QARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOESICA DE MINERALES DE NIOBIO Y
@ANTALO PROVENIENTES DEL MUNICIPIO CEDENO, ESTADO BOLIVAR, VENEZUELA

Maria G. Amundarain®, Simén Sanoja?, Hernan Subero?, José Luis Prin®, Pablo Hernéandez*, Luisa Rojas de
Astudillo®, Euclides J. Velazco'”

1: Laboratorio de Quimica Inorganica y Catalisis Homogénea. Departamento de Quimica, Escuela de Ciencias,
Universidad de Oriente - Nucleo de Sucre, Cumana, Venezuela

2: Laboratorio de Fisicoquimica y Analisis Instrumental. Departamento de Quimica, Escuela de Ciencias,
Universidad de Oriente - Nucleo de Sucre, Cumand, Venezuela

3: Laboratorio de Técnicas Instrumentales, Instituto de Investigaciones en Biomedicina y Ciencias Aplicadas
“Susan Tai”, Universidad de Oriente, Cumand, Venezuela

4: Superintendencia Laboratorio Bauxita, CVG Bauxilum Los Pijiguaos, Bolivar, Venezuela

*e-mail: evelazco@udo.edu.ve

RESUMEN

En esta investigacion seis muestras de concentrado de minerales de columbita y/o tantalita procedentes del
municipio Cedeel estado Bolivar, Venezuela fueron caracterizadas quimica, estructural y morfol6gicamente
por Microscopia—erectronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) y
Difraccion de Rayos X (DRX). De los resultados obtenidos por EDX se confirma que todas las muestras
contienen niobio y tantalo, 3 de ellas con mayor contenido de tantalo, indicando mayor presencia de tantalita.
También en los minerales se detectaron otros elementos, tales como Ti, Sn, Fe, Pb, Mn, Si, V y Al
Adicionalmente, por difraccion de rayos X, se corroboré la presencia de niobio y tantalo en todas las muestras,
principalmente asociados al titanio.
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STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF MINERALS OF NIOBIUM
AND TANTALUM FROM THE MUNICIPALITY CEDENO, BOLIVAR STATE, VENEZUELA

ABSTRACT

In this research six samples of concentrated of columbite and/or tantalite minerals from municipality Cedefio of
Bolivar state, Venezuela where characterized|cm|mical, structural and morphologically by Scanning Electronic
Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-Rays—<pectroscopy (EDX) and X-Rays Diffraction (XRD). From the
results obtained by EDX it was confirmed that all the samples contain niobium and tantalum, 3 of them with
bigger amount of tantalum, indicating major presence of tantalite. Also they were detected other elements in the
minerals, such as Ti, Sn, Fe, Pb, Mn, Si, V and Al. Additionally, by X-rays diffraction it was confirmed the
presence of niobium and tantalum in all the samples, mainly associated to titanium.
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1. INTRODUCCION

El coltan es una abreviacion que refiere a una solucion solida compuesta por los minerales columbita
[(Fe,Mn)Nb,O¢] y tantalita [(Fe,Mn)Ta,0¢]. Se presenta en la naturaleza como una roca negra o0 gris azulada.
Dependiendo de cual elemento, Nb o Ta, se encuentre en mayor proporcion, se podra decir que el coltan estara
formado predominantemente por columbita o tantalita, respectivamente. Sin embargo, el coltan esta también
asociado a otras variantes mineralogicas, entre las cuales se encuentran la ferrocolumbita (FeNb,Og),
manganocolumbita (MnNb,Og), manganotantalita (MnTa,Og), tapiolita o ferrotantalita (FeTa,Og) Yy
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magnocolumbita (MgNb,Og), entre otros. Estas variantes de coltan se presentan como minerales de férmula
general AB,Ogs, donde A puede ser Fe(ll), Mn(ll) o rara vez Mg(ll) y B por Nb(V) o Ta(V), en ocasiones
asociado a Ti(IV), W(VI) o Sn(IV) [1]. Variantes mas complejas del coltan lo constituyen, por ejemplo, la
wodginita [(Mn,Sn,Fe, Ti,Li)Ta,0g], ixiolita [(Nb,Ta,Sn,Fe,Mn,Ti);0g], bismutotantalita [Bi(Nb,Ta)O,],
estibiotantalita [Sb(Nb,Ta)O4] y microlita [(Ca,Na),Ta,0¢(0,0H,F)], entre otros.

Numerosos articulos dan referencia de la cuantificacion de estos minerales en yacimientos de diversas partes del
mundo, llegdndose a encontrar dep6sitos con variados contenidos de tantalo y niobio, reportandose depdsitos que
alcanzan hasta un 60% de Ta,Os y un 38% de Nb,Os (expresandose los contenidos de Ta y Nb en forma de
oxidos) [2-6].

La explotacién del coltan ha sido de mucho interés para los paises industrializados, debido a la importancia
tecnoldgica que constituyen el tantalo (Ta) y el niobio (Nb) en la fabricacion de componentes en dispositivos
electronicos de uso cotidiano, tales como teléfonos celulares, reproductores MP3, laptops y cdmaras digitales, o
de uso militar, tales como partes de misiles teledirigidos, lentes de visibn nocturna y Sistemas de
Posicionamiento Global. En vista de esto, el coltan se presenta como un conjunto de minerales altamente
cotizados en los mercados internacionales, llegandose a establecer los precios de la tantalita en unos 176 $/kg
durante enero del 2015 [7].

En la actualidad, se estima que las mayores reservas de coltan del mundo (cerca de las tres cuartas partes) se
encuentran en Africa (principalmente en la Republica Democratica del Congo, Mozambique, seguido de Etiopia,
Ruanda, Nigeria y Namibia), esto a pesar de que los mayores productores de tantalo lo conforman
principalmente paises como Australia, Brasil y Canada [8]. En el caso de Venezuela, a pesar de que en el siglo
XX se conocia de la existencia de minerales de niobio y tantalo, es a principios del siglo XXI que se da a
conocer publicamente la existencia de yacimientos de coltan en los estados Bolivar y Amazonas, al detectarse la
explotacién ilegal de estos yacimientos y el contrabando de tan importantes minerales hacia el vecino pais de
Colombia [9]. Las posibilidades de estudio y aprovechamiento de estos yacimientos resultarian de grandes
beneficios econdémicos para la Nacion Venezolana.

Para 1977, Aarden y Davidson [10] encontraron varias mineralizaciones de niobio y tantalo asociadas con rutilos
(rutilo, rutilo tantalifero-niobifero), casiterita, columbita-tantalita y tantalita estafiifera, evidenciando asi que en
el estado Bolivar, especificamente en la zona de estudio (cafio Aguamena) existen menas apreciables y
aprovechables de Nb y Ta. Mientras que en 1985, Tosiani D'Ambrosio y Lopez Eyzaguirre [11] encontraron la
presencia de Nb como elemento en la caolinita y la gibbsita recolectada durante su estudio de la distribucién de
elementos trazas en la bauxita de Los Pijigiiaos del estado Bolivar. Este se encontraba en minerales de titanio
sustituyéndolo, concluyendo que es probable que la relacion Ti-Nb se deba a la similitud de ambos elementos.
Los investigadores sugirieron también el estudio de estos elementos trazas para su aprovechamiento en las
soluciones alcalinas o barros rojos, resultantes del proceso Bayer. También fueron confirmados yacimientos de
minerales de niobio y tantalo, al igual de caolin y granito, en un sector del municipio Cedefio del estado Bolivar.
Luego, fueron confirmados depositos de coltan en el cerro Boquerones, en el area metalogénica El Burro [12].

En funcion a la importancia del estudio de los depdsitos de niobio y tantalo reportados en Venezuela, la presente
investigacion tuvo por objetivo caracterizar, por microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDX) y difraccion de rayos X (DRX), muestras minerales procedentes del sector
Los Gallitos en el municipio Cedefio del estado Bolivar, Venezuela.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.Recoleccion y procesamiento de muestras @

Para la recoleccion de las muestras se contd con la colaboracion de personal de la CVG Bauxilum Los Pijiguaos,
quienes proporcionaron el equipo necesario para la realizacion de los muestreos y el traslado vehicular a la zona
en estudio. Muestras de suelos fueron colectadas en el sector Los Gallitos, municipio Cedefio del estado Bolivar,
zona en la que se detect6 la explotacion ilegal del mineral. Las coordenadas UTM de la zona de muestreo
corresponden a Este 682737, Norte 682007, Zona 19 y Hemisferio Norte (Figuras 1y 2). Estds muestras de
suelos fueron tamizadas y las muestras de rocas colectadas fueron seleccionadas y clasificadas por su aspecto
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Figura 2. Las rocas negras a la izquierda corresponden a muestras de coltan colectadas sobre la superficie de la zona de
muestreo.

2.2.Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Las muestras colectadas fueron analizadas en un espectrometro de energia dispersiva de rayos X, (EDX) marca
Oxford, INCA X-sight, el cual est& acoplado a un microscopio electrdonico de barrido (MEB) marca JEOL, JSM-
6390, con un tiempo de deteccion para cada muestra de 1 min y con un voltaje de aceleracion de 30 kV, con el
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cual se realiz6 el estudio morfoldgico de las muestras y se obtuvo la relacion de elementos constituyentes y el
analisis elemental semicuantitativo.

2.3. Difraccidon de rayos X (DRX)

Muestras seleccionadas de las colectadas en el muestreo fueron analizadas en un difractometro Bruker D8 con
una radiacion K, = 1,5418A a 40 kV y 25 mA, en un rango 26° entre 10° y 65°, con un tamafio de paso de 0,05°
cada 2 segundos.

3. RESULTADOSY DISCUSION@

3.1.Procesamiento de las muestras.

El sector Los Gallitos, ubicado en el municipio Cedefio del estado Bolivar fue seleccionado como area de
muestreo, debido a que fue detectada en dicha zona la explotacion ilegal del coltan, observandose varios sitios de
extraccion en un area aproximada de 500 m% El proceso de recoleccién de muestras se realizd de manera
aleatoria en dicha area. Algunas muestras fueron facilmente colectadas directamente de la superficie en los
alrededores de los sitios de excavacion (Figura 2), éstas fueron reconocidas facilmente por el caracteristico color
negro azulado del coltan. El resto de las muestras de coltan fueron obtenidas después del posterior tamizado de
las muestras de suelo recogidas en la zona. El lote de rocas obtenidas fueron separadas de acuerdo al aspecto
fisico que presentaban (forma, textura y color), por lo que se clasificaron en 6 grupos (Figura 3).
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Figura 3. Clasificacion de las muestras colectadas de acuerdo a su aspecto: (1) Muestra lisas, (2) Muestras con coloracion
marron, (3) Muestras claras, (4) Muestras con zonas blancas, (5) Muestras brillantes, (6) Muestras indeterminadas.
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3.2. Andlisis morfoldgico.

Las imagenes de MEB tipicas obtenidas dan una idea de la topografia de la superficie de las muestras (Figura 4),
pudiendo inferir que se trata de una morfologia irregular, donde predominan la forma de caras planas y la forma
de acoplamiento en laminas delgadas, esta morfologia estd directamente relacionada al proceso de formacion
geoldgica de la zona, y a la gran variedad de elementos constituyentes de las muestras; en cuanto al tamafio, es
muy variante, encontrandonos con tamarios de particulas desde los 10 um hasta los 200 pm, aproximadamente.
En lineas generales se puede decir que el 40% de la morfologia observada pertenece a la aglomeracion de
particulas pequefias, y el 60% a la formacion por capas y a la cristalizacion solida de particulas méas grandes. @

4
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Figura 4. Micrografias de las muestras colectadas en el sector Los Gallitos: (a) muestra 1; (b) muestra 2; (c) muestra 3; (d)
muestra 4, y (e) muestra 5.

3.3. Analisis semicuantitativo.

De los anélisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X, en la Tabla 1 se muestran los porcentajes
promedios de tres barridos realizados a cada muestra. Debido a la poca cantidad de la muestra 6, ésta no fue
analizada por microscopia electrénica de barrido ni EDX. Como se muestra en la tabla 1, se detect6 la presencia
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de tantalo y niobio en las 5 muestras estudiadas. En este caso, el tantalo esta presente como uno de los metales
principales en tres de ellas, con porcentajes entre 22,66 y 29,41%, valores muy por encima de los obtenidos para
el niobio, que apenas alcanz6 un maximo de 12,81% en una de ellas (Tabla 1, muestras 1, 2 y 4).
Adicionalmente, el titanio resulto ser el segundo metal con el mayor porcentaje en las muestras (méximo 23,40%
en la muestra 1). Esto hace presumir que el tAntalo pueda estar asociado al titanio en un mismo mineral en dichas
muestras. Otros metales se encontraron en menor cantidad, tales como el hierro que, aunque préacticamente
iguala al titanio en la muestra 2 (16,04% para Fe y 16,80% para Ti), se encontr en poco méas del 5% en las
muestras 1y 4; el estafio, con un méximo de 4,79% en la muestra 4 y poco mas al 2,50% en las muestras 1y 2;y
el silicio, con un méaximo de 5,43% en la muestra 2. Cabe destacar que este elemento no fue detectado en la
muestra 4. Los metales minoritarios detectados en estas tres muestras fueron el Mn, V y Al. Curiosamente, solo
el plomo fue detectado, en significativo porcentaje (10,38%), en una sola muestra (muestra 2). Las otras dos
muestras analizadas (muestras 3 y 5) presentaron un bajo contenido de niobio y tantalo, siendo el niobio el de
mayor concentracion, con un maximo apenas de poco mas del 3% en ambas muestras, inferior al resto de las
muestras analizadas. EI metal con mayor incidencia en estas dos muestras es el Sn, con porcentajes muy por
encima del 40%. Podria intuirse que en estas muestras la casiterita (SnO,) pueda ser el mineral en mayor
proporcion. En forma minoritaria se encontraron el Fe, Ti, Si 'y Al en las muestras 3 y 5.

Tabla 1. Relacion porcentual de elementos detectados por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) de las
muestras colectadas.

Elemento Muestra (%) 6]

1 2 3 — 4 5
Nb 7,98 8,94 3,02 12,81 3,51
Ta 23,36 22,66 2,22 29,41 1,67
Fe 5,06 16,04 3,00 5,66 1,73
Mn 0,29 2,94 - 2,15 -
Sn 2,79 2,59 48,14 4,79 54,75
Pb - 10,38 - - -
\Y 0,26 0,34 - - -
Ti 23,40 16,80 1,86 13,53 2,84
Si 2,48 5,43 2,38 - 0,95
@] 40,99 51,80 47,79 40,10 42,60
Al - 1,55 1,67 1,01 -

3.4. Andlisis estructural.

Los analisis por DRX fueron realizados a las muestras colectadas, excepto a la muestra 4, debido a la poca
cantidad de que se dispuso de esta muestra. Las Figuras 6 a 10 muestran los difractogramas obtenidos, mientras
gue en la Tabla 2 se resumen las fases identificadas en cada una de las muestras. Puede observarse, que en las
muestras 1y 2 fueron identificadas diferentes fases de minerales de tantalo asociados a titanio. La presencia de
plomo identificada por EDX fue comprobada por DRX por la identificacién del 6xido de niobio y plomo
(Pb, 44Nb,0O7 44). No fue identificada ninguna fase asociado al vanadio. Por otro lado, en las muestras 3y 5 la
casiterita (SnO,) fue identificada como fase mayoritaria, mientras que el rutilo niobiano ((Ti,Nb,Ta,Fe)O,)
correspondié a la fase mineral asociado al contenido de niobio detectado EDX. La asociacion de minerales de
niobio y/o tantalo con la casiterita es de esperar@n el caso de la muestra 6, la cual no fue analizada por EDX;
por DRX se identificaron las fases de ferrocolumbita ((Nbg271Ta0001F€0638)(NDo 614 T0205F€181)206), Casiterita
(SnO,), o6xido de tantalo (TaO,) y 6xido de niobio, hierro y titanio en dos variantes: (TigsF€o3Nb3)O, Y
(TipsFeo2Nbg,)O,. Esto podria sugerir que la muestra contiene un apreciable contenido de niobio y tantalo, asi
como de elementos, tales como Fe, Ti y Sn. De acuerdo a los resultados por DRX de todas las muestras
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estudiadas, se encuentra que, en la mayoria de los casos, el niobio y/o tantalo se encuentran formando fases
minerales asociadas al titanio (ver Tabla 2), constituyendo una interesante gama de minerales de fase coltan en la
zona del municipio Cedefio del estado Bolivar. Especialmente porque se conoce que esta zona en estudio es rica
en minerales diversos y que, ademas, se ha detectado la incidencia de tierras raras en la zona noroeste del estado
Bolivar y norte del estado Amazonas [13], por lo que, con estos resultados, se comprueba la riqueza
mineraldgica de la zona. Las manifestaciones de niobio, tantalo y estafio en Venezuela, constituyen las clasicas
mineralizaciones asociadas con complejos graniticos y pegmatiticos. Para ser mas especifico, se sabe que la zona
noreste del estado Amazonas y la regidn suroeste del municipio Cedefio (area El Burro — Aguamena), estado
Bolivar, constituyen una de las areas metalogénicas de estafio, niobio, tantalo, titanio y hierro mas importantes

del pais [13—15].@
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Figura 6. Difrai de rayos X obtenido para la muestra 1 con su respectiva identificacion de fases (m 6xido de tantalo y
titanio, ¢ estruverita, A casiterita, X casiterita, M4 titanowodginita).
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Figura 7. Difraccion de rayos X obtenido para la muestra 2 con su respectiva identificacion de fases (m 6xido de niobio y
plomo, M estruverita, = casiterita, X cuarzo, ¢ titanowodginita).
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Figura 8. Difraccion de rayos X obtenido para la muestra 3 con su respectiva identificacion de fases (m casiterita, Arutilo
niobiano, ¢ cuarzo)
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Figura 9. Difraccion de rayos X obtenido para la muestra 5 con su respectiva identificacion de fases (m casiterita, A rutilo,
rutilo niobiano, ¢ cuarzo).

Lin (Counts)

R | /jhk
o e A.M;M.A-A.,‘WA.,M‘,AA_ Lo, M~nﬁl& aspi oo,
» zu © 0

2-Theta - Scale

Figura 10. Difraccion de rayos X obtenido para la muestra 6 con su respectiva identificacion de fases (m casiterita, ¢
ferrocolumbita, e oxido de tantalo, ¥ 6xido de niobio, hierro y titanio; Tig4Feq3sNbg 30,, X Oxido de niobio, hierro y titanio;

@ TioyeFEoyszoyzOz).

Tabla 2. Fases minerales identificadas por difraccion de rayos X en las muestras estudiadas.

Muestra Fases identificadas

1 Oxido de tantalo y titanio (TiTaO,), 6xido de tantalo y hierro (Fe(Feg 25T a075)206),
ferrocolumbita ((Fe,Mn)(Nb,Ta)Og), casiterita (SnO,), cuarzo (SiO,)

2 estruverita ((Ti,Ta,Fe)O,), titanowodginita (MnTiTa,0g), 6xido de niobio y plomo
(Pb2,44Nb,07 44), casiterita (SnO,), cuarzo (SiOy)

casiterita (Sn0O,), rutilo niobiano ((Ti,Nb,Ta,Fe)0,), cuarzo (SiO,)
casiterita (SnO,), rutilo (TiO,), rutilo niobiano ((Ti,Nb,Ta,Fe)O,), cuarzo (SiO,)

6 ferrocolumbita ((Nbg 271 Tag 091F€0 638) (NP 614 T 20 205F€181)206), Casiterita (SnO,), xido de
tantalo (TaO,), 6xido de niobio, hierro y titanio, en dos variantes: (Tig4Feq3Nbg3)O, Y

4. CONCLUSIONES

Mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X se detectd la presencia de tantalo y niobio en las
muestras colectadas en el sector Los Gallitos del municipio Cedefio del estado Bolivar. Por difraccion de rayos X
se detect6 la presencia de diversas fases que contienen niobio y/o tantalo en las muestras colectadas, algunas de
ellas ligadas a la casiterita formando soluciones sélidas. Muchos de los minerales identificados tienen el tantalo
asociado al titanio. La zona en estudio constituye, en general, un yacimiento con una importante presencia de
minerales que contienen niobio y tantalo, asi como de otros elementos, tales como el titanio, viable para una

futura exploracion y explotacion.
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Nota adhesiva
Debería indicarse a qué muestra corresponde esta fotografía.




