIMICAS

El uranio es, en general, el mejor indicador de sus propios dep6<i—
tos o anomalias, pero hay otros elementos, con los cuales se presenta asocia
do, que pueden ser considerados como "elementos indicadores' en la caracterl
zacidén de los ambientes geoquimicos.

Para comprender mejor esas asociaciones es necesario considerar den
tro del ciclo geoquimico general de los radioelementos los factores metaloge
néticos que controlan las anomalias, siendo por esta razdn Gtil Ia conside-
racidén de un esquema general como el propuesto por el Grupo de Trabajo N°
VI del OIEA, el cual es discutido en el punto siguiente.

4.1. RELACION DE FACTORES METALOGENICOS Y TECTONICOS CON EL ORIGEN DE 10S
DEPOSITOS DE URANIO
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Existe una tendencia a correlacionar distritos o provincias uranife
ras con la distribucidén del uranio en la corteza sidlica primitiva (DARNLEY
et al., 1975). Un claro ejemplo es el de las concentraciones de uranio econd
micamente explotables situadas dentro del Escudo Canadiense, que se correla-
Céon§n muy bien con dreas donde el fondo (*background') es alto (DAHLKAMP,
1975

Siguiendo esta teoria, BOWIE (1975) explica la distribucidn de las
provincias uraniferas relacionindolas con dreas de aporte primitivo de ele-
mentos 1litéfilos voldtiles desde el manto; estas dreas se corresponden con
las de adelgazamiento de las capas sidlicas permitiendo un aporte continuo
de los radioelementos a la corteza, fendmeno que alin debe estar vigente.

En contraste,GABEIMAN (1975) explica las anomalias en la distribu-
cién del uranio re]ac1onando sistemdticamente provincias uraniferas con es
tructuras tafrogénicas, es decir, sistemas de fracturas profundas que afec
tan al manto. De tales conceptos resulta que en el control de la distribu-
cion del uranio a escala regional hay que dar menor énfasis a los procesos
magmdticos y metamdrficos (que se relacionan con la orogenia), a las varia-
ciones del fondo geoquimico de la roca y a la edad de las mismas. En cambio,
hay que 1llamar la atencidn sobre la alimentacidén tafrogénica, a través de
fallas tensionales y de desplazamiento segin el rumbo a escala regional (GA
BEIMAN, 1977).

Como la exposicidén de las ideas precedentes puede llevar a vivas con
troversias, el 0.I.E.A. encargd al Grupo de Trabajo N° VI la confeccidn de
un diagrama que incluya las distintas posibilidades por las cuales el uranio
puede ser expelido del manto y llegar a formar concentraciones econémicamente
explotables en la corteza (Ver cuadro III).

En el cuadro se observa que la primera linea (1) lleva los radioele-
mentos directamente desde el manto a los depdsitos, ilustrando la teoria de
Gabelman.

La segunda 1inea (2) lleva a una primera etapa que corresponde a la
diferenciacidn del material siilico. Si este proceso se extiende hasta 1la
completa separacidén de la fase voldtil puede formarse un depdsito de uranio
en complejos alcalinos (por ej., Ilimaussaq: BOHSE et al., 1974).

La tercera linea es mucho mds complicada. Al proceso de diferencia-
cidn del material sidlico se puede agregar los procesos de meteorizacidn
que pueden llevar a una de las siguientes lineas: 3(a) esta linea lleva a
la formacidn de conglomerados portadores de uranio teniendo en cuenta que los
procesos tienen que verificarse en un intervalo de tiempo adecuado; la alter
nativa, esta dada por la 1inea 3(b) que indica diseminaciones de uranio en
cuencas sedimentarias asociadas con esquistos negros, sedimentos fosfaticos,
0 samitas arcOsicas (preconcentracidn sedimentaria) Estas cuencas sedimenta
rias pueden sufrir una posterior fase orogénica y, en consecuencia, Ser some
tidas a condiciones de alta presibén y alta temperatura. Si tales cond]glones
no son suficientes para producir fendmenos de anatexis el uranio removiliza-
do de los estratos sedimentarios preenriquecidos, siguiendo la linea 3(ba),
puede concentrarse a partir de las soluciones dispersas encontrando trampas
apropiadas; asi resultan depdsitos vetiformes y tipos relacionados.
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Si las condiciones de alta presidén y temperatura antes referidas dan .
lugar a anatexis pueden producirse granitos muscoviticos (leucogranitos), 1i-
nea 3(bb) con contenidos relativamente altos de uranio. Sin embargo, sélo los
leucogranitos que han sufrido un emplazamiento diapirico y entre ellos, sblo
aquellos que han presentado condiciones favorables para el desarrollo de pro
cesos hidrotermales y deutéricos pueden generar depdsitos de uranio de tipo
vetiforme. Si los mencionados granitos muscoviticos ricos en uranio son some
tidos a procesos de meteorizacién, linea 3(bc), el ciclo puede comenzar nue-
vamente, '

La cuarta linea supone un retorno a las condiciones de anatexis par-
cial o total de las masas sidlicas no expuestas a la meteorizacién. Si los
procesos de diferenciacibn se extienden un intervalo de tiempo suficientemen
te largo, linea 4(a), pueden formarse pegmatitas portadoras de uranio y to-
rio. Si la diferenciacién sidlica proveniente de la 1linea (2) es relativamen
te limitada, y se verifica el fendmeno de anatexis de la linea (4), el pro-
ducto resultante puede ser un granito potdsico que representa procesos de
preconcentracidn magmitica, 1linea 4(b). A partir de esta etapa pueden darse
diferentes desarrollos, como ser nuevas fases orogénicas en condiciones de
anatexis (4ba-4bb); si este proceso se desarrolla suficientemente puede ocu
rrir la diferenciacidn de la fase voldatil con formacidén de pegmatitas con
uranio y torio (1inea 4ba). Alternativamente, si actian los procesos de me-
tecrizacidn se puede generar una preconcentracidén de uranio en sedimentos
(similar a la 1linea 3b) concluyendo con la formacién de depdsitos del tipo
sedimentario (1inea 4bb). Si en cambio, los procesos de meteorizacién actGan
sobre los granitos potdsicos pueden dar lugar a depdsitos sedimentarios (1i
nea 4bc), también puede seguir la linea 4(bd) para producir preconcentra-
ciones sedimentarias (similar a los de la linea 3b) y entonces un retorno a
las condiciones de anatexis puede recomenzar el ciclo.

El ciclo aqui resefiado tiene cardcter preliminar y su objetivo es mos.
trar que los depdsitos de uranio se formaron, principalmente, por una sucesioOn
mds o menos complicada de fases tectdnicas y procesos paleosuperficiales.

4.2. ASOCIACION DEL URANIO CON OTROS ELEMENTOS

En la naturaleza rara vez se presentan concentraciones de un Gnico
elemento ya que, por lo general, una serie de elementos se asocian en un
depdsito. Ello se debe a ciertas propiedades quimicas comunes que depcndep
esencialmente de su estructura electronica y, por consiguiente, de su posi-
cién en la tabla periddica. '

La migracién y la concentracién de elementos son controladas por las
condiciones de Eh - pH, fendmenos de formacidn de complejos, reacciones de
hidrélisis, fendmenos coloidales, bioldgicos, de absorcién, de intercambio
catidénico, de difusién, de solubilidad en silicatos fundidos y varios otros
parametros, a los que debe agregarse los de naturaleza mecdnica como aquellos
que concentran a minerales resistentes a la meteorizacidn y causan la forma-
cidon de placeres.

Debido a todos estos factores interactuantes, generalmente es difi-
cil determinar "a priori' cuiles elementos se encontrardn asociados; pero
por fortuna, existen asociaciones comunes de ''elementos indicadores' en los
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pr1nc1pa1es tipos de depdsitos y anomalias _que pueden servir como primera
aprox1mac1on para la caracterizacidn geoquimica de los ambientes en los cuales
el uranio estd presente (BOYLE, 1974):

a) Rocas graniticas:

. Estas rocas estdn caracterizadas por alzas en su radiactividad y por
el enriquecimiento en U, Th, Y, La, TR*, y frecuentemente P, F, Zr y Ti.

b) Pegmatitas y migmatitas:

Los principales minerales de uranio son uraninita, uranotorita, euxe
nita, pirocloro y fergusonita. Estos cuerpos presentan una radiactividad mis
alta que la normal y enriquecimientos en U, Th, Sc, Y, TR y frecuentemente Fe
(hematita), Nb, Ta, Mo, Ti, Zr, Hf, P y F.

c) Vetas, filones, 'pipes" y diseminaciones:

Estos depésitos pueden presentarse précticamente en cualquier tipo
de roca, pero la mayoria se encuentra en rocas graniticas, sedimentarias,
gneises y esquistos. El principal mineral radiactivo es pechblenda y algunas
veces cofinita, En a1gunoq depbsitos los minerales acompafiantes son calcita,
hematita, cuarzo, plrltd, calcopirita y algunos seleniuros. los principales
elementos que se asocian son: U, Ca, Mg, Fe, S, Cu, Mo y Se. El1 Th y TR estédn
presentes en concentraciones menores en contraqte con las rocas granltlcas y
pegmatiticas.

En otros depdsitos los minerales acompafiantes son calcita, cuarzo, he
matita, plata nativa, calcopirita, galena, blenda, arsenopirita, bismuto nat]vo
y sulfosales. Los e]ementos caracteristicos de estos depdsitos son: U, Ca, Mg,
Fe (hematita y pirita), S, As, Cu, Mo, Ag, Pb, Zn, Ni, Co, Bi, Sb, y Hg.

lLas vetas, filones, "pipes' y diseminaciones de pechblenda estan fre-
cuentemente caracterizados por coloraciones ocres y variadas tonalidades de
amarillo, naranja y verde. Los ocres consisten en diversos mincrales oxida-
dos de uranio tales como gummita y uranofano, y de hierro, cobalto, cobre y
niquel.

d) Depbsitos en areniscas:

En estas sedimentitas aparecen los tipicos depbsitos tabulares y rolls.
El principal mineral de uranio es la pechblenda, frecuentemente asociado a mi-
nerales de vanadio (carnotita, tyuyamunita) o cobre. Cerca de la superficie,
pueden aparecer una extcnsa variedad de minerales secundarios de U, V y Cu.

Los elementos caracteristicos en estos depdsitos son numerosos y di-
versos e incluyen U, V, Sc, TR, Be, Ga, Ge, Li, Sr, Ba, Cr, Mo, Fe, Co, Ni,
Cu, Ag, Au, In, Cd, Pb, P, As, Sb, S y Se. (BOYLE op. cit.).

HARSHMAN (1974) efectud un estudio sobre la asociacidn dc elementos en

TR: elementos de las tierras raras.
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los dep6sitos sedimentarios del tipo '"roll" en donde destaca la presencia de
U, Se, Mo, Fe como asociacién principal, y cantidades subordinadas de V, Be,
Cu, Co y As, mientras que el C mineral y orginico se encuentra en cantidades
variables, ,

) FISCHER (1970) destaca en los depdsitos sedimentarios del tipo 'Wyo-
ming'" (rolls) la presencia de considerables cantidades de Se; en algunos lu-
gares hay Mo y un poco de V y Cu diseminados. Para los del tipo 'Meseta del
Colorado" (tabulares) presenta asociaciones de U-V y Cu-U, mientras que el
Se y el Mo en forma conspicua, sélo, en algunos lugares.

GABEIMAN (1977) da una serie de elementos que los considera extrinsi
cos a la arenisca huésped. Ellos son, en cantidades mayoritarias, Ca, Fe, Mg,
Ti, Ba, Mn, Sr, V, Uy Mo y en cantidades minoritarias, Zr, Cu, Pb, Co, Ni, Y
y Ce.

e) Conglomerados de rodados de cuarzo:

Los principales minerales de uranio son brannerita y uraninita, mien
tras que los elementos caracteristicos concentrados son: U, Th, Sc, Y, lLa,
TR, Fe, As y S; en algunos depdsitos se encuentran asociados Au y Ag que pue-
den llegar a concentraciones comerciales.

f) Esquistos negros:

Algunos esquistos negros carbonosos estin considerablemente enriqueci
dos en uranio y otros elementos, particularmente aquellos de cardcter calcofi-
lo, como Ag, Zn, Cu, Pb, Ni, Co, etc.

g) Fosforitas:
En algunas areas estas rocas estdn enriquecidas en uranio, TR y una

gran variedad de elementos, la mayoria de cardcter calc6filo, tales como Ag,
Pb, Zn, Cu, etc.

h) Otros:

Existen otros depdsitos, menos comunes que los ya mencionados, que
pueden contener uranio cn cantidades significativas (BOYLE, op. cit.). Ellos
son: depbsitos de skarn y hornfels (elementos caracteristicos asociados al
uranio: Th, TR, Mo, Bi, W, Cu, Zn, etc); segregaciones y vetas de calcita-
fluorita-apatita, a veces con biotita y piroxenus (enriquecimiento en U, Th,
TR, P, ¥, Nb, Ta, Ti, Zr, lif, etc); carbonatitas (Th, TR y algo de U) y car-
bones (BREGER, 1974) en particular lignitos (U asociado con La, TR, Y y In).

5. ALGUNOS ESTUDIOS SOBRE LA GEOQUIMICA DEL URANI1O EFECTUADOS POR LA COMISION
NACIONAL DE ENERGJA ATOMICA (REPUBLICA ARGENTINA)

La aplicacién correcta de los criterios sustentados en la exposicion
anterior puede ayudar a selecciopar la técnica mis adecuada para la prospec-
cién uranifera de un drea o, en otros casos, reducir notablemente la superfi
cie a prospectar en detalle; también puede contribuir, ecn los trabajos de ex-
ploracién de un yacimiento, mediante un aporte al mejor conocimiento de los
fendmenos metalogénicos,
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Consecuentemente en el presente capitulo se hace una brevisima expo-
sicién y discusidn de algunos problemas geoquimicos planteados en ciertas areas
del territorio de la Repliblica Argentina y en cuya resolucién la aplicacidn de
los criterios sobre el ciclo geoquimico del uranio ha significado una contribu
cidn efectiva.

5.1. GEOQUIMICA DEL URANIO EN LAS PLUTONITAS DE LA SIERRA DE LOS GIGANTES,
PROVINCIA DE CORDOBA

Es conocido el hecho de que la actividad gamma crece en coincidencia
con el emplazamiento de grandes unidades 1itolbgicas de composicién granitica.
Las técnicas de prospeccién basadas en la deteccién de la actividad gamma, si
bien constituyen una primera guia para el estudio de la distribucidn de los
elementos radiactivos, puede no ser un reflejo aceptable del contenido uranife
ro de la roca, debido a la accién de los complejos procesos de cambio del esta
do de oxidacién del uranio y al papel desempefiado por los productos de desinte
gracién en el ciclo geoquimico de alteracidn.

Por esas razones, la idea bdsica que ha guiado la realizacidén de esta
investigacidén ha sido la de contribuir a orientar la metodologia futura de pros
peccidon en el drea, a través del mejor conocimiento de los principios que rigen
el comportamiento de los elementos mayores y menores en las plutonitas, los cua
les condicionan el medio geoquimico en el cual el uranio sufre procesos de oxi-
dacién, solubilizacidn, transporte, precipitacién, etc., alterando su distribu-
cidon y relacidén con la radiactividad.

5.1.1. Geologia del drea

la Sierra de los Gigantes forma parte de la Sierra Grande, corddn cen-
tral de la provincia de Coérdoba (Fig. 5.1.%. E1 sector estudiado en detalle
abarca una superficie aproximada de 140 km?.

Las rocas graniticas constituyen el elemento dominante de la regifn,
acompafiadas por un grupo de metamorfitas y otro de rocas filonianas de composi
cidén también granitica, las cuales afectan a ambos complejos. A pesar de que
su aspecto y pigmentacién varia dentro de ciertos limites en algunas &reas, la
plutonita posee una composicidn casi invariablemente granitica. Los elementos
metamdrficos son gneisses, cuarcitas micdceas, anfibolitas y calizas cristali-
nas; dentro de la superficie estudiada, las rocas de este grupo ocupan los sec
tores oriental y occidental. El séquito filoniano de la plutonita consiste
esencialmente en pegmatitas de muy variada indole, observindose también inter
calaciones poco frecuentes de aplitas (NICOLLI et al., 1972 y 1975).

El relleno moderno ocupa las depresiones erosivas y cubre extensas su
perficies elongadas meridionalmente, situadas entre las grandes fracturas de
bloque. Las lineas de investigacidn geoquimica se restringen exclusivamente al

drea granitica.

5.1.2. Las rocas graniticas

Las dataciones radimétricas efectuadas permitieron demostrar que las
rocas graniticas corresponden al Paleozoico y probablemente a ds de un ciclo
magmatico: 450 - 520 m.a.,350 - 380 m.a. y 300 - 330 m.a. (LINARES y LATORRE,
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1972); por su parte las metamorfitas mas antiguas corresponderian a un ciclo
ubicado entre los 450 y 540 m.a.

Las plutonitas poseen nuy variadas caracteristicas macroscopicas en-
contrandose granitos porfiricos, normales y apliticos, con diversas pigmenta-
ciones, desde claras a grisiceas y oscuras. La variedad porfirica es la mis
desarrbllada arealmente, siguiéndole la equigranular mediana a gruesa y por
Qltimo Jos tipos aplitoides.

Las rocas principales se caracterizan por una gran constancia en su
composicidn, siendo sus componentes esenciales, por orden relativo de abundan
cia, cuarzo, microclino, plagioclasas, muscovita secundaria v bhiotita. El cuar
z0 es anhedral y posee variado grado de extincidn ondulosa; el microclino se
presenta en grandes fenocristales (cn las variedades porfiricas), es peneral-
mente subhedral y suele poseer numerosas inclusioncs de hiotita y plagioclasas;
la alteracidn caolinica es escasa y la sericitica se prescnta con variable in-
tensidad. E1 feldespato no potisico es casi sicmpre oligoclasa con wna inci-
piente alteracidén a sericita y caolin. Los componentes oscuros son esencialmen
te biotita con diversos grados de alteracién y en algunos casos piroxcno, ge-
neralmente fresco. Los minerales accesorios son los comunes en este tipo de
roca, entre los cuales mcrecen especial atencidn la apatita y el circdn, ambhos
conspicuos portadores de uranio.
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Se debe destacar las evidencias de cataclasis que presentan todas las
rocas estudiadas; se observan cristales muy fracturados y en algunos casos '‘pa
quetes' de biotita flexurados.

El aporte pegmatitico, se manifiesta seglin tres tipos principales: el
primer tipo corresponde a unidades mineraldgicamente simples, carentes tanto
de orientacién como de 1limites netos con las cajas y estd poco representado en
el ambiente; el segundo, correspondiente a unidades tabulares, es también de
composicidon simple; posee limites y orientaciones netas, obsecuentes al dia-
clasamiento; el tercer tipo, que es de pegmatitas mis elaboradas y de estructu -
ras zonadas, lleva con frecuencia berilo, minerales de litio, tantalita-colum-
bita, wolframita, etc. :

Se interpreta que en el maciso de ''Achala-Los Gigantes'' una intensa
denudacidén ha arrasado con los sectores cuspidales portadores de las pegmati
tas tabulares y zonadas, respetando s6lo las de situacidn mds profunda (pri-
mer tipo).

5.1.3. Tectdnica

Existe en el &rea estudiada un sistema de fracturas subparalelas de
primera magnitud relativa cuya accidn conjunta estructurd el abrupto faldeo
occidental de la sierra. Se trata de un juego de fallas compresivas, de rum-
bo general NNW-SSE y de alto &ngulo, portadoras de milonitas arcillosas y de
brechas de tipo muy cerrado. Las masas graniticas ocupan los peldafios mis
elevados.

Un segundo juego de fracturas mds tardias, compresivas, y de rumbo
ENE-WSW se agrega al anterior y determina con aquél una serie de estructuras
diédricas.

Existen adem3s juegos de fracturas transversales originadas por movi
mientos de acomodacidn, con evidencias de agrietamientos por descompresidn,
circunstancias que sefialan una naturaleza tensional.

El diaclasamiento posee caracteristicas propias para cada sector, pe
ro existen juegos muy conspicuos que desempefian un papel bien definido como
controles de la penetracidn filénica.

5.1.4. Discusién

El andlisis de los resultados de las determinaciones quimicas, radi-
métricas y fluorimétricas, de la distribucidn estadistica de sus valores, del
cdlculo de los pardmetros petroquimicos de Nigli y de sus respectivas distri-
buciones estadisticas, conducen a la interpretacidn de los fenémenos geoqui-
micos ocurridos desde el emplazamiento de las rocas graniticas en el area
(NICOLLY et al., 1972 y 1975).

En primer término se deben destacar los fendmenos postmagmiticos que
afectaron a componentes esenciales y accesorios de las plutonitas. Esos fend-
menos estdn caracterizados por la accién de soluciones de electrolitos fuertes
que se traducen en procesos de microclinizacién o sericitizacién, fendmeno es
te Gltimo muy intenso en algunas areas. ‘
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Por su naturaleza, estas soluciones acuosas son capaces de disolver
considerables proporciones de sustancias completamente insolubles en agua pu
ra, provocando la formacién de sericita, a partir de feldespatos, con libera
cidén de silice. La presencia de "islas'" siliceas dentro de los cristales de
microclino aseveran este hecho. Cabe destacar también los fendmenos de corro
si6n observados en los bordes de los cristales de apatita (conspicuo portador
de uranio) dando lugar a la liberacidn de constituyentes que pasan a las solu
ciones circulantes.

En tales condiciones el uranio liberado puede ser retenido en las fi
suras por dichos productos de alteraci6én, en la zona de interfase de minerales
0 de fragmentos rocosos, pero normalmente la mayor parte del uranio es removi-
do por soluciones en forma de iones complejos.

La accién de los complejos carbonatados tiene gran importancia cuando
circulan soluciones a bajas temperaturas (entre 150°C y temperatura ambiente),
Este hecho es relevante por cuanto posibilita una intensa lixiviacién de los
minerales esenciales (ya alterados) de las plutonitas s6lo con el aporte de
aguas metedricas. Al respecto cabe sefialar que mids de la mitad del uranio pre-
sente en las rocas granltlcas estd en los minerales esenciales,OSIPOV, et al.
(1964), sefialan que el 37,8 % del uranio total de un granito leucocrétlco es
ta presente en los fe]fespatos

Los resultados de las determinaciones fluorimétricas de uranio son
congruentes con el hecho de que una intensa lixiviacidn ha afectado todo el
cuerpo granitico del drea ya que, considerando su distribucidn lognormal, la
mediana estimada, 3,4 ppm U total no es un valor alto para este tipo de roca
(Fig. 5.2.). Por otra parte, las lineas geoquimicas extendidas al Oeste, donde
la lixiviacion fue mias intensa, presentan valores de la mediana aln menores;
este parametro crece hacia el Este, lupares donde circunstanciales prec1p1ta
ciones del i6n UO2** estdn controladas por la presencia del ién P04~3 (se ha
observado autunita y metaautunita en forma de patinas sobre superficies de
fracturacidon situadas al Este de la falla principal, en la manifestacidn
Schlagintweit).

Se debe destacar también la baja.disponibilidad actual de U lixivia
ble en las rocas graniticas estudiadas, ya que la relacidn de su mediana
(0,89 ppm U) con la mediana correspondiente a U total es de s6lo el 26 %

Los valores de los equivalentes radimétricos son altos, ya que alcan
zan una media de 71 ppm U, con una mediana estimada en 51 ppm Uy el U total
representa s6lo el 6,7 % del eU. Este fuerte desequilibrio es otro de los fe
némenos vinculados con la lixiviacidén del uranio. En efecto: la extraordina-
ria movilidad de los compuestos de uranilo contrasta con los minerales de to
rio, por lo general practicamente insolubles y, por lo tanto, muy poco movi-
les. Los productos de desintegracién de la familia del torio y de la familia
del uranio-radio participan de las mismas caracteristicas. Es &sa la razon
por la cual, en los ciclos de oxidacidén, el uranio se separa de sus productos
de desintegracidn, los cuales permanecen ’'in situ'' como elementos residuales.
En la familia uranio-radio en equilibrio, RaC y RaB representan el 83 y el
14 %, respectivamente, de la actividad gamma de la familia y tan s6lo el 2,1 %
corresponde a la subfamilia del uranio.
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Por dltimo, los fenémenos tectdnicos operados en el drea, de los cua
les resulta un notable aumento de la permeabilidad de las rocas, han facilita
do la circulacién de soluciones descendentes, las cuales, en las condiciones
ambientales descritas, han provocado la referida lixiviacién con la sola limi
tacion dada por la magnitud del aporte de aguas metedricas. -

5.2. GEOQUIMICA DEL URANIO EN EL FALDEO OCCIDENTAL DE LA SIERRA DE COMECHIN-
GONES Y EN EL-VALLE DEL RIO CONLARA, PROVINCIA DE SAN LUIS '

Este estudio consistid en una investigacidn geoquimica de las rocas
graniticas del faldeo occidental de la Sierra de Comechingenes, de los fendéme
nos relacionados con 1a lixiviacién del uranio, de su transporte por las aguas
subterrdneas hacia el valle y de los posibles fendmenos de precipitacién que
pueden producirse en ciertos lugares d¢ la cuenca sedimentaria, sobre la base
de datos geoquimicos de composicién y contenidos uraniferos en dichas aguas.

El esquema de trabajo comprendid una primera etapa centrada en el es
tudio de las rocas graniticas, una segunda etapa de elaboracién de los datos
proporcionados por el Convenio Argentino-Alemdn de Aguas Subterrdneas (C.A.A.
A.S.) y una tercera etapa en la que, con el objeto de determinar con mayor
precisidén las posibles zonas de precipitacién, se desarrollaron estudios ter
modinamico-quimicos de los iones complejos de uranio presentes en las aguas.

5.2.1. Consideraciones peoldgicas

En la Sierra de Comechingones, el basamento constituye el elemento
geoldgico predominante dentio del area en estudio. la seric precambrica estd
integrada por rocas metamdrficas que varian entre las de alto y mediano grado,
no faltando en algunos sectores representantes de muy bajo nivel. El elemento
litoldgico mis metamorfizado es el gneissico, pero también pueden citarse, den
tro de los términos con similares rangos metamérficos, las frecuentes fajas de
paraanfibolitas y calizas cristalino-granulosas. Ademids, debe mencionarse un
grupo de rocas caracterizadas por una seriacidon metamdrfica oscilante entre
términos de incipiencia y un bajo grado de wetamorfismo: estd compuesto por
esquistos sericiticos y cuarciticos y filitas grises y verdosas.las metamorfi
tas de mayor desarrollo regional son las,micacitas, micacitas cuarzosas y cuar-
citas micdceas de mediano a alto grado.

La naturaleza petrogriafica de los emplazamientos plutdénicos mas cons-
picuos es principalmente granitica con variantes tendientes hacia adamelitas

—— e

o granodioritas. Estas plutonitas y sus acompaiantes fildnicos (pegmatitas,
aplitas y lamprofiros), corresponden al Paleozoico Inferior. La distribucién
de 1as rocas eruptivas es bastante regular dentro de los enmarcamientos orien
tal, meridional y occidental del valle del Conlara. En el ambito de la Sierra
de Comechingones aflora la prolongacitn Sudeste del batolito de Achala (pro-
vincia de Cérdoba) en un tramo de unos 20 km en sentido meridiano, comprendi-
do entre las localidades de Cortaderas y Papagayos (provincia de San Luis).
Aunque existen otros afloramientos de menor extension, el tramo mayor entre
las localidades recién mencionadas, es el mis interesante desde el punto de
vista del estudio encarado. Estd constituido por una potentc masa granitica
cuya composicién modal oscila entre la de granitos y la de granodioritas,sien
do el granito adamelitico el término mis comin. Se sefiala la existencia de pe
quefias dreas en las cuales el cuarzo original ha sido completamente lixivia-
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do, fendmeno que se debe a la circulacién de soluciones alcalinas, y que pro
duce una roca con valores radimétricos hasta cien veces mayor que el 'back-
ground' regional (NICOLLI et al., 1976a).

En niveles superiores al conjunto anterior se encuentra, como producC
to de un ciclo de sedimentacidn, la Formacidén del Bajo de Veliz compuesta por
conglomerados, areniscas y 1ut1tas portadoras de abundante flora y fauna f£0si
les,

Como representantes del Terciario se hacen presentes las efusivas an
desiticas y sus tobas y las sedimentitas calcdreas que afloran principalmente
en el flanco occidental del valle, entre las localidades de Santa Rosa y Con-
caran.

Por Gltimo se encuentran las formaciones correspondientes a las se-
ries pleistocénica y holocénica, integradas por potentes depésitos de acarreo
de gruesa sedimentacidn que colmatan el seno del valle y que estructuran los
avances pedemontanos provenientes de los bloques oriental (Sierra de Comechin
gones) y occidental (Sierra de San Luis).

En el basamento de la Sierra de Comechingones pueden reconocerse cua
tro secuencias tectbnicas, alternativamente compresivas y tensionales, encon-
trindose las dos primeras relacionadas con los principales lineamientos regio
nales; las restantes son de validez mis local. El sistema de fracturas subpa-
ralelas, de primera magnitud relativa, es de rumbo Norte-Sud, y estructurd el
abrupto faldeo occidental del bloque. Un juego de fracturas de segundo orden
relativo, de orientacidn general Este-Oeste ha estructurado algunas quebradas,
como la del rio Seco, situada al Norte de la localidad de Villa Larca, donde
se ubica la mina de fluorita '"lLa Estela'", en la cual se encuentran importan-
tes manifestaciones uraniferas.

5.2.2. Discusibn

En la Sierra de Comechingones y en el valle del Conlara se 1levé a ca
bo una investigacidn geoquimica que comprendié tres etapas:

a) En la primera parte (NICOLLI, et al. ,19703) se desarrolld un estudio geold.

gico-tectdnico ligado al comportamlento geoquimico del uranio en la Sierra de

Comechingones. Con tal finalidad se realizd un reconocimiento detallado de las
estructuras del drea y se efectud un nuestrco en las plutonitas de dicha sie-

rra. En dichas muestras se analizd uranio total y uranio lixiviable (en medio

dcido y alcalino) y se determind la relacién ferroso/férrico.

Se evaludé el contenido en uranio sobre la base de un andlisis estadistico
de su distribucién. De los resultados obtenidos surge una media de 3,1 ppm U
(excluyendo algunos valores extremos en muestras de la mina '"La Estela') con
una moda y una mediana en un 2,7 ppm U. El estudio de los valores correspon-
dientes a uranio lixiviable, en medio dcido y alcalino, denota una escasa dis
ponibilidad actual de uranio movil con valores medios de 0,6 y 0,7 ppm U, res
pectivamente.

Los tipos de alteracifn identificados en los feldespatos de las rocas estu-
diadas, junto con los valores de uranio lixiviable y las relaciones FeO/Fe203
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confirman la idea sobre la circulacidén descendente de soluciones alcalinas
carbonatadasque atacaron los minerales fundamentales constituyentes de las
plutonitas. Esas soluciones han lixiviado parte del uranio contenido en la ro
ca fresca, pudiéndose considerar a la Sierra de Comechingones como una proba~
ble fuente de aporte de uranio a los sedimentos del valle del Conlara.

b) En la segunda parte (NICOLLI, et al. 1976b) se elaboraron los datos aporta
dos por el C.A.A.A.S. La investigacién geoquimica de las aguas subterrineas
del valle del Conlara comprendid un estudio sobre la distribucién de s6lidos
disueltos, el pH y la conductividad especifica, asi como la caracterizacién
de las mismas conforme con la distribucidén de bicarbonato. E1 andlisis esta-
distico de las concentraciones de calcio, magnesio, metales alcalinos

(Na* + K*), bicarbonato (mds CO3z=), su]fato y cloruro disueltos permiti6 de
terminar una composicién tal que las ubica dentro del ''tipo de transicién M,
grupo XI'", en la clasificacidn propuesta por PAVLOV y SHEMYAKIN (1967).

Sobre la base de la distribucién de los contenidos en HCO3~ + (03~, se se
pard la poblaclon de valores en tres subpoblaciones, estableciéndose la media-
na (17,5 meq%) y los limites correspondientes a los valores u - o (4,5meq%) y
u+ o (40,5 meq%). Con estos limites se separaron cuatro grupos de valores
que corresponden a otros tantos ''tipos fundamentales'' de las aguas circulantes
en el valle (ver cuadro 1V).

En el mapa de 1la Fig. 5.3 se ha representado la distribucifn areal de las

aguas subterrdneas caracterjzada: como de ''tipos 1, 2, 3 ¥y 4" . En el mismo
se pucde apreclar que las aguas del "tipo 1" se dlstrlbuyen en una faja en el

drea mas proxima a la Sierra de Comechingones, es decir la zona de recarga de
la cuenca. Una faja paralela a la anterior, mas hacia el centro del valle,
comprende la mayor parte de las muestras caracterizadas como del ''tipo 2". Las
muestras del ''tipo 3" se distribuyen a continuacién en el area proxima al cur-
so del rio Conlara. Las muestras del '"tipo 4" tienen una distribucién irregu-
lar, en general entre las muestras del ''tipo 3'". Esta distribucidn areal con-
flrma los esquemas tedricos de LAAD HAGMAIER (1971) y refucrza la idea de la
existencia de una verdadera zonacidn en la distribucién de bicarbonatos, con
los contenidos mas altos en la zona de recarga, donde la infiltracibén de las
aguas metedricas, ricas en (0, puede ser una de las causas de tal distribu-
cién.

Partiendo de esta idea de zonacidn se construyd un perfil idcalizado del
valle, rumbo E-W, en donde se caracterizan las aguas en cuatro 'facies hidro-
geoquimicas'" (Fig. 5.4.) que comprende las aguas ''tipo 1" (bicarbonatadas fuer
tes cdlcicas), '"tipo 2" (bicarbonatadas alcalino-cdlcicas), "'tipo 3" (sulfata
das alcalino-dominantes) y ''tipo 4" (sulfatadas alcalino-fuertes). Con este
modelo de distribucién, y sobre la base de un estudio estadistico, se estimd
el area correspond1ente a la transicidn de los ''tipos 2 y 3" que se denomind
de interfase, donde es probable que se produzcan algunos fendmenos de precipi
tacién del uranio.

c) En la tercera etapa, se remuestrearon las aguas subterrdneas del valle con
el objeto de conocer los contenidos en uranio de las mismas y los fenOmenos
relacionados con el transporte y precipitacién del elemento, llamando la aten
cién sobre las dreas delimitadas por las aguas de los ”tlpos 2y 3" (GAMBA,
1978).
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CUADRO 1V

Aguas subterrineas del Valle del Conlara:

Composicibén media de los cuatro "tipos fundamentales"

caracterizados por la distribucién de HCO3~ + C03i

Limites en 1la

distribucibn es- | M ; 26 M ; & /: M ; o

tadistica de

HCO3~™ + CO3= Mt oo M M- M- 20
TIPO 1 2 3 |y
catt 23,3 19,9 11,2 § 7,4
Mgt 8,1 4,8 4,3 | 5,0

Nat + k* | 18,6 | 25,3 3w, 37,6

HCO3™ + COj3 By ,2 28,5 | 9,8 | 3,3
SOy~ 3,2 w,7 1 28,9 } 3u,1
cl- . 2,6 7,3 11,2 | 12,5

HCO3~ + CO3~ 88,u% 57,0% 19,6% | 6,6%

aniones totales

Na* + x* 37,2% 50,6% 68,9% 75,2%

cationes totales
pH 7,8 7,7 7,6 7,9

Conductividad 229 637 2.361 4,914

especifica

Dureza |FH® 7,5 14,5 37,6 65,2

total [DHO N 8,1 71,1 36,5

Los iones estdn expresados en meq %

La conductividad especifica estd exnresada en}Wmho/cm
1 FH° equivale a 10 mg CaCO03/1

1 DH® equivale a 10 mg CaO/1

(tomado de NICOLLI at al., 1976b)
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AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA
Facies hidrogeoquimicas sobre un perfil idealizodo E~W
FACIES
Sultatoda - alcaling, | Sutfatedo -~ alcalina, Bicarbonotoda, Bicarbonatado,
fuerte dominante gicalino-cdlcica fuerte-~cdlcice meq%
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Fig 5-4. (Tomado de NICOLL! et a}, 1976 b )

El esquema anterior, caracterizado por las cuatro facies hidrogeoquimicas,
quedé totalmente confirmado, delimitindose con mayor precisidén las drcas de
influencia de cada una de las facies y la variacidn de la composicion anidni-
co-catidnica de las aguas entre los 'tipos 1y 4" (Fig. 5.5.).

Del analisis de los contenidos en uranio de las aguas subterraneas se des-
prende que el valor de fondo corresponde a 3,8 ppb U y el de umbral de anoma-
1ia a 7,4 ppb U, dentro de un amplio rango que varia entre 0,21 y 187 ppb U.
El 41 % de las muestras estudiadas se encucntra por encima del valor umbral
y la mayor parte de los valores anémalos se ubica entre las aguas de los ''ti
pos 3 y 4'".

Para determinar las condiciones de depositacion de minerales de uranio en
rocas sedimentarias del valle, a partir de acuiferos, es necesario conocer la
naturaleza y proporcién de las formas complejas de uranio disucltas en las
aguas subterridneas. Dado que su determinacidon dirccta es muy complicada, se
utilizaron los datos fisicoquimicos que posibilitan el cdlculo de las propor-
ciones en las cuales los diferentes compuestos pucden estar presentes. Las
constantes de disociacién dadas por HOSTETLER y GARRELS (op. cit.) y LISITSIN
(1962) facilitaron esos cdlculos obteniéndose la distribucién de las especies
uraniferas en las aguas del valle. lLos resultados demuestran que los complejos
acuosos del uranio son, aGn en las muestras ricas en sulfato, el dioxo uranio
dicarbonato (UDC) y el dioxo uranio tricarbonato (UTC), los cuales comprenden
mds del 99 % de las especies presentes, sicndo el Gltimo predominante.

Considerando que los minerales mis comunes presentes en estos depdsitos se
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Fig.5.5
AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA
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dimentarios suelen ser la uraninita y la carnotita, y que se cuenta con una md
yor disponibilidad de datos termodindmico-quimico sobre los mismos, se efectua
ron los cdlculos de equilibrio correspondientes para conocer las posibilidades
de su precipitacidn en el area.

Del andlisis y evaluacidn de todos estos datos geoquimicos se pudo llegar
a las siguientes conclusiones:

- Las aguas subterrdneas estudiadas corren a través de sedimentitas cuarta
rias, son oxigenadas y portadoras de uranio y vanadio.

- Desde 1a zona de recarga a la de descarga se observa el incremento de la
actividad de los metales alcalinos (Na* + M%), el decrecimiento de los
alcalinotérreos (Ca** y Mg*t), el aumento de la actividad de los sulfatos
y cloruros y el decrecimiento de la de los bicarbonatos; también se com-
prueba el fuerte incremento de la salinidad.

- El1 uranio es transportado fundamentalmente como complejos carbonatados,
UDC y UTC, alin en aguas sulfatadas.

- E1 UTC es el complejo dominante debido a que su campo de estabilidad es-
td dentro del rango de pH de la mayor parte de las aguas estudiadas; es-
te hecho es muy importante por cuanto los valores de Eh necesarios para
producir precipitacidén de U0y son menores que para el UDC.

- Los valores calculados para alcanzar el equilibrio entre las especies de
uranio disueltas y uraninita y/o carnotita son mucho mayores que los ob-
tenidos en las aguas, por lo que es necesario la presencia de mayores
cantidades de uranio y/o vanadio o en su defecto, un ambiente reductor
con valores de Eh mucho menores que los observados.

Finalmente, se dan las pautas para la programacidén de un plan de perfora-
ciones que considere como prioritarias a las dreas delimitadas por las aguas
de los "'tipos 2 y 3", tratando de alcanzar los acuifcros mds profundos, en
los sedimentos terciarios de la cuenca, donde se den condiciones ambientales
adecuadas (valores de Eh mis bajos) para la precipitacion de uranio o uranio-
vanadio.

5.3. ALGUNOS PROCESOS GEOQUIMICOS RELACTONADOS CON TA GENESIS DE 1.0S YACTMIEN
TOS URANIFFROS DEL DISTRITO DE STERRA PINTADA, PROVINCIA DE MENDOZA B

. los depositos de uranio de la Sierra Pintada, que integran al presen-
te el distrito uranifero mis importante de la Repiiblica Argentina, se hallan
ubicados en 1a provincia de Mendoza, a unos 250 km al Sur de la ciudad Capital
y a unos 35 km al Oeste de la ciudad de San Rafael, dentro del departamento ho
ménimo. -

. Desde 1968, afio de su descubrimiento, se han realizado numerosos estu
dios de exploracién y desde 1971 una serie de investigacioncs geoquimicas, cu-
yos resultados han sido recogidos cn algunas publicaciones (NICOLLT, 1972; NI
COLLI et al., 1973), han permitido conocer con mayor cxactitud algunos fendme
nos relacionados con la génesis de la mineralizacién uranifera cn ¢l drea. Una
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5.3.1. Caracteristicas geoldgicas

El drea que contiene los depdsitos conforma una estructura de bra-
quianticlinal, de relieve suave en su parte central y escabroso en los flancos,
con una altura que oscila entre 900 y 1.200 m s.n.m., dentro de la unidad mor-
foestructural denominada Sistema de la Sierra Pintada.

Muy sucintamente, la secuencia estratigrdfica del 4rea es la siguien
te: -

a) Serie La Horqueta

Constituye el basamento de la regidén y se le atribuye una edad devé-
nica. Estd afectado, principalmente, por una tectdmica de plegamiento y petro
graificamente estid representado por metamorfitas de bajo grado constituidas
por metasamitas finas, pizarras, filitas y esquistos sericiticos, en general
inyectados por venas dc cuarzo y micrograniticas que desarrollan a veces,
pliegues tigmaticos.

b) Formacion El Imperial

De edad carbdnica, se apoya en discordancia angular sobre la Serie
La Horqueta. Esta afectada, principalmente, por una tectdnica de bloques. Se
compone de estratos marinos y continentales constituidos por ortocuarcitas,
areniscas, waques, pelitas y conglomerados.

c) Grupo Cochicd

Este complejo sedimentario es el de mayor desarrollo en la regidn y
al mismo tiempo el de mayor importancia ccondmica desde el punto de vista de
la geologia del uranio, pues dentro de &1 se encuentran los yacimientos de
interés.

Se contacta con la Formacidn E1 Imperial por discordancia angular (de
bajo dngulo) o por falla. La edad es pé&rmica, representa una sedimentacién con
tinental y como tal la correlacién formacional es complicada. Las rocas domi-

nantes corresponden a sedimentos pirocldsticos dentro de los cuales hay inter-
calaciones samiticas (algunas de las cuales son portadoras de uranio) y conglo
meradicas. Estos sedimentos pirocldsticos estan constituidos principalmente
por tobas cristalocldsticas daciticas-riodaciticas de colores violiceos; se ca
racterizan, en general, por estratificacidon masiva. Los minerales accesorios
mds representativos son apatita y circdn. Los procesos de alteracidon mias nota-
bles corresponden a la argilizacién de los feldespatos y en especial de la pas
ta (de origen vitreo, principalmente) y los reemplazos carbondticos de las pla
gioclasas que en ciertos casos pueden ser totales.

Las intercalaciones samiticas corresponden a ''cuencas' aisladas. La
de mayor desarrollo es aquella donde se encuentra el yacimiento '"Dr. Baulies'.
Estas areniscas son arcOsicas (el feldespate dominante es la plagioclasa),
de coloracidn general gris clara amarillenta, con estratificaci6n entrecruza-
da muy desarrollada que hace pensar en un origen eblico. El material ligante
estd constituido por calcita, arcillas, silice microcristalina, sericita, clo
rita y 6xidos de hierro. Poseen handeamientos de colores rojo oscuro, ocres



I1-1-59

y verdes de 6xidos de hierro. La seleccibn es buena, variando la granulometria
entre mediana y gruesa. Suelen destacarse finos estratos y laminas ricas en
granos gruesos de cuarzo bipiramidal. Los elementos clasticos no muestran sig-
nos de haber sufrido mayor transporte. Por su ubicacidn geolbgica y mineralo-
gia es evidente que se formaron a expensas, principalmente, de las tobas.

Los niveles conglomerddicos en general son polimicticos, variando su
granulometria entire mediana y gruesa.

Entre sus elementos cldsticos son comunes aquéllos provenientes de
la Serie La Horqueta y 1los del mismo Grupo Cochicd, y en menor proporcién
de la Formacidn El1 Imperial. Algunos de estos niveles muestran estratificacién
de tipo torrencial. Estas evidencias junto con otras, como la presencia de pa
leocanales, caracterizan un ambiente de tipo fluvial. La presencia de estos
nivele; sefiticos indican, ademds, un paleorelieve significativo, del tipo de
serranias.

En el &rea de los yacimientos 'Dr. Baulies" (sector '"Tigre I'') y '"Los
Reyunos'' (sector 'La Terraza'') (ver Fig. 5.6.) el Grupo Cochicd estd integrado
por: '

Formacidn 'Yacimiento Los Reyunos' portadora de minerales de uranio y
compuesta por tres miembros:

- Miembro Sefitico: constituido por fanglomerados con intercalaciones de are-
niscas y dos niveles pirocldsticos: el inferior, conglomerddico y el superior
tobédceo.

- Miembro Areniscas Atigradas: donde se alojan los depdsitos uraniferos de va-
lor econdmico. Es principalmente samitico con intercalaciones de niveles 1li-
moniticos y tufiticos.

- Miembro '"Toba Vieja Gorda'': constituido por tobas cristalinas 1liticas, de
textura porfirica.

Formacién "Arroyo Punta del Agua', integrado por sefitas y samitas
de posible edad permotriasica.

d) Formacidén Quebrada del Pimiento

El Grupo Cochicd estd cortado por manifestaciones filonianas oscuras,
subverticales, de edad pérmica y con espesores variables entre las decenas de
centimetros y los dos metros. Debido al grado avanzado de alteracidn a materia
les carbondticos y cloritas se les otorga, tentativamente, una composicidn ba-
sdltica.

e) Riolitas, porfiros rioliticos y riodaciticos

Mantos, cuerpos filonianos y raices de efusivas acidas de edad per-
motridsica afloran en la zona, acompafiados por pequefios cuerpos granodioriti-
cos finos.
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f) Basaltos

En las vecindades de los yacimientos afloran coladas o restos de co-
ladas de basaltos olivinicos, de edades terciaria y cuartaria, los cuales se
hallan asociados a rocas travertinicas.

5.3.2. Parte Experimental

La mayor parte de las muestras estudiadas corresponden al Miembro Are
niscas Atigradas, dado que es el asiento principal de la mineralizacién urani-
fera. Las distintas fases de estos estudios fueron:

a) Estudios granulométricos

De los mismos se deduce que, en general la fraccidén samitica oscila
entre el 70 y el 85 %, la fraccidén limo entre el 2 y el 7 % y la fraccidén ar
cilla entre el 4 y el 12 %. La mayor parte de las muestras pueden clasificar-
se como areniscas de grano mediano; s6lo una pequefia proporcidén como arenis-
cas finas o gruesas. Se ha observado que la granulometria podria ejercer un
cierto papel en el control de la mineralizacidén uranifera, ya que se halla
presente donde el sedimento tiene mala seleccidén (no se observa una moda defi
nida).

b) Contenido de minerales pesados y magnéticos

En general los contenidos son bajos, entre 0,10 y 0,01 % para los mi
nerales pesados (p.e. > 2,8 g/cm3) y muy bajos para los magnéticos (< 0,01 %).

c) Porosidad efectiva*

Es muy variable, entre 2,3 y 12,4 %, pero en gencral menor en los ni-
veles superiores del miembro samitico, donde la proporcidén de carbonatos es me
nor. En algunos niveles se insinGa una correlacién directa con los contenidos

uraniferos.

d) Petrografia

A continuacifn se consignan algunos caracteres comunes a la mayor par
te de las numerosas muestras estudiadas. En general son areniscas con alta pro
porcidn de plagioclasas dcidas, fuertemente calcitizadas (a veces completamen-
te) y alteradas a sericita y caolin. Para calificar esta proporcidén tan grande
de feldespato, y a pesar de que en muchos casos no se pudo establecer con segu
ridad la existencia de feldespatos potdsicos, se denomind a varias de ellas
"areniscas arcdsicas' para denotar la gran proporcidon de aquéllos. La textura
de la masa principal muestra una angulosidad muy grande en los clastos, motivo
que 1levd a veces a calificarlas como 'brechosas''.Ademds se nota, incluso megas
cOpicamente, la alternancia de bandas de menos de uno y hasta dos centimetros
de espesor, caracterizadas por una buena seleccidn y redondeamiento de sus gra
nos (casi exclusivamente de cuarzo) lo que contrasta con la masa principal. Es

* -
Porosidad efectiva: conjunto de poros no confinados, es decir, que se hallan
en contacto mutuo y con el exterior. :
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tas camadas se intercalan a intervalos irregulares, del orden de uno o mis me
tros. La explicacidén de la presencia de estas camadas podria buscarse en la
variacién temporal de la capacidad del agente de transporte y en el origen de
los clastos.

Si bien las rocas son coherentes, la observacién microscOpica comprue
ba la fuerte alteracidn de los fe]despatos (caolinizacidn, sericitizacién). En
las plagioclasas la alteracidn mds intensa es la calcitizacibn, la que llega a
ser tan importante en algunos casos que los clastos, mds que de plagioclasas,
parecen ser de carbonatos.

|

e) Minerales de la fraccién arcilla

El reconocimiento de los minerales de esta fraccidén se hizo por di-
fracci6n de rayos X, siguiendo técnicas de calentamiento y expansién, determi
nando minerales de los grupos illita, caolinita, montmorillonita, y en pocos
casos dickita e interestratificadas.

En algunos sectores, en especial en niveles superiores del miembro sa
mitico, suele darse una correlacidén entre presencia de montmorillonita y altos
contenidos uraniferos.

f) Minerales de uranio

Se observaron las siguientes especies: brannerita (aproximadamente
UTi206) como mineral principal, pechblenda y cantidades muy subordinadas de
cofinita [U(8104)1 X (Od)gx ] : como minerales de alteracién se ha encontrado
uranofano [@a(UOz)(SJO3)2(OH)2 .5 HZO] y liebigita [Caz(UOz)(CO3)3 . 10 HZO]

en muy pequefias proporciones.

Las dos primeras especies, en muestras ricas en uranio, se presentan
en individuos anulares de hasta 2 wm de didmetro o en bandas de 0,2 a 1,5 mm
de ancho que cementan los clastos de la roca portadora; en muestras pobres
adopta formas esferuliticas o subrectangulares, de 1 a 10 micrones de diametro,
aisladas o formando asociaciones que engloban los clastos de la arenisca.

g) Minerales opacos

Se comprobd la existencia de pirita, limonita, hematita, calcopirita
y covellita.

h) Anadlisis quimicos

Se han efectuado numerosas determinaciones por Uz0g, Fez03, FeO, MnO,
MgO, CaO, COp, SOz, V, P, Ti, Mo, Se, As, etc.

5.3.3. Consideraciones sobre la génesis de la mineralizacién uranifera

Para analizar de manera objetiva algunos de los principales problemas
relativos a la génesis de yacimientos uraniferos, se debe considerar sucesiva-
mente la procedenc1a del uranio, el mecanismo de transporte y los fendmenos de

concentracion del mismo.



I1-1-63

Cuando se hace referencia al origen o procedencia de una concentracién
uranifera no es de extrafar la coutroversia entre distintas hipdtesis que pre-
tenden explicar la ''fuente" de la wmisma, es decir la '"zona de liberacidn' o
"sistema dJe expulsidn' de los clementos metaldgenos. Se ha sefalado en el pun-
to 2.5 la importancia de las rocas graniticas y que autorizados especialistas
sostienen la idea de la introduccidn del uranio en el ciclo de las aguas sub-
terrdneas por fluidos hidrotermales relacionados con manifestaciones magmiti-
cas acidas. Pero el estudio estructural del distrito ha demostrado que no hay
fallas ni juegos de diaclasas que permitan suponer la accidén de soluciones hi
drotermales ascendentes, sino que por el contrario las fullas desplazan al mi
neral, 1o que signa a éstas una actuacién posterior, probablemente contempord
nea con la fracturacién en bloques de la Sierra, producida a fines del Tercia
rio. :

Se considera entonces que 1a mineralizacibn es epigenética, teniendo
como fuente principal a las tobas sobrepuestas o colaterales o intercaladas
con las unidades portadoras, o a los mismos clastos de la arenisca, puesto que
una buena proporcién de éllos es material tobiceo. Por otra parte se ha sefa-
lado 1a existencia de un vulcanismo dcido de edad presumiblemente tridsica, cu
yo nivel radimétrico es muy superior al '"background" regional. Si bien se ha
comprobado que las rocas volcidnicas retienen, en general, mucho mis fuertemen
te el uranio que las rocas intrusivas, también se ha destacado en varios tra-
bajos la posibilidad cierta de que los procesos de desvitrificacién puedan 1i-
berar ese uranio (WRIGTH, op. cit.) ya que en algunos sectores del distrito,
se ha destacado una cierta asociacidén entre uranio y montmorillonita, arcilla
provenlente de la alteracidn de vidrio volcanico (NICOLLI et al., 973) Ade-
mis se han efectuadc determinaciones de uranio total en muestras de tobas que
dan, para la mayor purte de ellas, contenidos inferiores a 2 ppm U. Estos va-
lores son muy bujos para este tipo de rocas, sefial de que procesos de lixivia
cidén pueden haber tenido lugar a causa dec los fenémenos de desvitrificacién.

Los problemas relativos al transporte de soluciones mineralizantes
pueden discutirse dentro de los siguientes términos:

- ¢En qué medio acuoso, dentro del rango posible en el ambiente estudiado, pue
den desplazarse los elementos mineralizanter en una concentracién razonable7

- Si la respuesta afirmativa define claramente las condiciones ambientales,
ison compatibles tales condiciones con los factores que controlan la circu-
lacidn de un acuifero a través de los poros de una roca huésped?

- Qué cambios en las condiciones del medio, habitualmente gobernadas por va-
riaciones locales en 1a composicién de la roca huésped, pueden dar lugar a
la precipitacién de un mineral de uranio?

" - . e
A continuacidn se presentan algunas caracteristicas de los compuestos
de uranio en solucidn.

El uranio al estado de oxidacién +6 forma hidréxidos, en general mas
estables que sus 6xidos respectivos. El hidroxido de uranilo es levemente so-
luble en soluciones acidas o alcalinas:

U0z (OH) + OH- 2 U0Z(0H) 3 K= 1073,0
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UOz(OH); + 2 OH- 2 UOZ(OH)Z K = 10"3,8

Estos son los complejos diuranato y uranato, respectivamente, mis co
minmente escritos en la forma HUO4~ y UO4~ (sin Hy0). La pequefia magnitud de
las constantes significa que la solubilidad toma valores apreciables s6lo en
el caso de soluciones fuertemente alcalinas. En cambio, la solubilidad aumenta
grandemente con la presencia de COp, debido a la formd01on de complejos carbona
tados:

+ 2C0; + 4 Hy0 I [U0,(C05),.2H,0] 7 + OH

Wi

¢ 3007 +2H0 T[U0yCO5)5] "4 + 4 O

[92]

HUO, + 2 CO; + 3 H,0 2 [U0yC03)5.2H,0]7 + 3 OH

HUO, + 3 C07 +H0 2 [U02(C05)5] ~* + 3 o

Los campos de estabilidad de los complejos asi formados, UDC y UTC,
ya han sido considerados en el punto 2.2.2.

A partir de las ecuaciones anteriores se calcula, por ejemplo, que
una solucién a pH 7 con 0,01 M de carbonato total contendria aproximadamente
1074 M de UDC y en una solucién libre de carbonatos, s6lo 10-8 M de UOz**, 1o
que indica que, la adicidén de CO; al sistema ha hecho incrementar la solubili
dad del uranio 10,000 veces. -

Asociado con el contenido en CO; debe considerarse el poder de disolu
cién del regimen de aguas circulantes, ya que tales soluciones atacan a las ro
cas carbonatadas formando bicarbonato (soluble). La solubilidad de los carbona
tos aumenta exponencialmente con la disminucidon del pH (ver Fig. 2.8).

Si hay disponibilidad de 0; y de cationes polivalentes, se favorecen
estos procesos. Por ejemplo el ion ferroso se oxida, puesto que el potencial
del semiproceso correspondiente al oxigeno para el rango de pH corriente en
aguas naturales corresponde a los rangos de estabilidad del ion férrico.

Fe** + 2 HCO3 I Fe(liC03),
2 Fe(HC03); + 1/2 05 I Fep0s.H0¢ + 4 COz + Hy0

proceso favorecido con la precipitacion de. TeZO3 HyO y suhsvgu1ente liberacién
de CO; que pasa a solucidn en una proporC1on que depende de la presidn parcial
de CO; en el medio en que ocurre la reaccidon. Estos procesos estin intimamente
ligados con la pigmentacién de las areniscas, fendmeno que discutiremos mas
adelante.

Del balance de moléculas de CO; consumidas o liberadas a lo largo del
proceso analizado:
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200, + 2H0 2 2 HyC04
2 Hy003 + 2 FeC0; I 2 Fe(HCOs),
2 Fe(HC03)2 + 1/2 02 Z FeZOS.HZO"’ + 4 COZ + H20

se pone en evidencia que la oxidacién de Fe'™ a Fe'* 1ibera el doble del nime
ro de moléculas de CO; que son consumidas.

5.3.4. Pigmentacién de areniscas

Las observaciones de campo han llevado la atencién hacia el hecho de
que las mayores concentraciones de uranio se encuentran en ciertas zonas de
las areniscas fuertemente pigmentadas con tonos rojos, pardo-rojizos y rojo-
violaceos. A continuacién se hacen algunas consideraciones acerca de las con-
diciones ambientales propicias para la formacién y fijacién de dichos pigmen-
tos en "bandas' cuyos valores redimétricos y quimicos por UzOg son considera-
blemente mayores que en el resto de la arenisca.

Los colores pardo-rojizos u ocres en areniscas se deben habitualmente
a ciertos Oxidos u 6xidos hidratados de hierro, depositados a partir de aguas
portadoras de Fell, comtinmente al estado de hicarbonato. Si bien los éxidos
hidratados que se forman pueden presentar proporciones variables de agua, di-
chas diferencias no son significativas entre pigmentos distintos.

Son numerosos los trabajos experimentales sobre precipitacién de 6xi
dos hidratados de hierro, a partir de soluciones bicarhonatadas ferrosas. En
ellos se consigna que una solucidén portadora de hierro, en reposo, expuesta al
aire, forma simultdneamente Oxidos rojos y ocres. Los rojos se desarrollan co-
mo una patina sobre la superficie, en tanto que los ocres precipitan en el
seno de la solucidén. La formacidon de pigmentos rojos estd favorecida por el
aumento del 3rea de interfase aire-solucién y la formacién de ocres por el au-
mento de aire disuelto en la solucién.

Se ha comprobado experimentalmente que una arena mezclada con una SO~
lucidén de sal de hierro, expuesta al aire a 50°C, forma una arenisca sintética
rojiza (HOFER y WELLER, 1947); pero una arena similar sumergida en la misma
solucidén a la misma temperatura, da una arenisca sintética con pigmento ocre.

Estos autores manifiestan que una solucién de Fe(HCOz), que se oxida,
va produciendo una costra o patina superficial de un pigmento castafio, mien-
tras que en el seno de la solucién se va depositando un precipitado ocre.

Las similares condiciones experimentales de formacidn, nos permiten
homologar 6xidos rojos y castafios. Estudiadas sus estructuras por difraccidn

de rayos X da:

- Pigmento castafio: vy Fe;05.Hy0 (lepidocrocita)

- Pigmento ocre T FeZO3.H20 (goethita)
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Normalmente vy Fezo -H)0 es inestable, descomponiéndose a y Feo07
(maghemita, roja) y este Coimpuesto asi “formado es a su vez metaestable y puede
pasar a o FepOz (hematita, roja).

Por lo tanto, es probable que los tonos pardos, castafios o rojos que
se obgervan en areniscas conteniendo estos 0xidos, sean debidos a la descom-
posicidn parcial de y Fej03.H,0.

La explicacién de que la forma vy tiende a presentarse en superficie
y la forma o a hacerlo a niveles mas profundos, surge teniendo en cuenta dos
hechos: que 1la presién parcial de CO; es, normalmente, mayor en la profundi-
dad que en la superf1c1e de un curso de nga, y que baJas concentraciones de
€Oy favorecen mds la formacidn de y Fe03.Hy0 que de a Fe,0s.H,0.

-5.3.5. Estudios con efecto Mdssbauer

En muestras seleccionadas de los yacimientos 'Dr. Baulies' y 'Los Re
yunos' se intentd la separacién por diversos métodos fisicos de los pigmentos
rojizos y ocres que se hallan fuertemente adheridos a los clastos de la arenis
ca como una fina patina. El material seleccionado se empled en la investiga-
cidn por difraccidn de rayos X, pero no se logrd la identificacién de las es-
pecies presentes.

Por esas razones se recurrid al uso del efecto Mossbauer -espectros-
copia nuclear resonante de rayos gamma libres de retroceso- técnica que pro-
porciona informacidén relacionada con estados de oxidacidn y nGmero de coordi-
nacidon del elemento que se estudia (Fe y Sn, principalmente) y en casos pro-
picios permite la identificacién de las especies presentes (GOLDANSKIT y
HERBER, 1968).

Se empled un espectrémetro Mdssbauer marca Elron, utilizando el modo
de aceleracidn constante y una fuente de Co”7 en cobre de aproximadamente 10
mCi, detectandose la radiacién con un contador proporcional Reuter Stockes
RSG61 de Ar. Las muestras pulverizadas se encapsularon entre discos de acrili
co y las corridas se efectuaron a temperatura ambiente.

El espectro de la especie ocre (Fig. 5.7) muestra tres picos en la
regién paramagnética en -0,16 mm/seg, 0,52 nm/seg y 2,32 mm/seg, que pertene
cen probablemente a un mJne7a1 de 1a serJe de las cloritas (HERZENBERG, 1969;
HERZENBERG y TOMS, 1966; HERZENBLERG y RILEY, 1970).

La especie rojiza (Tip 5.8) contiene superpuesto un espectro paramag
nético, idéntico a la especie c]ara y un espectro con estructura hiperfina
magnética que posiblemente corresponda a vy Fey0z (maghemita).

Resulta llamativa la coincidencia de las intensidades relativas de
los picos paramagnéticos de ambas muestras, la cual nos lleva a decir que con
tienen cantidades relativas de Fe**/Fe*** similares, aunque no idénticas, sien
do la muestra oscura mis rica en hierro ferroso paramagnético, alm cuando no
se pueda afirmar lo mismo respecto del hierro total.

5.3.6. Depositacion del uranio

En un medio oxidante y atGn en condiciones de suave reduccién, los
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Fig. 5.7: Espectro Mossbauer de pigmentos ocres separados de la mues-
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complejos UDC y UTC son suficientemente estables como para ser vehiculo de
concentraciones considerables de U, pero cualquier cambio, por ejemplo en
los valores de pH, de Eh o de las presiones parciales de 0y en las solucio-
nes portadoras, puede producir descomposicitn de los complejos y precipita-
cién de U0, {0H)7.n Hz0, que por deshidratacidn posterior, dard lugar.a la
formacidn de pechblenda.y de otros 6xidos complejos.

&

Tomando en consideracién los fenfmenos expuestos en los puntos ante-
riores e interpretando los resultados de los estudios sedimentolSgicos, petro
l6gicos y geoquimicos, con espucial referencia al estudio de muestras por efec
to Mdssbauver, la explicaciln de los procesos gue han dado lugar a las acumula-
ciones uraniferas del distritec de Sierra Piantada, debe buscarse en fenbmenos
locales de reduccidn en ambientes de soluciones metaldgenas a bajas temperatu
Tas.

La magnitud del proceso de reduccidn por liberacidn de S” es funcién

. del contenido-en sulfuros de la roca huésped y de la posibilidad de desarrollo
de bacterias. Cabe entonces la pregunta: ;Tales bacterias encuentran el medio

mis adecuado para su desarrollo en zonas proximas al nivel superior del acui-

fero o a sus bordes, por cuanto alli la presidén parcial de CO) es menor que

en el seno del miswoe? : ‘ -

53 la respuesta es afirmativa seria explicable la distribucisdn de las

mavores concentraciones de uranio coincidentes con los niveles de areniscas
plgmentadas con tonos ro1izos, pardo-rojizos y rojo-violaceos, ya que la forma

P

cion de tales pigmentos se ve favorecida en dichos niveles.,
(PR N

ot

Con rveferencia al contenido uranifero de niveles en donde predomina
ia variedad a Fep03.H 0 (pigmentacidn ocre) se debe sefialar la capacidad de
sorcién de limonitas (gocthitas)jdvenes, formadas in situ y la posibilidad de
redistribucidn a partir de los horizontes rojizos.

- Otros factores de control som la posibilidad de reduccidn del UVI a
U por accién del Fell proveniente de cloritas (también presente en los pig-
_mentos) y los procesos de limonitizacidn de la pirita que libera S© provocan-
do fuertes variaciones Jocales en el valsor del Eh, :
, ~ La intercalacién en las areniscas, a modo de bandas, de horizontes

con distintos pigmentos, podria interpretarse como debida a vasculaciones del
nivel del acuifero. Estos fendmenos pueden complicar grandemente la interpre-
tacion del cuadro depositacional del uranio.
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