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RESUMEN

Huemulita, una nueva especie mineral de composicién quimica NaMgVy09g.
21H50, fue hallada en varios depésitos uraniferos del sud oeste de la Provincia
de Mendoza, Argentina.

Huemulita aparece en masa botrioidales, delgadas peliculas o como material
intersticial en la arenisca portadora. s blando, de color naranja amarillento a
naranja, con brillo mate y un peso especifico de 2.39 g/cm3. No es fluorescente,

Es fdcilmente soluble en agua fria, dando una solucién de color naranja con
pH 5.5 a 6.5. A partir de esta solucién recristaliza dando cristales tabulares
alargados, paralelos a (010), con clivaje perfecto segin (001) y menos perfecto

segin (010).

Las propiedades opticas, determinadas en el material recristalizado. demues~
tran que es biaxico unegativo, 2V = 25° - 309, pleocroico con X amarillo claro,
Y amarillo oro y Z naranja amarillento. Los indices de refraccion medidos con
luz de sodio son, N, = 1.679, N), = 1.734, N, = 1.742. La dispersion es fuerte

con [') V.

Los analisis quimicos se efectuaron en el material natural y en elrecristali-
zado. Un compuesto sintético {)reparado, di$ diagramas de rayos-X de Debve-
Scherrer y de istal Gnico, similares a los de huemulita.

Huemulita es triclinico, grupo espacial Pl ¢ Pl. La celda unitaria obtenida
en el material recristalizado (?a: a= 11.770 A ¥ .019: b: 11.338 * .008; c= ¢.018
At.009; « = 1072 13"t 05’; B =112210°t06"; y = 1012 30" * 05’; a:b:c: = 0.9943
:1:0.7618. V = 1040.67 A3 + 2.70. La celda unitaria contiene NagMgVg0ae. 24
H50 y da un peso especifico calculado de 2.40 g/cm3 o

Mineral aprobado por la Comisign de Nuevos Minerales (I.M.A.) en Mayo 19, 1965
*Comisién Nacional de Energia Atémica.

**Departamento de Geologia, Universidad de Yale, U.S.A.




. Las lineas m4s fuertes del diagrama de polvo son: 7.6 (100), 10.6 (90), 9.1
(60), 10.-2 (55), 8.2 (35), 3.05 (30), 5.26 (25)-

El nombre huemulita proviene de la mina Huemul, el yacimiento mas impor-
tante del 4rea donde el mineral fue descubierto.

“ INTRODUCCION

Este trabajo presenta el estudio de un nuevo vanadato hideatado de sodio
magnesio, descubierto en algunos yacimientos uraniferos del Distrito de Ma-
argue, Provincia de Mendoza, Argentina. El descubrimiento de esta especie
afiade un nuevo miembro natural a las sales del ign complejo (\’10028)6' des-

cripto por Evans et al., (1955, 1964).

V. Angelelli del Departamento de Geologia de la Comisién Nacional de
Energia Atémica (C.N.E.A.) fue el primero en coleccionar huemulita en 1959,
en el nivel subterraneo -18 del cuerpo mineralizado denominado Agua Botada. La
muestra original le fue entregada a Linares para su identificacign, como posible
mineral secundario de uranio $ vanadio. Las determinaciones 4pticas y de rayos
-X, mostraron que el mineral no correspondia a ninguna de las especies de ura-

nio o vanadio conocidos, lo que di$ motivo a la investigacién de sus propiedades
fjsicas y quimicas.

Mayor cantidad del mineral se coleccion durante otras visitas al 4rea y
también fue identificado en los cuerpos mineralizados Huemul y Agua Botada

Sur (Brodtkrob, 1963), los que se hallan cercanos al sitio original de descubri-
miento. .

Los tests quimicos preliminares mostraron que es unvanadato hidratado, con
el uranio presente sglo como impureza. Los mismos, ademas, indicaron que es
facilmente soluble en agua y que puede recristalizarce a partir de la solucién,
evaporando lentamente el agua. Las propiedades ¢4pticas y fisicas se investiga-
ron principalmente en el material recristalizado, cuya identidad con el material
natural se determing por medio de diagramas de rayos-X. Los analisis quimicos
se efectuaron sobre el material natural y recristalizado; un compuesto sintético
similar fue preparado y estudiado conjuntamente.

Con todos los datos obtenidos se present$ un trabajo preliminar a las II
Jornadas Geologicas Argentinas en 1963 (Linares et al., 1963). El siguiente
afio la celda unitaria fue medida por Linares y Winchell en la Universidad de
Yale y los datos obtenidos refinados usando las facilidades del Centro de Com-
putacién de dicha Universidad. Durante el mismo afio, las propiedades quimicas
y fisicas fueron mas elaboradas por Gordillo y Toubes, en Fos laboratorios de la

C.N.E.A.

Al nuevo mineral se lo denomina huemulita, por el depgsito mas importante
del Distrito Malargue.




OCURRENCIA

Huemulita fue hallada por primera vez en el nivel -18 del yacimiento Agua
Botada. Posteriormente se la identifics en otros lugares del mismo depésito,
como asi también en los vacimientos Huemul y Agua Botada.

El distrito uranifero Malargiie, donde se ubican estos yacimientos, se loca
liza en la parte sur de la Provincia de Mendoza, alrededor de 450 Km al sur de
la Ciudad ge Mendoza, Argentina (Ver figura 1).

El 4rea se halla cubierta por sedimentos continentales del Cretdcico medio,
denominados localmente Diamantiano, con un espesor total de 900m. Cubriéndolos
se encuentran sedimentos marinos y continentales del Cretacico Superior y Ter-
ciario. Cuerpos volcdnicos basicos del Oligoceno, predominantemente andesitas
hornblendiferas,- intruyen los sedimentos en toda el irea. Ademas hay algunos

afloramientos de ignimbritas y el complejo se halla cubierto por sedimentos del
Pleistoceno y Recientes.

Los cuerpos mineralizados uraniferos estan ubicados en bancos de conglo-
merados, arcosas conglomeridicas y areniscas arcdsicas, de la parte inferior
del Diamantiano. Las areniscas en general se hallan entre bancos de limolitas y
arcillitas, 'y en general impregnagas por un material asfdltico que se supone
originado en la pequeda cuenca petrolifera de Pampa Amarilla, cercana al rea
de los yacimientos. El buzamiento medio de estos bancos es de 302W, con un
espesor mediode 1.0 m y una ley de 0.25 % de U30g, 2.0 % Cuy 0.2 % Va0s.

Uraninita es el principal mineral de uranio y esti asociada a sulfuros de
cobre y de hierro, como calcopirita, calcosina, covelina, bornita, idaita, pi
rita, marcasita y pequeiias cantigade's de galena y blenda (Brodtkorb, 1963).
Hasta el presente no se han identificado minerales primarios de vanadio y se su-
pone que la posible fuente de este elemento se halla en el material asfaltico.

En la zona de alteracién por encima del nivel de agua, se encuentran nume-
rosos minerales de alteracién como tyuyamunita, sengierita, carnotita, cupros-
klodowskita,. autunita, bayleyita, andersonita, etc., asociados a minerales de co-
bre como malaquita, azurita y calcantita.

PROPIEDADES OPTICAS Y FISICAS DE HUEMULITA

Huemulita tiene color naranja a naranja amarillento. Aparece formando agre-
gados de fibras microscépicas. o masas redondeadas que forman delgadas peli-
culas, y como material intersticial que rellena la arenisca. Esti asociada a los
vanadatos hummerita y rossita, v también a tenardita, yeso v epsomita. El mine-
ral se forma poco después que los niveles subterranecs son abiertos v es facil-
mente reconocible por su co(llor briliaate.
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Fig. 1.- Geologia general y depgsitos uranjferos del grea Malargue, Mendoza,
(Segin Stipanicic, et al., 1962)-




La huemulita natural es de grano muy fino como para poder determinar con
precisién sus propiedades. Sin embargo, puede irecristalizarse ficilmente
por evaporacién de una solucién acuosa obtenida disolviendo el mineral en agua.
El producto recristalizado da diagramas de Debye-Scherrer similar al natural y
con las determinaciones que se han podido realizar sobre el material natural, se
ha comprobado que tanto el sroducto recristalizado como el sintético, presentan
propiedades similares a las de huemulita natural.

El habito del mineral recristalizado y del producto sintético es tabular, si-
milar al derossita (Palache et al., 1951), alargado paralelo al eje ¢, con clivaje

perfecto segin (001) y menos perfecto segin (010), Las propiedades fisicas del
material natural y recristalizado son las siguientes:

Natural Recristalizado
Color Naranja amarillento a Naranja amarillento a naranja
naranja rojizo, dependiendo del espe-

sor de los cristales obtenidos

Raya Amarilla Naranja amarillenta
Fluores-

cencia No posee No posee

Brillo Mate Vitreo a subadamantino
Dureza 2,5 - 3. Fragil

Peso es-

pecifico 2,39 g/cm3

Las propiedades épticas fueron determinadas en el material recristalizado
y en el sintético, con muy buena concordancia entre ambos conjuntos de datos.
(Ver Tabla 1). Bajo el microscopio, cristales delgados de huemulita son ama-
rillos, pleocroicos, biaxicos negativo con 2V cercano a 252 - 302. La birrefrigen
cia es alta, con colores que van del azul al verde.
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Tabla 1: Propiedades dpticas de kuemulita

Recristalizada Sintética
Pleocroismo X | Amarillo claro Amarillo claro
Y | Amarillo oro Naranja amarillento
Naranja Amarillento Naranja amarillento
Indices refraccién’ N, 1.679 % . 003 1.680 £ . 002
Ny 1.7342 . 003 1.734 2 . 002
N, 17422 . 003 1.738 % . 002
2V 20° a 25° 25¢ a 28
Dispersion Fuerter» v Fuerte ry v

’ Los indices de refraccign fueron medidos por R.O. Toubes en el producto
recristalizado y por C. E. Gordillo en el sintético, ambos usando luz de so-

dio a 20°C.

CRISTALOGRAFIA

Cristales {nicos del material recristalizado fueron estudiados utilizando
los métodos rotatorio, Weissenberg y de Precesién, con el fin de determinar las
dimensiones de la celda unidad. Estos datos fueron posteriormente refinados,
or medio de los datos de los diagramas de Debye-Scherrer obtenidos en un di-
Fractémetro de gran angulo, Norelco, sobre el mineral natural y el producto re-

cristalizado.

En este dltimo caso, se efectuaron las correcciones del cero para cada re-
gistro, usando cuarzo como standard interno y en especial los picos correspon-
dientes a (100) v (101). a angulos 28= 20.840 y 26.640 respectivamente. (CuKx=
1.534050; angulos calculados a partir de los datos de Swanson et al., 1953).
El cuarzo estaba presente en el material natural como impureza menor, y se ana-
di6 a los productos recristalizados v sintético previo a la toma de cada diagrama.

Los datos de cristal Gnico permitieron asignar indices a ocho lineas de los
diagramas del difractémetro, sin ninguna duda. Una primera refinacién de estos
datos por medio de la aplicacién del métode de los cuadrados minimos. usando
los valores 20 de estas ocho lineas, permiti¢ asignar indices a otras lineas v en
base a esto, efectuar un mejor refinamiento de las constantes reticuiares. El re-
finamiento final dis un factor de error S = 0.00012, donde S es la suma de
los cuadrados de las diferencias entre los valores observados y calculados de Q
de las lineas utilizadas, dividido por 14 {6 parametros fueron_caiculados utilizan-
do 20 lineas medidas en dos registros de difractémetro efectuados sobre huemuli-
ta natural y recristalizada).
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Otros refinamientos efectuados sobre dichos datos y sobre ellos mis los
obtenidos sobre material sintético, con y sin correccién por el desplazamiento
de la muestra alrededor del eje del difractometro (Kasper and Lonsdale, 1959, p.
221), mostraron que: (a) los parimetros de correccién sistematica eran muy pe-

uefios (t = .38 a .59), con respecto a los errores estimados, (b) que el factor
ge error Sy era mayor, aplicando dicha correccién que sin aplicarla; y (c) el ma-
terial sintgtico, ya sea solo 4 en conjuncién con los otros daba resultados mas
pobres, por razones desconocidas. Todas las constantes reticulares asi calcula-
das, concuerdan dentro de los limites de error standard y se presentan en la Ta-

bla 2.

En la Tabla 3, los datos de los diagramas de Debye - Scherrer para huemu-
lita natural, y productos recristalizados y sintéticos, se comparan con los valo-
res calculados por medio del refinamiento con el método de cuadrados minimos.

Tabla 2: Datos cristalogrificos de huemulita y producto sintético.-

Huemulita Sintético

Simetria Triclinico Triclinico
, 11.770 A £ .019” 11.604 & 1 .123”
b 11.838  * .008 11.869 X .053
c 9.018 X .000 0.040 £ .061
- 107213 % o5 107228 ¥ 35
B 1122100 ¥ o6’ 11052 ¥ 40
y 01230 ¥ o5 o1e27 o3
ah: c: 0.9943: 1:0.7618 . 0.9853: 1:0.7624
Volumen 1040.67 A3 £ 2.70 1041.26 A3+ 17.56
Grupo espacial Pl 6 P1 P1 6 PI
Et?iré:'?;do celda Na MgV, 09g-24H50 NayMgV409g-24H50
Densidad:
Calculada de:
Na 4MgV10028. 24H20 2.404 2.403
Observada 2.39 4 .05

*Los errores standard del método de cuadrados minimos; estos estimados miden la
precisién en base a la consistencia interna solamente.

El refinamiento por el método de cuadrados minimos, se efectus utilizando un pro-
grama desarrollado por C.W. Burnham del Geophysical Laboratory, Washiagton, D.C., a

quien agredecemos una copia del programa yortran 1V, con el cual se efectug dicho refina-
miento.
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ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Muestras de huemulita natural y del producto sintético, fueron analizadas en
un aparato Deltatherm. modelo D-200, usando termocuplas de cromel-alumel, con
caolin calcinado a950°C como material inerte, con un rango de calentamiento de
102C/min. + 10%, en una atmésfera de aire.

Para el A.T.D., 300 mg de muestra se molieron a 30 micrones para evitar
errores debidos al tamafo de particulas y para permitir la comparacién entre las
diferentes curvas. Las muestras fueron dejadas en un desecador con una humedad
del 50% por 48 horas, para obtener equilibrio.

Las curvas obtenidas (figura 3).son similares para huemulita y sintético,
con picos endotérmicos a 85°C, 1332C y 169°C. Las areas correspondientes a
estos picos, medidos con un planimetro polar Coradi, muestran que del totalde
24 moléculas de agua, 2 fueron dadas para producir el primer pico, 20 por el se-
gundo y 2 por el ultimo..El pequefio pico endotérmico que aparece en la curva
dei material natural a 972C y que no aparece en la del sintético; corresponde a
veso presente como impureza.

El pequeiio pico exotérmico ubicado entre 340°C v 360°C, corresponde a la
recristalizacién de la molécula anhidra con evolucién de calor. El pico endotér-
mico a 380°C corresponde a la fusidn del mineral.

La curva termogravimétrica, efectujse en una termobalanza Chevenard, con
registro fotografico'y un rango de calentamiento de 3002( . hora.

Se utilizaron muestras de 200 mg de huemulita natural v sintética y la curva
obtenida se muestra en (figura 4). La pérdida de peso tuvo lugar en tres etapas.
La pérdida total curresponde exactamente a las 24 moléculas de agua y se com-
pleta a 255°C. La pérdida de peso a 150°C corresponde a sglo 17 moléculas.

La pobre coincidencia entre los datos obtenidos con estos dos métodos.
puede atribuirse a la poca precisign de la termobalanzay a los diferentes rangos
de calentamienty.
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Fig. 3.- Curvas de Analisis Térmico Diferencial. A. Huemulita natural; B. Huemulita sintética
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Tabla 3: Diagramas de rayos-X de heumulita natural, recristalizada y sintética, comparada con los valores calculados

(CuKe = 1.54050).

OBSERVADO
DII"RACvTOMETRO
N¢ hkl d (,K) Film Natural (1) Natural Recristalizado Sintético
calculado I a |1 dd) [ 1 dA) |1 d (A)
1 d v
| 010 10.586 Fy, 10.77 90 £ 10.59 | 85 10.61 100 10.65
2 100 10.205 55 1020 | s0 10.20 65 16.12
3 110 9.122 F 9.11 60 912 | S0 9.11 40 9.06
4 101 8.211 8.22 35 i 822 | 35 8.20 10 8.19
5 001 7.622 MF 7.62 100 7.62 | 100 7.61 65 7.62
6 111 6.043 d 6.07 15 6.07 | 10 604 20 6.08
111 5.673 .
7 201 620 d 5.62 7 5.63 5 5.66 10 5.65
8 210 5.398 9 5.41 8 5.45
9 020 5.293 11 5.32 9 5.32 11 5.34
10 o1l 5.250 25 5.26 | 16 5.25 10 5.29
1 211 5.150 d 5.13 10 518 | 10 5.17 5 5.18
12 220 4.561 d 4.57 14 4.567 | 8 4.559 6 4.562
13 112 4.488 13 4.485 | 8 4.491 5 4.502
221 4.030
14 d 4.022 15 2000 | 9 4.024 4 4.015
122 3.995
15 022 3.953 20 3.956 | 15 3.952 | 15 3.973
221 3.808
16 . +.809 d 3.973 | 25 3.795 1 20 3.792 | 10 3.798

141



OBSERVADO

DIFRACTOMETRO

Ne hkl d (X) Film Natural (1) Natural Recristalizado Sintético

o <o S

calculado d (A) 1 d (A) I d (A) i d (A)
221 3.808

17 3.681 20 3.696 15 3.681 8 3.699
021 3.696

18 112 3.600 3.581 20 3.580 20 3.580 1 3.566
320 3.470

19 15 3.469 7 3.467 15 3.450
302 3.463

20 312 3.305 7 3.305 4 3.300 6 3.298
312 3.278

21 3.276 15 3.268 7 3.264 20 3.259
132 3.270

22 012 3.193 20 3.182 6 3.175 15 3.173

23 220 3.160 15 3.147 10 3.148 15 3.153
131 3.071

24 3.064 30 3.054 25 -3.060 12 3.062
121 3.046

25 113 2.967 11 2.963 10 2.961 10 2.964

26 2.905 35 2.883 35 2.882 10 2.886

27 25 2.843 20 2.843 12 2.849

28 2.817 10 2.813 7 2.812 11 2.817

29 25 2.750 10 2.748 8 2.753

30 2.714 25 2.703 20 2.704 6 2.696

31 17 2.617 11 2.616 15 2.612

St



OBSERVADO

DIFRACTOMETRO

Ne hkl d (A) Film Natural (1) Natural Recristalizado Sintético

calculado I d (A) 1 d (A) 1 d (A) 1 d (A)
32 d 2.569 15 2.570 10 2.566 9 2.569
33 10 2.532 7 2.533 6 2.529
34 md 2.489 13 2.489 7 2.493 8 2.496
35 9 2.399 9 2.399 |10 2.396
36 9 2.339 5 2.339 7 2.339
37 M 2.293 15 2.296 13 2.296 7 2.294
38 md 2.196 9 2.187
39 md 2.132 14 2.147
40 d 2.094 12 2.101
41 d 2.045 10 2.053

(1) Camara ]14.6 wm digmetro.

MF: M. , fuerte; F': fuerte; M; mediano; d:dgbil; md: muy dabil; b ancha.

91
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PROPIEDADES Y COMPOSICION QUIMICA

La huemulita es facilmente soluble en agua fria; la solucién obtenida es de
color naranja amarillenta y el pH es de 5.5 a 6.5, no mostrando poder reductor.
Por lo tanto todo el vanadio esti presente como V*5. El mineral funde a 500°C
dando un liquido de color rojo.

La solucién acuosa del material natural recristaliza si se la evapora len-
tamente, dando los cristales que fueron utilizados para el estudio de rayos-Xv
de la propiedades Gpticas. En este caso se obtuvieron cristales hasta de 5 mm
de tamafio, con un peso de 15-20 mg. Si la recristalizacién se efectia en un me-
dio mas himedo (colocando la cipsula de Petri en una capsula mayor llena de
agua), en vez de obtenerse cristales bien formados, se obtienen agregados fi--
brosos radiados.

Huemulita es facilmente sintetizada en un medio himedo, colocando las can-
tidades estequiométricas de pentéxido de vanadio, carbonato basico de magnesio
y carbonato de sodio, en agua fria. La mezcla es calentada en un bafio-maria has-
ta la disolucién de los componentes, su reaccién y eliminacién del CO, formado.
la solucién se cencentra y luego de separar el exceso de acido vanadico por fil-
tracién, se deja que enfrie y cristalize,

Composicign Quimica.

Los anilisis quimicos hechos en dos muestras impuras de huemulita se dan
en la Tabla 4.

Los primeros anilisis quimicos efectuados en el material recristalizado
(Vel:,Tabla 5) mostraron un déficit en el total; ademss al principio de la invest-
acién fue imposible obtener un producto sintético que diera el mismo diagrama
e rayos-X que el material natural. Luego de varias pruebas y tests. se supuso
que el déficit corresponderia al magnesio. Se efectus un nuevo analisis quimico
y .al mismo tiempo se prepar un sintético introduciendo magnesio en la composi-
cién._Se obtuvieron asi cristales triclinicos similares a huemulita con propleda=
des opticas y diagramas de rayos-X iguales a las del mineral natural {muestras

H/s y H/7).




Tabla IV : Andlisis quimico de huemulita natural.

Muestra 1 Muestra 2
L. Insoluble en agua fria 25.8 % 25.43 %
II. Soluble en agua fria
V205 35.5 40.21
Ca0” 5.6 3.53
S0, 7.2 4.45
K20 0.4 0.52
N820 4.2 3.94
MgO n.d 1.18
MaO n.d 0.02
uo, 10 ppm 10 ppm
IIT. Agua H,0- 11.5 12.00
H,0+ 8.0 8.80
Totales 98.2 100.08

"”El contenido de Ca0 y SO corresponde a yeso como impureza
que fue ficilmente certificado por determinaciones épticas y

de rayos-X.

Los analisis quimicos de dos diferentes sintesis, del material recristaliza-

do y la composicisén teérica de huemulita se dan en la tabla 5, la que permite
dar la siguiente composicién para la celda ynidad:

Na MgV} (09g-24H20




Tabla

5: Composiiion quimica de productos sintéticos y recristalizados y composicign tedrica de huemulita.

Recristalizado

Sintetico 11/5

Sintetico /7

L Composicign
Anal Relac. | Equiv. Equiv. Anal. Relac. Equiv. Equiv Anal. Reluc. Fquiv. | Equiv. Tegrica
2 met. uxig. % met. oxig % met. oxig. %
i
I ¥50¢ 79K 329 -658 1.645 60.06 -330 660 1.650 60.46 .332 -664 1.660 60.39
l‘\ Na20 . 135 270 135 8.52 .137 274 2137 8.33 -134 .268 <134 8.24
Mgo 30 075 .075 075 2.90 072 072 072 2.91 072 072 072 2.068
H20 R 1.622 3.241 1.622 28.60 | 1.589 3-178 1.589 28.45 1.580 3.160 1.580 28.6Y
Total t 4 100.08 100-15 100.00
Total Equiv. oxig. 3.477 Total Fquiv. oxig. 3.448 Total Equiv. oxig. 3.1446
Atomos por celda unitaria*
Elemento Recristalizado Sintético H/S Sintético /7

v 9,9 9,9 9,9

Na 4.0 4.1 4.0

Mg 1.1 1-1 1.1

R 48.6 47.6 47-4

0 52.0 51.7 51.6

“‘Los jtomos
y equivalente oxj

(2,39 g/cm3) y ndmero de Avogadro (6.02 x 10 23

densidad observada

por celda unidad se calcularon multiplir:ando los equivalentes metjlico
< oxjgeno por 0.0} (para convertir a una escala convencional y por 1498
gr-formula, derivado del volumen de la celda unidad (1040.7 A3),

61
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