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INTRODUCCION

Es por todos conocido el papel estratégico de la pdlvora
en la Historia de la Humanidad. Es, en cambio, menos
conocido el conjunto de procesos que intervienen en la
fabricacion de la misma. La podlvora es una mezcla de sali-
tre, carbon vegetal y azufre, en proporciones variables se-
gun el uso que se le quisiera dar. Alguno de estos compo-
nentes es de facil obtenciéon, como el carbén vegetal. El
azufre, debe buscarse generalmente en minas, estando
disponible en muchos paises. Por el contrario, el salitre
(nitrato potasico) es un mineral relativamente raro en la
naturaleza o, como minimo, dificil de encontrar en gran-
des cantidades. En la actualidad el problema esta resuelto
gracias a la sintesis de compuestos nitrogenados a partir
de nitrégeno del aire, o de otras fuentes (como, por ejem-
plo, el nitrato de los grandes yacimientos de Chile), pero
entre los siglos XV y XIX no se contaba con estas posibili-
dades. Por dicha razén, los yacimientos de salitre natural
europeos tuvieron, durante dicho periodo, una importan-
cia capital.

A lo de la Historia, en Espafia hubo varios centros de
extraccién de salitre natural para pdlvora, siendo dicha
industria de gran importancia para la época. No obstante,
a excepcion de los estudios contemporaneos, muy poco se
ha escrito sobre los yacimientos espafioles de salitre, su
mineralogia y su beneficio. Buena parte de la produccién
venia de sectores de la Cuenca del Ebro o zonas aledafias.
La cantidad de nitro que contienen los salitrales espafio-
les es muy variable, casi sin excepcién muy baja. No obs-
tante, segun la bibliografia contemporanea se considera-
ba rentable su explotacion incluso cuando los contenidos
de nitro eran muy bajos (al menos, del orden de 0.25%).
La concentracién del nitro a partir de estas asociaciones
tan pobres, y su separacion de otras sales y componentes,
se hacfa histéricamente mediante procesos de cristaliza-
cién fraccionada (Ofsorno, 1861). En lo que atafie a la gé-
nesis del nitrato en estos depodsitos, es un problema que
llamo la atenciéon a los cientificos de esa época, y muy
significativamente en el caso de algunos de los primeros
naturalistas de los siglos XVIII y XIX que describen los
recursos de la Peninsula Ibérica, como Bowles (1794) y
Proust (1799). Este tema quedd posteriormente olvidado.

En este trabajo nos proponemos determinar el modo de
yacimiento del salitre en los depdsitos descritos antigua-
mente por los autores citados en la Cuenca del Ebro y en
sectores aledafios, y aportar nuevos datos para la discu-
sion acerca de su origen. La caracterizacion mineraldgica

se ha efectuado mediante microscopia optica y electréni-
ca y difraccién de polvo de rayos X. La proporcion de ni-
trato en cada tipo de depdsito se ha determinado por
cromatografia idnica.

Por otra parte, y con objeto de realizar la caracteriza-
cién isotopica del nitréogeno para desarrollar una primera
discusion acerca de su origen, se efectud una concentra-
ciéon de los nitratos en las muestras mas ricas en estos mi-
nerales. Para ello, en primer lugar, se separaron los com-
ponentes solubles en agua de los insolubles, de manera
analoga a como lo hacian los salitreros en el siglo XVIII:
mediante una columna de lixiviacién. Una vez separada
la materia orgénica se procedi6 a separar del lixiviado
todo el sulfato mediante precipitacién con BaCl,. Poste-
riormente, las soluciones filtradas (conteniendo princi-
palmente cloruros y nitratos) se evaporaron hasta hacer-
las cristalizar. De todas las muestras asi tratadas, solo en
una docena se pudo extraer suficiente cantidad de nitrato
para poder efectuar el andlisis isotopico del nitrégeno.

TIPOLOGIA DE LOS DEPOSITOS CON
EFLORESCENCIAS DE LA DEPRESION DEL EBRO

Segun la bibliografia analizada, los depdsitos potencial-
mente salitreros pueden ser clasificados del siguiente
modo (figura 1):

a) Eflorescencias en cantiles y cuevas, como las de la
cueva del Salnitre en Collbaté (Catalufia), las de los
cantiles de la entrada de Manresa, las de la cueva de
Sant Ignasi de Manresa (Catalufa), y las de diversas
localidades cerca de Calatayud (cueva de la Arcilla y
otras), Terrer, Epila, Rueda de Jalén, Valdehurén,
Maluenda y el Castillo de Villafeliche (Zaragoza).

b) Costras salinas en suelos salobres, como en las este-
pas de Tardienta y quizas en Maluenda (Zaragoza), y
en suelos de la comarca de Urgell en Catalufia.

c¢) Costras salinas formadas en cuencas lacustres
endorreicas (lagos efimeros) como es el caso de
Gallocanta (Zaragoza).

d) Eflorescencias en casas antiguas, como sucede en
Collbaté (Catalunya).

La composicién mineraldgica es muy parecida en todos
los tipos de depdsito, aunque segtin los casos predomina
uno u otro mineral.

En los depdsitos de eflorescencias en cantiles y cuevas
predominan siempre los sulfatos y, muy en particular, los
sulfatos de magnesio, sobre todo epsomita
(MgS047H,0), y las correspondientes fases
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Figura 1: Localizacién de las zonas de produccion de salitre de la Depresion del Ebro y sectores adyacentes, mostrando los diferentes

tipos de depésitos.

deshidratadas (hexahidrita, pentahidrita y starkeyita). En
algunos casos aparecen también sulfatos alcalinos alta-
mente solubles (blodita, wattervillita). Otro sulfato muy
comun es el yeso, aunque éste puede derivar tanto de pro-
cesos evaporiticos como de la roca encajante. Los nitratos
son raros en estas asociaciones, aunque se ha identificado
con seguridad por difraccién de rayos X pequefias canti-
dades de humberstonita (K;Na;Mg,(SO,)s(NOs),-6(H,0)),
un mineral comun en los depdsitos chilenos. La concen-
tracién de nitrato que hemos determinado es generalmen-
te baja (desde menos del 0,25% a un 4% en peso). No obs-
tante, como hemos indicado anteriormente, estas cantida-
des eran mas que suficientes para su beneficio industrial
en los siglos XVIII-XIX.

En los depédsitos evaporiticos de las lagunas
endorreicas predominan de nuevo los sulfatos
magnésicos (epsomita y sus derivados por deshidrata-
cion), calcicos (anhidrita y yeso) y alcalinos (como la
mirabilita y la eugsterita), ademas de cantidades impor-
tantes de halita. Hasta el momento, en estos depésitos no
hemos encontrado cantidades significativas de nitratos.

Los suelos salobres contienen eflorescencias de minera-
les similares al caso anterior, con presencia de halita, yeso
y epsomita. Pese a que la bibliografia indica lo contrario,
no hemos localizado nitratos en estas eflorescencias, al
menos en cantidades detectables por DRX o
cromatografia iénica.

En las eflorescencias de las casas antiguas es donde la
proporcion de nitrato aumenta hasta el 95% en peso de
muestra. Las eflorescencias pueden estar constituidas
mayoritariamente por nitro (KNO;), o presentarse dicho
mineral mezclado con sulfatos magnésicos (epsomita y
sus derivados) y cdlcicos (yeso).
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DISCUSION: ORIGEN DE LOS NITRATOS

Descartadas algunas de las posibles fuentes de nitrato
enunciadas por Mueller (1968), el origen del nitrato pre-
sente en los cantiles y cuevas puede ser, segin los datos
isotépicos realizados, doble:

a) nitrato procedente de la descomposicion de materia
organica por el proceso de nitrificacién, con valores
cercanos a +10 %o,

b) nitrato procedente de agua de lluvia (el agua de llu-
via puede contener hasta 4 mg/l de nitrato, producido
por reaccion entre N y O a partir de descargas eléctri-
cas durante las tormentas; Reiter, 1968; Hastings et al.,
2003), con valores cercanos al 0 %eo.

Probablemente, en el caso de los depdsitos que nos ocu-
pan, se den mezclas de los dos supuestos, pues en algu-
nos casos se dan valores cercanos a 0, como en Maluenda;
en otros casos, los valores se acercan a los que se obtienen
por procesos de nitrificacion, como en el caso de casas
antiguas y algunas eflorescencias en cantiles.

En todos los casos, el esquema de cristalizacion que se pro-
pone para estas eflorescencias consta de los siguientes pasos:

1- El agua de lluvia cargada en nitrato (antes o después
de su interaccién con el suelo) circula por
microfracturas y capilaridad por las rocas mas
permeables, como las areniscas.

2- El agua interacciona con las rocas que atraviesa. Al cir-
cular por rocas ricas en sulfato, se enriquece en sulfatos
y al circular por margas, en calcio y potasio o sodio.

3- Cuando el agua encuentra un nivel impermeable,
como una capa de arcillas, no puede continuar su tra-
yecto hacia zonas mas profundas y puede ser dirigida
hacia la superficie.
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MUESTRA LOCALIDAD TIPOLOGIA 81N
7R (1) Fuente de Manresa (Barcelona) Eflorescencias en cantiles +19,59
7R (2) Fuente de Manresa (Barcelona) Eflorescencias en cantiles +10,71
1-2-3R (1) Exterior cueva de sant Ignasi (Manresa, Barcelona) Eflorescencias en cantiles ~ +11,06
1-2-3R (2) Exterior cueva de sant Ignasi (Manresa, Barcelona) Eflorescencias en cantiles +10,09
8-9-10R (1) Maluenda (Zaragoza) Eflorescencias en cantiles -3,32
8-9-10R (2) Maluenda (Zaragoza) Eflorescencias en cantiles -2,95
25 (1) Valdehurdn (Zaragoza) Eflorescencias en cantiles 49,3
25(2) Valdehurdn (Zaragoza) Eflorescencias en cantiles +9,0
31-38R (1) Castillo de Villafeliche (Zaragoza) Eflorescencias en cantiles +12,3
31-38R (2) Castillo de Villafeliche (Zaragoza) Eflorescencias en cantiles +12,4
C9(1) Collbato (Barcelona) Viviendas antiguas +10,3
C-9(2) Collbat6 (Barcelona) Viviendas antiguas +10,2

Tabla 1: Anadlisis isotopicos de los concentrados de nitratos de muestras de diferentes tipos de depdsitos de eflorescencias de la depre-

sion del Ebro.

4- Al surgir a la superficie estos fluidos, sufren evapo-
racion precipitando las sales disueltas.

5- Las eflorescencias estdan constituidas por minerales
muy solubles, y sélo se preservan si quedan protegi-
das por salientes rocosos, como los formados por ni-
veles mas duros situados por encima de la capa fértil.

6-La composicion mineral de estas eflorescencias depen-
de de su grado de exposicion al sol y a otros factores
que controlan el grado de hidratacién de los minerales.

Este mecanismo explica por qué, como describian los au-

tores antiguos, estas sales so6lo aparecen después de perio-
dos de lluvias intensas, especialmente cuando ha habido
tormentas, y muy especialmente en los meses de verano.

Estos mismos fluidos salinos pueden circular por el nivel

freatico, concentrarse en suelos salinos por capilaridad o
bien concentrarse en cuencas endorreicas. En ambos casos,
por evaporacion, pueden dar lugar a depdsitos salinos de
mineralogia muy diversa. Hay evidencias histdricas de que
en algunos de los depdsitos estudiados se explotd nitrato.

Los analisis isotopicos de los depdsitos de nitrato en
paredes de casas antiguas, y de muchos de los otros casos
estudiados, son congruentes con un origen por
nitrificaciéon de materia organica.
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