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RESUMEN

La oxidacion de la pirita es un proceso
biogeoquimico complejo, que genera un
lixiviado de elevada acidez, caracterizado
por una alta concentracion en metales y
sulfato. A partir de este tipo de aguas aci-
das, en las escombreras y areas cerca-
nas a las minas, se forma una amplia
variedad de sulfatos secundarios, mayori-
tariamente de hierro, en forma de eflores-
cencias o precipitados de oxi-hidroxidos y
hidroxi-sulfatos (llamados "yellowboys").
En esta tesis se presenta el estudio de
las caracteristicas mineraldgicas y geo-
quimicas de las eflorescencias y precipi-
tados ferruginosos formados en los des-
echos mineros de la mina de San Miguel
(Huelva), un sulfuro masivo tipico de la
Faja Piritica Ibérica, explotado a finales
del s. XIX y principios del s. XX y en la
actualidad abandonado. La presente
investigacion aporta nuevos datos al
conocimiento de como se comportan los
sulfatos secundarios en un contexto de
drenaje acido y sus posibles efectos en
el entorno.

OBJETIVOS

Los principales objetivos de la tesis son:
(i) Caracterizar la mineralogia de los sulfa-
tos secundarios formados en los resi-
duos piriticos de un yacimiento de sulfu-
ros masivos.

(i) Determinar las paragénesis y la distri-
bucion superficial de estos minerales.
(iii) Caracterizar geoquimicamente los
drenajes acidos y los sulfatos secunda-

rios formados en ese entorno.

(iv) Determinar el control de la movilidad
que realizan estos minerales en los prin-
cipales elementos contaminantes.

(v) Caracterizar isotdpicamente los drena-
jes acidos y los minerales formados a
partir de ellos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Mapas de distribucion mineral y secuen-
cia paragenética

A escala local, las eflorescencias y precipi-
tados ferruginosos que tapizan las escom-

breras y los residuos piriticos se distribu-
yen espacialmente de manera zonada alre-
dedor de los focos de pirita, variando la
mineralogia en funcion del grado de oxida-
cién, deshidratacion (tasa de evaporacion)
y neutralizacion/acidificacion de las solu-
ciones. La investigacion revela tres zonas
diferentes que hemos denominado: proxi-
mal, transicional y distal. Desde las areas
proximales a las distales, los minerales en
superficie se distribuyen solapandose en
diferentes asociaciones, en funcion de la
evolucion de la oxidacion de las solucio-
nes, formando asociaciones dominadas
por (i) rozenita + hexahidrita, (ii) copiapita

fig 1. Detalle de la charca de aguas rojizas que se forma en la corta de San Miguel.
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+ coquimbita e (iii) hidroniojarosita +
schwertmannita como minerales mayorita-
rios, seglin va aumentando la distalidad a
las zonas ricas en pirita. Asimismo, se ha
identificado una zona con hidroniojarosita,
schwertmannita, yeso y restos de calcita
que solo aparece en las areas que han
sido “remediadas”.

La identificacion rapida de los minerales
supergénicos se ha realizado mediante
espectrometria SWIR con PIMA que ha
permitido la cartografia, sobre el terreno,
de la distribucion de eflorescencias de
sulfatos y precipitados ferruginosos en
superficie. El interés de estos mapas de
contornos radica en que son clave para
estudiar el avance de la oxidacion o eva-
luar la potencial produccion acida de una
escombrera, asi como establecer areas
de minerales con capacidad diferente
para solubilizarse.

A partir de la cartografia de los sulfatos
secundarios en superficie, se ha estable-
cido un modelo secuencial de formacion
mineral partiendo de la alteracion de la
pirita que incluye, en primer lugar, la apari-
cion de fases hidratadas con hierro ferro-
S0 Y, posteriormente, fases cada vez mas
oxidadas, primero ricas en Fe y finalmente
en Al. Grosso modo, la secuencia mineral
observada es la siguiente:
melanterita—rozenita—szomolnokita
—copiapita—coquimbita—romboclasa
—halotriquita.

No obstante, en las zonas donde quedan
retenidas las aguas acidas mas ricas en
Fe(lll) (charcas efimeras), tiene lugar la
precipitacion de la mayor parte de los
hidroxisulfatos, conjuntamente con otros
minerales de Al, a medida que avanza la
estacion seca (completa al final del vera-
no) segln la secuencia:
schwertmannita/hidronio-jarosita—
butlerita—copiapita—pickeringita-halotri-
quita / alunégeno.

El reconocimiento de la distribucion y
secuencia de aparicion de los mine-
rales sugiere que la evolucién de la
oxidacion de las soluciones acidas
se realiza en dos etapas principales:
(i) Alteracion de la pirita produciendo
melanterita (y/o sus productos de
deshidratacién) conjuntamente con
acido sulfarico (en areas en contacto
0 muy préximas a los sulfuros, alli
donde el Fe disuelto permanece en
estado ferroso).

(ii) Infiltracion de las soluciones en
las escombreras y rellenos de resi-
duos (zona vadosa), donde el Fe(ll)
se oxida parcial o completamente a
Fe(lll), moviéndose o ascendiendo
por capilaridad y precipitando como
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sales ferroso-férricas (copiapita y
coquimbita). No obstante, cuando el
flujo de agua cargada en Fe(ll) y
Fe(lll), llega a zonas deprimidas
(charcos o cauces de arroyos), se
produce la completa hidrélisis del
Fe(lll) precipitando como hidronio-
jarosita, schwertmannita en mezclas
de diferentes proporciones, probable-
mente en presencia de grandes
poblaciones de bacterias. Por Gltimo,
cuando la evaporaciéon es casi com-
pleta (final de la segunda etapa) y los
precipitados ferruginosos forman
barros poligonizados, se suelen des-
arrollar eflorescencias tardias en las
grietas de retraccion de estos sedi-
mentos (e.g. copiapita, pickeringita,
halotriquita, alundégeno y hexahidri-
ta).

En cualquier caso estas secuencias
paragenéticas deben tomarse simple-
mente como “indicativas” o validas a
escala global, ya que a la microesca-
la, dentro del campo minero, pueden
alterarse debido a las peculiaridades
locales del medio de DAM (caracteris-
ticas de las soluciones intraporosas
y aguas estancadas, variaciones cli-
maticas, bacterias, etc.).

Mineralogia y paragénesis

Los minerales mayoritarios que com-
ponen las eflorescencias son rozeni-
ta-szomolnokita, hexahidrita-epsomi-
ta-kieserita, halotriquita-pickeringita,
copiapita y coquimbita, que se distri-
buyen en el campo en diferentes tex-
turas y asociaciones. Algunos se
comportan como fases metaesta-
bles, agradandose a fases menos
hidratadas a medida que avanza la
estacion seca. Existe por tanto un
amplio abanico de sulfatos hidrata-
dos cuya especiacion esta controlada
por la temperatura, humedad relati-
va, grado de oxidacion del Fe y com-
posicion de la solucion intraporosa.
Estos aparecen desarrollando textu-
ras principalmente plumosas, extrusi-
vas y fungoidales.

En los sedimentos que tapizan los
cauces de arroyos y fondo de los
charcos dominan las mezclas de
hidronio-jarosita, schwertmannita y
goethita en diferentes proporciones.
Estas fases forman, en ocasiones,
depobsitos con cierto bandeado como
reflejo de procesos de transforma-
cion mineral y variaciones en los
ciclos de precipitacion y depésito. La
schwertmannita se considera como
el principal mineral en controlar la
solubilidad del Fe(lll) en aguas de
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DAM, aunque en ambientes de char-
cas efimeras, caracterizados por una
mayor acidez y concentraciéon de la
salmuera, parece probable que sea
la hidronio-jarosita la que controla la
solubilidad.

Geoquimica

Las concentraciones de metales en
las aguas y lixiviados del area minera
de San Miguel pueden clasificarse
desde “altas” a “extremas” (segln la
clasificacion de Plumlee et al.,
1999), superando hasta en varios
6rdenes de magnitud el valor de
fondo local.

Los minerales de las eflorescencias
son capaces de retener concentracio-
nes moderadas en Cu, Mn y Zn en
forma de sustituciones, reflejando en
cierta manera la quimica del agua a
partir de la cual precipitan. Por otra
parte, los precipitados ferruginosos
también retienen metales y As, alcan-
zando, por tanto, valores relativa-
mente elevados en As, Cu y Pb. El
nivel de enriqguecimiento en metales,
comparando con los contenidos de
los residuos piriticos, varia en fun-
cion de la mineralogia y la distribu-
cion en diferentes zonas. Es el caso
de las “ferricretas” que aparecen en
algunas zonas remediadas, que
estan constituidas por minerales que
han retenido eficazmente algunos
metales (especialmente Cu).

Se ha comprobado la influencia del
factor geolbgico sobre las caracteris-
ticas del drenaje acido, ya que la
composicion de los sulfuros mayori-
tarios del yacimiento condiciona el
tipo y los contenidos en metales de
las sales formadas a partir de ellos.
En este sentido se puede verificar
que en San Miguel los efluentes pre-
sentan contenidos relativamente
mas bajos en relacion a los que se
encuentran en otras areas mineras
de la Faja Piritica.

Fraccionamiento de elementos traza

El estudio de especiacion metalica
nos indica que la precipitacion en
forma de sulfatos hidratados (rozeni-
ta, szomolnokita, copiapita, coquim-
bita, hexahidrita, alunégeno y picke-
ringita), controla la movilidad de
hasta el 70% del valor total de Cu,
Zn, Co y Mn. Por su parte, los preci-
pitados ferruginosos son capaces de
retener hasta el 30% del Cu, 45% de
Pb y casi el 100% del As. Dentro de
los (oxi)hidroxisulfatos, la magnitud
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de la sorcion metalica en As, Pb y Cu
varia en las dos fases minerales prin-
cipales identificadas (hidronio-jarosi-
ta y schwertmmanita). No obstante,
hay que tener en cuenta que la
extraccion secuencial aplicada, debe
considerarse una aproximacion expe-
rimental efectiva para observar ten-
dencias de comportamiento de espe-
ciacion metalica, mas que para pro-
porcionar valores cuantitativos de
retencion de elementos por los mine-
rales.

Se ha verificado que los minerales
estudiados estan funcionando como
almacenes efectivos de la contamina-
cion, mitigandola provisionalmente,
pero también como fuentes de ella.
Esta capacidad para retener momen-
taneamente los metales y As se debe
tanto a su elevada solubilidad, como
a los procesos de transformacion-
recristalizacion- desestabilizacion a
los que estan sometidos con el paso
del tiempo.

Analisis de isotopos estables

El estudio isotépico ha proporciona-
do informacion relevante relacionada
tanto con los procesos de oxidacion
de los sulfuros, como con las condi-
ciones de formacion de los precipita-
dos de Fe (de drenaje acido y de las
monteras de Fe o gossans). La inves-
tigacion realizada, permite descartar
el aporte de azufre de otra fuente
externa diferente de la oxidacién de
la pirita, como podrian ser la disolu-
cion de sulfatos primarios (i.e., bari-
ta o jarosita del gossan).

Los sulfatos secundarios de San
Miguel, presentan valores §34Sgg,
muy similares, pero con ligeras dife-
rencias en el rango de +7.2 hasta
+9.2%0. Estos pequenos cambios
pueden deberse a ligeras variaciones
isotopicas estacionales o a cambios
en las condiciones hidréquimicas de
las soluciones, las cuales podrian
causar efectos isotopicos cinéticos
de diversa magnitud en el sulfato
acuoso, durante el curso de la preci-
pitacion, disolucion y recristalizacion
mineral.

Los valores isotopicos de azufre de
los minerales de drenaje acido sugie-
ren diferencias isotépicas discretas
entre el mineral y la solucion (-
0.2<A34S ineral-sulfato<+1.7%o), pero
con variaciones apreciables entre los
minerales de diferente cristalinidad
de los precipitados ferruginosos.
Estos valores parecen estar controla-

dos por otros factores, como son la
velocidad de precipitacion y la estruc-
tura cristalina. De este modo, parece
que el fraccionamiento de los is6to-
pos de azufre es mayor cuando se
forman sélidos bien cristalizados en
reacciones lentas. Por el contrario,
habria que esperar un fraccionamien-
to nulo o despreciable en procesos
que impliqguen una rapida formacion
de soélidos de baja cristalinidad
(como schwertmannita).

Por otro lado, se ha comprobado que
en los fluidos en equilibrio con goe-
thita/hematites, jarosita e hidronio-
jarosita los rangos isotopicos en
0180 y 8D son coherentes con los
valores de aguas meteoéricas actua-
les, tal como corresponde con este
tipo de procesos supergénicos.

En resumen, este tipo de trabajos
permiten comprender mejor los pro-
cesos que se producen en ambientes
de drenaje acido y pueden ayudar en
futuras tareas de remediacion, ya
que aportan una caracterizacion ade-
cuada de la mineralogia primaria y
secundaria dominante y un mayor
conocimiento de los procesos mete6-
ricos implicados.





