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El Skarn de Scheelita de los Santos
[Salamanca). Quimica Mineral, Inclusiones
Fluidas e Isotopos Estables

/ SUSANA TIMON SANCHEZ
RESUMEN

El skarn célcico y reducido de schee-
lita de Los Santos es el resultado de
la alteracibn metasomatica de los
metasedimentos del Cambrico
Inferior (Formacion Calizas de
Tamames) y las granodioritas - mon-
zogranitos del extremo occidental del
Batolito de Avila por la acciéon de
soluciones hidrotermales durante la
época tardivarisca.

La intrusion de los granitoides origi-
né un metamorfismo de contacto
acompanado de un metasomatismo
sin mineralizacion. Como consecuen-
cia se desarrollaron marmoles dolo-
miticos con didpsido-forsterita-flogo-
pita (£ clintonita £ pargasita) y, local-
mente, asociaciones con forsterita-
norbergita y/o condrodita-espinela-
magnetita; marmoles calcicos con
didépsido, grosularia, vesubiana *
wollastonita; y corneanas en las que
se desarrollé una blastesis de cordie-
rita, feldespato potasico, andalucita
y, puntualmente, sillimanita. Estas
asociaciones minerales han permiti-
do acotar las condiciones termobaro-
meétricas de este evento entre 2y 2,5
kb y entre 630 y 640°C, reflejando un
ambiente mesozonal para el inicio de
la formacion del depésito.

En el skarn mineralizado se reconoce
un endoskarn de plagioclasa céalcica-
clinopiroxeno-granate desarrollado
sobre un granito aplitico cuya edad
de emplazamiento se ha estimado en
~307+£20 Ma. El exoskarn asociado
esta formado por una potente masa
casi monomineralica de hedembergi-
ta acompanada de grosularia y por la
primera generacion de scheelita rica
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en Mo. Para el primer estadio se han
obtenido edades entre 270y 287+20
Ma. Si bien las condiciones de Py T
bajo las cuales se inicia la formacion
de este depodsito reflejan un ambien-
te mesozonal, la formacion de fases
minerales hidratadas y las evidencias
de fracturaciéon hidraulica, que afec-
tan tanto al endo- como al exoskarn,
implican un descenso de la presion
de fluidos ligado a la retrogradacion
del skarn (250+£20 Ma).

Probablemente, el responsable de la
apertura del sistema con la formacion
del stockscheider y desarrollo del
segundo estadio de mineralizacién es
un granito no aflorante, cuyas mani-
festaciones mas superficiales estari-
an representadas por los frentes
metasomaticos ricos en scheelita
(con contenidos de W de hasta 1020
ppm) que se desarrollan en las facies
graniticas heterogéneas de la mina.

La retrogradacién del skarn se
caracteriza por la formacién de una
compleja paragénesis que se divide
a su vez en dos subestadios. En el
primero de ellos se desarrollan un
granate subcalcico, asociado a la
lixiviacion de la scheelita precoz y
reprecipitacion de una nueva schee-
lita pobre en Mo, vesubiana, ferroac-
tinolita y cantidades importantes de
anortita, zoisita, apatito, titanita y
cuarzo. En el endoskarn, la forma-
cion de anortita es tan importante
que puede llegar a constituir verda-
deras rocas anortositicas. Ademas,
durante este subestadio se produce
la precipitacion masiva de pirrotina
acompanada de arsenopirita, calco-
pirita, cubanita, esfalerita, galena,
bismuto nativo y bismutinita.

Probablemente, la precipitacion
masiva de los sulfuros es la conse-
cuencia de los fendbmenos de ebulli-
cion e inmiscibilidad que refleja el
estudio de las inclusiones fluidas de
los minerales desarrollados durante
la alteracion retrograda del skarn.

La presion de fluidos durante dichos
procesos se sitla entre 1y 0,5 kb y
la temperatura entre 439 y 410¢9C.
Por altimo, el segundo subestadio
se caracteriza por la formacion de
clinozoisita, prehnita, cuarzo, calci-
ta, chamosita, clinocloro, celadoni-
ta, bismuto nativo, bismutinita, sul-
fosales de Ag y Bi y electrum. En la
alteracion hidrotermal tardia del
endoskarn se identifican ademas
wairakita y analcima.

El desarrollo del skarn representa la
evolucion de un sistema magmatico-
hidrotermal. En este modelo, los flui-
dos acuoso-carbdnicos fueron exsuel-
tos del complejo pluténico durante su
emplazamiento y cristalizacion. La
progresiva interaccion de estos flui-
dos a altas temperaturas con las
pizarras grafitosas del Complejo
Esquisto-grauvaquico contribuyd a
aumentar el contenido en gases
como el CH, constituyendo asi el flui-
do mineralizador que formaria el
skarn de scheelita. La composicion
del fluido acuoso salino que caracte-
riza el estadio mas tardio de la retro-
gradacién del skarn y la composicion
isotopica oD y 8180 de sus minerales
ponen en evidencia la clara participa-
cion de fluidos metedricos durante la
fase mas tardia de formacion de
dicho depbsito.
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Carbonatos de Bario y Estroncio a partir de
Soluciones Acuosas: Relaciones entre
Morfologia Cristalina, Composicion
Quimica y Fenomenos de Superficie a
Escala Molecular

/ NURIA SANCHEZ PASTOR
RESUMEN

La mayoria de los minerales presen-
tan sustituciones isomorficas en
mayor o menor grado, formando lo
que se conoce como soluciones soli-
das. Dichas sustituciones pueden ser
comunes a varias series de solucio-
nes sblidas (por ejemplo, la sustitu-
cion Fe-Mg es comdn a olivinos y piro-
xenos). El estudio en detalle de las
relaciones composicionales entre dos
0 mas soluciones sélidas que incor-
poran iones comunes y que se
encuentran genéticamente relaciona-
das puede ser (til para inferir las con-
diciones fisicoquimicas de los medios
de cristalizacion naturales, tanto
actuales como fosiles, en los que
dichas soluciones sélidas se origi-
nan. En este trabajo se han abordado
algunos aspectos de la conducta de
nucleacién y crecimiento de dos siste-
mas: Ba-Sr-S04-H,0 y Ba-Sr-S04-CO5-
H,0 en los que han cristalizado las
soluciones soélidas barita-celestina
(Ba,Srq,S0y) y estroncianita-witherita
(Ba,Srq1,S03). Se ha dedicado espe-
cial atencion a aspectos especificos
como las relaciones de composicion
entre los distintos minerales que cris-
talizan en el sistema Ba-Sr-SO,4-CO5-
H,0, a la relacion entre composicion
y habito de los cristales y a los proce-
sos de reemplazamiento que pueden
afectar a distintas fases de este sis-
tema.
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Para realizar este trabajo se han emplea-
do distintos métodos experimentales. En
primer lugar se han realizado experimen-
tos de crecimiento cristalino en medio
gel. Mediante la técnica de crecimiento
en gel por contradifusion se pueden
hacer cristalizar secuencialmente las dos
soluciones sélidas objeto de estudio bajo
condiciones experimentales controladas.
Se trata ademas de sistemas con “histo-
ria”, en los que las concentraciones y
niveles de sobresaturacion evolucionan
continuamente en el tiempo y el espacio
de forma anéloga a como ocurre en
medios exdgenos naturales. Asi, la evolu-
cion fisicoquimica del sistema de creci-
miento condiciona no sblo la secuencia
de nucleacion sino la posterior evolucion
morfoldgica de los cristales. Estas carac-
teristicas convierten a esta técnica en
una herramienta muy adecuada para
reproducir fenébmenos de no-equilibrio,
como pueden ser el desarrollo de zona-
cion sectorial, progresiva u oscilatoria en
soluciones sélidas.

Puesto que el fendbmeno de crecimiento
cristalino es un fendbmeno de superfi-
cie, resulta de gran interés estudiar la
nanotopografia de las caras cristalinas
durante su crecimiento a partir de solu-
ciones acuosas. Con este fin, se han
llevado a cabo una serie de experimen-
tos de crecimiento cristalino a escala
molecular empleando la microscopia de

fuerza atomica. El microscopio de fuer-
za atbmica (AFM) posee una ventaja
fundamental frente a otros que, como
el microscopio electronico de barrido,
permiten estudiar superficies ya que no
precisa operar en vacio. Esta caracteris-
tica permite utilizar el AFM para obser-
var superficies minerales en contacto
con distintas atmoésferas o liquidos v,
en consecuencia, seguir in situ los pro-
cesos de disolucion y crecimiento que
se pueden desarrollar sobre las mis-
mas en tiempo real.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sistema Ba-Sr-S0,4-H,0

Las relaciones entre composicion y
velocidad de crecimiento de las caras
de los cristales de Ba,Sr,,SO, se han
estudiado mediante la realizacion de
experimentos en medio gel. La secuen-
cia morfolégica observada en el espa-
cio también tiene lugar en el tiempo y
queda registrada en las morfologias
internas de los cristales. Asi, para altos
contenidos en Sr, correspondientes a
los primeros estadios del crecimiento,
los cristales presentan una caracteristi-
ca morfologia en “flecha” definida por
la combinacién de las formas {210},
{001} y {011}. Sin embargo, a medida
que los cristales se enriquecen en bario
la morfologia se aproxima a la tipica
morfologia tabular de la barita domina-
da por las caras {001} y {210}. Esta
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evolucion morfologica se relaciona con
variaciones en los coeficientes de distri-
bucién Ba/Sr de las distintas caras.

Con el fin de comprender mejor la rela-
cion existente entre las variaciones en
la morfologia de los cristales de Ba,Sr4.
S0, y su composicion se han realizado
una serie de experimentos de creci-
miento cristalino en un microscopio de
fuerza atémica (AFM). Concretamente,
se ha estudiado el comportamiento de
crecimiento de la cara (001) de crista-
les de barita en contacto con solucio-
nes de SrSO, con sobresaturaciones
crecientes con respecto a celestina.
Sobre las imagenes de AFM obtenidas
se han tomado medidas de altura a lo
largo de la direccion [001]. Se ha obser-
vado que: (i) para sobresaturaciones
por debajo de 15 no se produce creci-
miento, (ii) para sobresaturaciones por
encima de 15 se produce la formacion
de islas bidimensionales, fundamental-
mente sobre los escalones de exfolia-
cion y (iii) a partir de este valor de
sobresaturacion la velocidad de creci-
miento aumenta exponencialmente.
Este comportamiento es consistente
con el modelo de crecimiento por nucle-
acion bidimensional. Finalmente, es
interesante destacar que tanto la evolu-
cion de la nanotopografia de las super-
ficies (001) de barita observada con el
AFM como las velocidades de creci-
miento medidas a lo largo de las distin-
tas direcciones sobre dichas superfi-
cies (V[001]>V[010]>V[100]) permiten
explicar, al menos desde el punto de
vista cualitativo, la evolucion morfologi-
ca de los cristales de Ba,Sr,.,S0O,4 cuan-
do aumenta el grado de incorporacion
de Sr. Esta evolucion consiste, funda-
mentalmente en el aumento de veloci-
dad de crecimiento de la direccion
[001], con lo que esta cara tiende a
desaparecer, la estabilizacion de las
caras {210} y {010} y la aparicion de las
caras {011} como caras vecinales.

Sistema Ba-Sr-S0,-CO3-H,0

Se ha determinado la secuencia de
nucleacion de sulfatos y carbonatos de
bario y estroncio a lo largo de la colum-
na de difusion bajo distintas condiciones
iniciales. Dichas secuencias se han
interpretado como una consecuencia de
la evolucion fisicoquimica del sistema,
de forma que se ha realizado la correla-
cion entre los perfiles de distribucion de
las especies, la distribucion de la sobre-
saturacion y la velocidad de nucleacion a
lo largo de la columna de gel con la posi-
cion de los precipitados para establecer
criterios espacio-temporales que permi-
tan explicar el motivo por el cual la nucle-
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acion ocurre en un determinado momen-
to y lugar del sistema. Esta correlacion
ha permitido concluir que: (i) Las secuen-
cias de cristalizacion obtenidas en los
experimentos realizados dependen de
las solubilidades de las fases que nucle-
an en cada uno de ellos, siendo las
fases mas insolubles las que cristalizan
en primer lugar y (ii) La sobresaturacion
no es criterio suficiente para justificar la
localizacion de los primeros ndcleos, ya
que la zona mas sobresaturada de la
columna de difusién no coincide exacta-
mente con la zona de aparicion del pri-
mer precipitado. El criterio de cristaliza-
cion fundamental para justificar la posi-
cion del primer precipitado es el “rango
de igualdad”.

Se ha realizado un estudio morfolégico
de los cristales obtenidos en los distin-
tos experimentos. Se ha observado que
las formas dominantes en los cristales
son el resultado de fendbmenos de “split
growth” o crecimiento cuarteado que da
lugar a la formacion de morfologias en
rosa y esferulitos. De forma especial-
mente detallada se ha estudiado la evo-
lucion morfolégica de los cristales de
barita cuando crecen en un medio con
carbonato. Estos cristales presentan
una morfologia en “rosa del desierto”
que puede considerarse como “patolo-
gica” en la que los planos cristalinos
presentan ligeras desorientaciones
sucesivas que a escala macroscopica
conducen al desarrollo de crecimiento
cuarteado. La nucleacion desorientada
de la cara (001) de los cristales indica
que las capas de crecimiento que han
incorporado carbonato presentan dife-
rencias estructurales con respecto a la
barita pura. El estudio de rayos X de los
cristales ha permitido detectar una dis-
minucién en los parametros de red de
la barita cuando esta crece en presen-
cia de carbonato, lo que efectivamente
confirma la incorporacion de este anion
en su estructura. Esta reduccion es
coherente con el menor tamano del
grupo anionico CO32" con respecto al
del grupo S0,42".

Con el fin de comprender mejor el efec-
to del CO32" sobre el crecimiento de la
barita se ha empleado un AFM para
observar el crecimiento de las caras
(001) y (210) de la barita a partir de
soluciones moderadamente sobresatu-
radas con respecto a BaSO, y con cre-
cientes cantidades de COz2. Estas
observaciones muestran como, una vez
superado cierto umbral de concentra-
cion de CO32, el avance de escalones
monomoleculares se ve fuertemente
inhibido. Esta inhibicion no tiene lugar
para la primera monocapa, que crece

en todos los casos a velocidades simi-
lares, independientemente de la canti-
dad de CO52" en la solucion. Sin embar-
go, las siguientes monocapas reducen
su velocidad de avance. Esta reduccion
depende fuertemente de la concentra-
cion de CO32 en la solucidn. La recupe-
racion del crecimiento (salida de lo que
se denomina “zona muerta”) requiere
aumentar considerablemente la sobre-
saturacion de la solucion con respecto
a barita en los experimentos realizados
en la cara (001). Sin embargo, la recu-
peracion del crecimiento de la cara
(210) se produce con el tiempo sin
aumentar la sobresaturacion de la solu-
cion. La inhibicion del crecimiento
puede interpretarse como una conse-
cuencia de la incorporacion del grupo
carbonato en la estructura de la barita
(lo que es consistente con un desplaza-
miento de los picos de difraccion de
rayos X observado en cristales de bari-
ta crecidos en presencia de carbonato).
La modificacion morfolégica de la bari-
ta, que conduce a la formacion de la
“rosa del desierto”, se ha interpretado
como consecuencia de la inhibicion del
crecimiento que se observa en los
experimentos de crecimiento cristalino
a escala molecular y a la generacion de
defectos al incorporarse carbonato en
la estructura.

Fenomenos de Reemplazamiento

En los experimentos en medio gel se
ha estudiado la evolucion del reempla-
zamiento total o parcial de los crista-
les de la solucion soélida Ba,Srq,SO4
por la solucion soélida Ba,Srq,CO3.
Tanto la evolucion fisicoquimica del
sistema como la morfologia de los
cristales obtenidos en esta serie de
experimentos son muy similares a las
descritas en los experimentos del sis-
tema Ba-Sr-SO,4-H,0. Las condiciones
de partida de los experimentos difie-
ren exclusivamente en que en este
caso se ha anadido carbonato al dep6-
sito fuente B. Por lo tanto, los grupos
de cristales obtenidos, la posicién de
estos grupos en la columna de gel y el
tiempo para la aparicion de dichos
cristales son los mismos que en el
caso de los experimentos del sistema
Ba-Sr-S0,4-H,0 con la diferencia de que
ahora hay un cuarto evento de nuclea-
cion (carbonatos), con otra posicién en
la columna de gel y un tiempo de espe-
ra superior al de los eventos anterio-
res. Para estudiar los fenbmenos de
reemplazamiento se han realizado
analisis semicuantitativos mediante
EDAX de la superficie de los cristales
obtenidos, asi como de secciones puli-
das y de cristales que se han partido



durante la separacion del gel. En los
experimentos con elevadas XBa2t se
observa un ndcleo muy rico en Ba,
después una zona muy rica en Sr y
finalmente un borde muy rico en Ba.
Este zonado es practicamente igual al
que encontramos en los cristales de
Ba,Sr,,S0, y puesto que los anélisis
realizados sobre las muestran indican
que su contenido en S es cero, mien-
tras que si presentan C, se puede con-
cluir que inicialmente se trataba de
cristales de BaxSr4,S0O, con zonado
oscilatorio, que han sido reemplaza-
dos por carbonato casi en su totalidad
preservandose el zonado. La situacion
es distinta para el reemplazamiento de
sulfato por carbonato en los cristales
de los experimentos ricos en Sr (bajas
fracciones molares de Ba). En este
caso sblo se han encontrado cristales
que originalmente correspondian a la
solucion sélida BaxSr4,SO, muy ricos
en estroncio (casi celestina pura) par-
cialmente sustituidos por pequenas
placas pseudohexagonales de estron-
cianita. No se descarta la posibilidad
de que con un mayor tiempo de inter-
accion de los cristales con la solucion
con carbonato, se produzca el reem-
plazamiento total de los cristales de
celestina por carbonato.
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También se han estudiado las primeras
etapas del reemplazamiento de la
superficie (001) de celestina por
estroncianita mediante AFM. La superfi-
cie (001) de celestina, tras un periodo
de tiempo en contacto con soluciones
acuosas que contienen CO32', comien-
za a disolverse. El tiempo de espera
para que se inicie la disolucion aumen-
ta al disminuir la concentracion de
€032 en el medio. El proceso de disolu-
cion tiene lugar a través del retroceso
de los escalones de exfoliacion y del
crecimiento de pozos de disolucion.
Estos pozos tienen forma alargada
segin la direccion [010]. Tras un perio-
do de tiempo en el que sblo se observa
disolucion del sustrato, tiene lugar la
formacién de ndcleos bidimensionales.
El tiempo de espera para la aparicion
de los nlcleos depende, una vez mas,
de la concentracion inicial de CO3z2.
Asi, cuanto mayor es la concentracion
de CO32" en la solucion menor es el
tiempo de espera para la formaciéon de
ndcleos. Estos nicleos o islas bidimen-
sionales inicialmente presentan un cre-
cimiento muy rapido en altura, hasta
alcanzar valores de entre 2,5y 3 nm.
Posteriormente, las islas avanzan late-
ralmente, coalesciendo hasta cubrir
casi por completo la superficie de
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celestina y formando una capa bastan-
te homogénea. Una vez formada esta
capa, el crecimiento progresa por la for-
macion sobre la misma de monocapas
con una altura de 2,9 A, las cuales se
extienden lateralmente. Esta altura
coincide con la mitad del espaciado del
plano (001) de la estroncianita.

Las observaciones realizadas muestran
que la interaccion entre la superficie
(001) de la celestina y soluciones acuo-
sas que contienen CO32° conduce al
desarrollo de un proceso de disolucién-
cristalizacion que se puede describir
como una transformacién via-solvente.
Durante dicho proceso, la disolucion de
la superficie de celestina aporta Sr2*- a
la solucion acuosa. Esto da lugar a un
progresivo aumento de la sobresatura-
cion con respecto a estroncianita. Una
vez superada la sobresaturacion critica,
se produce la nucleacion de islas bidi-
mensionales de estroncianita sobre el
sustrato de celestina. El crecimiento de
estas islas implica el consumo de Sr2+
de la solucion acuosa, lo que se tradu-
ce en el incremento del grado de subsa-
turacion con respecto a celestina. Esto
asegura un mecanismo de retroalimen-
tacion positiva que permite el avance
de la transformacion via-solvente.

[Anuncio. Publicidad]

Seminario sobre las Perspectivas para la

Ensenanza de la Mineralogia y Ciencias
Afines en el Siglo XXI

El 11 de junio de 2008 se celebrara en la Facultad de Ciencias Geoldgicas de la Universidad Complutense de Madrid el semina-
rio “Perspectivas para la Ensenanza de la Mineralogia y Ciencias Afines en el Siglo XXI”. En el acto, auspiciado por la Sociedad
Espanola de Mineralogia y organizado por el Departamento de Cristalografia y Mineralogia, se debatiran aspectos relacionados
con el papel que la mineralogia y sus ciencias relacionadas deben jugar en la formacién universitaria de geélogos y otros profe-
sionales. De acuerdo con los organizadores: “Durante las dos dltimas décadas, simultaneamente a la progresiva especializacion
de los investigadores, se ha producido una convergencia de intereses entre disciplinas que tradicionalmente se han considera-
do alejadas. Muchos de los avances que se estan produciendo en distintas ramas de la Ciencia resultan de combinar escalas
de observacion diversas y proyectar las conclusiones que se obtienen a campos que habitualmente se han considerado ajenos
(el medioambiente, distintas areas de la biologia e incluso a la medicina). La confluencia de interés de varias disciplinas sobre
un objeto de estudio concreto es, en gran medida, consecuencia del desarrollo de técnicas y metodologias comunes y, sobre
todo, del auge de movimientos sociales que han puesto en un primer plano la viabilidad del planeta y como ésta se ve afectada
por la actividad humana. La transferencia de este nuevo enfoque al ambito de la docencia universitaria ain esta pendiente en
gran medida. El proceso de convergencia con Europa constituye una oportunidad excelente para que los profesores e investiga-
dores especialistas en Mineralogia y disciplinas afines como la Petrologia y la Geoquimica reflexionemos sobre las perspectivas
de futuro de la ensenanza de nuestras disciplinas y sobre el papel que debemos jugar para que los avances mas recientes se
incorporen de forma coherente al cuerpo de doctrina que se transmite en la Universidad”.

El seminario, que se plantea con una estructura abierta, facilitara el intercambio de opiniones entre los participantes. Se desarro-
llara a lo largo del dia 11 de junio de 2008 en la Facultad de Ciencias Geoldgicas de la UCM. Si bien no es necesario abonar una
cuota de inscripcion, si lo es expresar el interés en participar rellenando un boletin de inscripcion con el fin de poner a punto la logis-
tica oportuna. Puede obtenerse mas informacion contactando con José Fernandez Barrenechea (barrene@geo.ucm.es) o Lurdes
Fernandez Diaz (Ifdiaz@geo.ucm.es).
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Meteorizacion de Sulfuros y Atenuacion
Natural de Aguas Acidas de Mina

/ PATRICIA ACERO SALAZAR
RESUMEN

La meteorizacion de sulfuros en resi-
duos mineros es un importante pro-
blema medioambiental. Como conse-
cuencia de su exposicion subaérea,
estos residuos pueden generar aguas
acidas (pH tipicamente entre 2 y 4)
con altas concentraciones de sulfato,
hierro y otros elementos potencial-
mente contaminantes (Drenaje Acido
de Minas). El tratamiento sostenible
del Drenaje Acido de Minas requiere
el conocimiento y cuantificacion de
los procesos de meteorizacion y de
las complejas interacciones entre los
mismos. Algunos de estos procesos
e interacciones son tratados en esta
tesis.

El principal proceso generador de dre-
najes acidos metalicos es la disolu-
cion de sulfuros. En la primera parte
de esta tesis se estudia la cinética
de disolucion de tres de estos sulfu-
ros (esfalerita; ZnS, calcopirita;
CuFeS,, y galena, PbS) mediante
experimentos de flujo continuo de
larga duracibn y se examina la
influencia del pH, la temperatura y el
oxigeno disuelto. Los tres sulfuros
muestran muy distinta dependencia
del pH. Al contrario que en el caso de
la pirita (FeS,), las velocidades de
disolucion de la esfalerita y la calco-
pirita son independientes del oxigeno
disuelto y la disolucion de la galena
solo depende de este factor a pH
superior a 2. Para estos sulfuros se
proponen ademas leyes de disolucion
que pueden ser incorporadas en los
modelos de transporte reactivo para
realizar calculos y predicciones mas
realistas.

La disolucion de muchos sulfuros es

oxidativa y la disponibilidad de oxige-
no es un factor clave en la genera-
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cion de drenajes acidos. La disponibi-
lidad de oxigeno es muy alta en la
zona no saturada de balsas mineras y
suelos contaminados. Para estudiar
los procesos geoquimicos y termohi-
draulicos que se dan en esta zona,
en la segunda parte de esta tesis se
realizaron experimentos en columnas
no saturadas de residuos mineros.
Las columnas fueron secadas por
calentamiento y se estudi6é la evolu-
cion temporal, a distintas profundida-
des, del contenido de agua, de la
temperatura, de la hidroguimica de
las aguas de poro y de las fases soli-
das. El ascenso capilar de liquido
transporta los solutos a la parte
superior de la columna, donde preci-
pitan y reducen la porosidad, la per-
meabilidad y la difusividad. Esto inhi-
be la evaporacion y favorece el flujo
descendente de vapor y su condensa-
cion en la base de las columnas, pro-
duciendo una dilucién en las concen-
traciones de las aguas de poro de
esta zona. Para entender y cuantificar
estos importantes procesos en bal-
sas mineras y suelos contaminados,
se ha desarrollado un modelo de flujo
multifase y transporte reactivo plena-
mente acoplados.

El impacto medioambiental del
Drenaje Acido de Minas también
depende de la atenuacion natural.
Uno de los principales procesos de
atenuacion natural en estos ambien-
tes es la precipitacion de fases de
Fe(lll), que pueden actuar como sumi-
deros para los elementos traza pre-
sentes en las aguas de poro de bal-
sas mineras o en drenajes acidos. La
schwertmanita (FegOg(S0O4)5(0H)4-H50)
es una de las fases de Fe(lll) mas fre-
cuentes en estos sistemas. En la lti-
ma parte de esta tesis se estudia la
evolucion de elementos traza durante
la precipitacion y envejecimiento de

la schwertmanita a escala de campo
y de laboratorio. Se ha observado
que, aunque la precipitacion de
schwertmanita es responsable de la
retirada de mas de la mitad del arsé-
nico en solucién a escala de campo,
las concentraciones de metales
traza divalentes (Zn, Cu, Pb, Cd, Co,
Ni) apenas resultan afectadas.
Durante los primeros estadios de
envejecimiento, la schwertmanita se
transforma en goethita (FeOOH) y
H30-jarosita ((H30)Fe3(S04)2(0H)g) v,
posteriormente, Gnicamente en goe-
thita. Algunos de los elementos traza
(Al, Cu, Pb, As) son eliminados de la
solucion durante la primera etapa.
Por el contrario, la transformacion de
schwertmanita Gnicamente en goethi-
ta libera Al, Cu y As.
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Estudio Experimental de la Atenuacion de
la Oxidacion de un Lodo Piritico Mediante
la Adicion de Cenizas Volantes

/ RAFAEL PEREZ LOPEZ
RESUMEN

El desarrollo social y econdémico del
suroeste de la Peninsula Ibérica (princi-
palmente Huelva) ha estado fuertemen-
te asociado a la intensa actividad mine-
ra en la Faja Piritica Ibérica (FPI), la cual
se remonta al periodo calcolitico
(Nocete et al., 2005). En la actualidad
las labores mineras practicamente han
censado, sin embargo, existe un enor-
me volumen de residuos sulfurosos que
no estan sujetos a legislacion alguna.
La produccion de drenaje acido de mina
(AMD) derivada de la oxidacion de estos
residuos ha causado la contaminacion
de los sistemas fluviales de la region
(rios Tinto y Odiel), los cuales portan su
extremada carga contaminante hasta el
Estuario de Huelva, donde una gran
parte precipita y el resto es distribuido
a lo largo del Golfo de Céadiz. Olias et al.
(2006) calcularon la contribucion fluvial
de metales al Estuario de Huelva para
el periodo de 1995 a 2003 y obtuvieron
una descarga media de contaminantes
de 7900, 5800, 3500, 1700 y 1600
t/a de Fe, Al, Zn, Cu y Mn, respectiva-
mente. Esto ha provocado la extincion
de la vida acuatica en los rios (excepto
determinados microorganismos acidofi-
los) y esta produciendo graves trastor-
nos biolégicos en los peces y moluscos
del ambiente estuarino (Funes et al.,
2006).

OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo es
demostrar como la adicién de cenizas
volantes a los residuos mineros de la
FPI puede suponer la neutralizacion de
la acidez, la retencion de metales en
solucidn, y por tanto, la mejora de la
calidad de los lixiviados producidos.
Con este propodsito, se presenta un

estudio preliminar de laboratorio antes
de un futuro tratamiento en campo.

La adicion de caliza como sustancia
alcalina, aunque es el tratamiento mas
comUnmente usado, no es él mas efi-
caz debido a que algunas especies car-
bonatadas aumentan la velocidad de
oxidacion abiotica de los sulfuros a pH
alcalino (Evangelou et al., 1998).
Ademas, el uso de caliza implica nor-
malmente un elevado coste econémico
y ambiental porque la caliza es un
recurso y no un residuo. Sin embargo,
las cenizas volantes relnen todos
requisitos como aditivo de tratamiento:
(1) su caracter potencialmente neutra-
lizador de acidez ha sido demostrado
en numerosos trabajos de investiga-
cién (ejemplo, Potgieter-Vermaak et al.,
2006); (2) es un producto residual de
la combustiéon del carbdn en las centra-
les térmicas, lo cual supone una ali-
ciente adicional ya que se utilizara un
residuo para neutralizar otro residuo;
(3) las cenizas proceden de la central
de Los Barrios (Cadiz), localizada rela-
tivamente cerca de la FPI, lo cual dis-
minuye el coste de transporte de este
aditivo alcalino; y (4) las cenizas volan-
tes se consideran una puzolana artifi-
cial con alta capacidad de cementa-
cion.

MATERIALES

En los experimentos que se presen-
tan en este estudio, el residuo mine-
ro responsable de producir AMD es un
lodo piritico procedente de la balsa de
Cueva de la Mora (Monte Romero,
FPI). El lodo es el producto residual
de los procesos de flotacion de sulfu-
ros masivos y se caracteriza porque
esta constituido fundamentalmente
por pirita (72 wt.%) y otros sulfuros

metalicos como calcopirita (0,2 wt.%),
galena (0,9 wt%), arsenopirita (0,2
wt.%) y esfalerita (0,2 wt.%). El tama-
no medio de particula es 25 uym y la
superficie especifica es 1,44 + 0,035
m2 gl La presencia mayoritaria de
pirita y otros sulfuros inestables en
superficie es la razébn que explica el
elevado potencial de produccion de
AMD de este residuo.

Las cenizas volantes de la central tér-
mica de Los Barrios estan constituidas
por particulas que presentan un tama-
no medio de grano de 40 ym y una
morfologia esférica. Este residuo con-
tiene algunos minerales cuya disolu-
cidbn o no interviene en los procesos de
neutralizacién (1,3 wt% de anhidrita y
0,5 wt% de magnetita) o juega un
papel poco determinante en dichos
procesos (20,8 wt% de mullita, 4,5
wt% de cuarzo y 2,5 wt% de feldespato
potasico). Sin embargo, el elevado
potencial de neutralizacién radica en la
presencia de cal (4,1 wt%) y principal-
mente de una fase vitrea calco-alumi-
nosilicatada (66,4 wt%).

DISENO EXPERIMENTAL
Experimentos de Flujo Continuo

La cinética de disolucién del lodo piriti-
co se calculdé mediante experimentos
de flujo continuo. El diseno experimen-
tal consisti6é en hacer circular una solu-
cion de entrada desde un reservorio,
con una velocidad de flujo constante
controlada mediante una bomba peris-
taltica, a través de 1 g de lodo piritico
situado en un reactor de metacrilato
de 40 cm3 de volumen. Las soluciones
de salida se recogieron aproximada-
mente cada 24 h para su analisis des-
pués de atravesar un filtro Millipore
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Durapore de 0,45 pm.

La adicion de cenizas volantes al lodo
piritico va a condicionar que el residuo
minero se oxide a pH alcalino. Por
tanto, para simular la oxidacion del
lodo piritico a pH basico la solucién de
entrada se prepard con un pH de 9 con
agua Millipore MQ (18,2 MQ), tetrabo-
rato sodico decahidratado y acido clor-
hidrico. Se realizaron dos ensayos:
con agitacion magnética y sin agita-
cion. En estos experimentos, la veloci-
dad de disolucion del lodo piritico, R
(mol m2 s1), se calculé en base a la
liberacién de S en el estado estaciona-
rio y segln la expresion propuesta por
Nagy et al. (1991).

Columnas No Saturadas

Las escombreras productoras de AMD
en los distritos mineros de la FPI son
medios altamente porosos y no satura-
dos en los que existe una continua
renovacion de oxigeno atmosférico.
Para reproducir estas condiciones en
el laboratorio, el lodo piritico se mez-
clé con arena silicea inerte en propor-
ciones 1:10 y fue lixiviado en colum-
nas no saturadas. El diseno experi-
mental consistié en verter 100 mL de
agua Millipore MQ (18,2 MQ) sobre los
residuos situados en una columna de
polietileno de 20 cm de longitud y 8
cm de diametro. El agua es vertida
desde la parte superior de la columna
una vez por semana para simular
periodos de precipitacion y periodos
de evaporacion (entre dos riegos). La
duracion del experimento fue de 30
semanas.

Tres columnas no saturadas fueron
disenadas. La columna 1 se rellend
con 872 g de la mezcla de lodo piritico
— arena silicea (1:10). La columna 2
se rellen6 con 721 g de la mezcla de
lodo piritico — arena silicea (1:10) y
con un nivel continuo constituido por
121 g de cenizas volantes situado en
la parte superior de la columna. Y por
Gltimo, la columna 3 se rellend con
una mezcla homogénea constituida
por 794 g de lodo piritico — arena sili-
cea (1:10) y 53 g de cenizas volantes.

RESULTADOS Y DISCUSION
Experimentos de Flujo Continuo

La variacion temporal de la concentra-
cion de azufre en los experimentos de

flujo continuo se observa en la Figura
la. En el experimento con agitacion, la
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oxidacion calculada es de 9,2x1011
mol m2 s, En cambio, en el reactor no
agitado, la concentracion de S en el
estado estacionario esta por debajo del
limite de deteccion del ICP-OES, siendo
la disolucion del lodo practicamente
nula.

La oxidacion de pirita a pH alcalino
favorece la precipitacion del hierro
liberado como ferrihidrita. En el experi-
mento sin agitacion, estos precipita-
dos con el tiempo encapsulan a los
granos de pirita y previenen el contac-
to entre el mineral y los agentes oxi-
dantes, y por ello, la velocidad de diso-
lucion obtenida es practicamente nula.
Este proceso se conoce como microen-
capsulacion de pirita (fig. 1b). Sin
embargo, en el experimento agitado
aunque el Fe también precipita como
ferrihidrita, la agitacion favorece que
ésta se desprenda de la superficie de
los granos de pirita y la oxidacion no
se interrumpe.

Columnas No Saturadas
Los lixiviados de la columna 1 (lodo

piritico) presentan un pH acido (=2)
altos valores de conductividad (de 2 a

4 mS cm) y concentraciones relativa-
mente elevadas de la mayor parte de
los elementos analizados: por ejem-
plo, 1200 mg L1 de SO,2, 550 mg L1
de Fe, 1 mg L'1 de Cu, 35 mg L1 de Pb,
2 mg L1 de Asy 0,4 mg L1 de Mn, en
el estado estacionario. Estos valores
muestran que el proceso de oxidacion
de pirita y otros sulfuros metalicos se
esta produciendo favorablemente en
un medio poroso no saturado. De
hecho, estos lixiviados son quimica-
mente similares a las descargas aci-
das de los distritos mineros de la FPI.
De acuerdo con los requisitos estable-
cidos por la legislacion Europea
(Directiva 98/83/CE, DOCE L N2 330
del 5 de Diciembre de 1998), los lixi-
viados presentan concentraciones
aprox. 5, 2500, 1000, 200 y 7,5
veces mas elevadas que las que debe-
ria tener un agua pre-potable de consu-
mo humano para S0,%, Fe, Pb, As y
Mn respectivamente (fig. 2).

Los valores extremadamente contami-
nantes de los lixiviados de la columna
1 contrastan con los de las columnas 2
y 3 (lodo piritico y cenizas volantes). A
pesar de que ambas columnas tienen
un contenido similar de lodo piritico, la

concentracion de S en el estado esta-
cionario es de 245 pMy la velocidad de

fig 1. (a) Variacion temporal de las concentraciones de S en las soluciones de salida de los experimentos de flujo continuo. (b)
Fotografia de SEM del proceso de microencapsulacion de pirita en el experimento de flujo continuo sin agitacion. En (a) los simbolos
abiertos indican los valores de S usados para calcular la media en el estado estacionario.
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fig 2. Variacion de las concentraciones de sulfato, hierro, cobre, plomo, arsénico y manganeso con respecto al pH en los lixiviados de la columna 1 (C1), columna 2 (C2) y columna 3
(C3). Los valores de las soluciones de salidas (SS) fueron normalizados con respecto a los parametros del agua potable (AP). Fegs, Cugg y Mngg corresponden con el valor del limite

de deteccion del ICP-OES.

adicion de cenizas volantes implica una
mejora significativa de la calidad de los
lixiviados. En la columna 2, los lixivia-
dos presentan un pH de aprox. 9, una
conductividad de 380 pS cm? y con-
centraciones de 5042', Cu, Pb y As de
265 mg L1, 2, 8 y 10 pg L1, respecti-
vamente en el estado estacionario.
Mientras que en la columna 3, los lixi-
viados presentan un pH de 7,5, una
conductividad de 300 pS cm? y con-
centraciones de 5042', Cu, Pb y As de
167 mg L1, 7, 8 y 10 pg L1, respecti-
vamente en el estado estacionario. Los
contenidos de Fe y Mn estan por deba-
jo del limite de deteccion del ICP-OES
en los lixiviados de ambas columnas.
Por tanto, el proceso de oxidacion es
neutralizado satisfactoriamente y los
lixiviados no presentan la composicion
tipica del AMD; mas bien ésta se ajus-
ta a los requisitos de pre-potabilidad
de aguas para consumo humano (fig.
2).

En el interior de las columnas 2y 3, la
disolucién oxidativa de pirita a eleva-
do pH (consecuencia de la lixiviacion
de las cenizas volantes) favoreci6 la
precipitacién de metales (principal-
mente Fe), el revestimiento de los gra-
nos de pirita y la atenuacion de la oxi-
dacion, como en el experimento de
flujo continuo sin agitacién. En la
columna 2, ademas de ferrihidrita, la
precipitacion de yeso y jarosita en la
interfase entre el residuo piritico y las
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cenizas volantes favorecio el desarro-
llo de un hardpan, que contribuyd al
aislamiento del residuo minero de los
procesos de meteorizacion, ayudado
por la cementacion de las cenizas
volantes debido a la precipitacién de
aragonito.

CONCLUSIONES

Definitivamente, la adicion de cenizas
volantes al lodo piritico mostr6 una
mejora en la calidad de los drenajes
acidos y el desarrollo de mecanismos
(revestimientos férricos y formacién de
un hardpan) que pueden prevenir la
produccion de AMD a largo plazo. La
extrapolacion de estos experimentos
al campo puede suponer la recupera-
cion de numerosos focos de contami-
nacion y la disminucién del aporte de
contaminantes que se transportan a
través de los sistemas fluviales de la
region hasta el Océano Atlantico.
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Las Mineralizaciones Hidrotermales de Au-
As (Sb, Zn, Cu-Ni-Co, Hg, U) del Distrito

Minero de Salamon (NE Leon)

/ OSCAR FADON LORO
RESUMEN

Son mineralizaciones epitermales poli-
metalicas, que presentan un fuerte
control estructural definido por zonas
de cizalla fragiles tardihercinicas, y
litoloégico, determinado por la presen-
cia de rocas terrigenas carbonatadas
y muy carbonosas del Carbonifero
medio-superior.

Estan relacionadas con intensos pro-
cesos de alteracion hidrotermal, des-
arrollandose descarbonatacion, dolo-
mitizacion, silicificacion y argilitizacion
en las etapas mas precoces y nuevos
procesos de carbonatacion y silicifica-
cion en las tardias.

La paragénesis mineral es muy com-
pleja. En las zonas mas internas del
sistema se desarrolla una asociacion
mineral As-Au, posteriormente una

asociacion Cu-Ni-CozU y tras esta una
con Cu-(Zn-Pb). Con caracter mas tar-
dio y en zonas cada vez mas distales,
someras y frias, es posible encontrar
asociaciones de Zn-Pb-As, Sb-(Pb-As) y
finalmente de Hg-Se. Ademas hay una
completa paragénesis supergénica.

Son mineralizaciones de “oro invisi-
ble” en menas refractarias. El Au esta
incluido en pirita arsenical y arsenopi-
rita precoces supuestamente en solu-
cion séblida y fue transportado en
forma de complejos bisulfurados.

Estan relacionadas con la fase de
relajacion tectonica tardiorogénica de
la Cordillera Hercinica, habiéndose
datado por diversos métodos en
269+5 Ma (Pérmico).

El Au, As, Sy Si, y en menor medida
Pb, Ag o Hg, parecen derivar de la lixi-

viacion de la pila sedimentaria. El Cu,
Ni, Co, Zn y U tienen relacion con la
actividad ignea tardihercinica.

En los niveles mineralizados mas pro-
fundos los fluidos eran acuosocarboni-
cos, de origen principalmente magma-
tico y con temperaturas entre 200 y
3409C. En los niveles intermedios los
fluidos ya son acuososalinos, con un
importante aporte de aguas connatas
y quedaron atrapados a unos 200°C.
En los niveles mas superficiales los
fluidos eran hipersalinos, densos,
mas oxidantes y con una participacion
importante de aguas meteéricas. Las
temperaturas evolucionan de ~130°C
para las asociaciones Cu-Ni-CozxU y
Cu-(Zn-Pb), a ~100°C para las asocia-
ciones Zn-Pb-As, Sb-(Pb-As) y Hg-Se.
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Nuevas Estrategias para Sintetizary
Caracterizar Zeolitas: Monocristales
Milimeétricos y Membranas Micrometricas.

/ ESTHER MATEO GONZALEZ
RESUMEN

La investigacion motivo de este trabajo
forma parte de una linea de trabajo que
se viene desarrollando desde hace
unos anos en el Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologias del
Medio Ambiente de la Universidad de
Zaragoza sobre la sintesis, caracteriza-
cion y aplicaciones de materiales zeoli-
ticos. Dicho trabajo se ha realizado en
colaboracién con el Area de
Cristalografia 'y Mineralogia del
Departamento de Ciencias de la Tierra
también de la Universidad de Zaragoza,
produciendo una sinergia de la que se
ha enriquecido la presente tesis docto-
ral. Cabe decir también que en algunos
capitulos se contado con la colabora-
ciobn del grupo de Procesado de
Materiales por Laser del Instituto de
Ciencias de Materiales de Aragon
(CSIC), lo que también ha sido positivo
para el desarrollo de la investigacion.

Las zeolitas son tectosilicatos micropo-
rosos con una densidad estructural
entre 12,5 y 20,2 que pueden presen-
tar hasta 167 topologias diferentes.
Las posibilidades de diseno de las zeo-
litas sintéticas y su caracter de com-
puestos quimicamente puros hacen
que el uso de éstas aumente progresi-
vamente con respecto al de las natura-
les para una gran variedad de aplicacio-
nes industriales pero también a otras,
ahora emergentes, como las relaciona-
das con la electronica y la medicina.

En las sintesis en el laboratorio no es
factible llegar a las dimensiones de cris-
tales de zeolita encontrados en la natu-
raleza, ya que el tiempo de sintesis
estd muy limitado con respecto a las
condiciones naturales. Sin embargo, al
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sintetizar monocristales zeoliticos de
tamanos milimétricos es posible cono-
cer de manera mas precisa los proce-
sos de cristalizacion. Ademas el control
del tamano de los cristales abre nuevas
posibilidades en diferentes campos, ya
que se trata de un parametro influyente
en muchas de las areas de aplicacion
de las zeolitas, tales como procesos de
separacion y catalisis. En este trabajo
se han sintetizado monocristales mili-
métricos de silicalita-1 y de analcima,
estudiando diferentes variables que
afectan a la calidad y pureza de los
monocristales sintetizados. También se
han examinado varias condiciones para
eliminar el agente estructurante locali-
zado en el interior de los poros de las
zeolitas sin provocar el deterioro de los
cristales de grandes dimensiones.

Durante la Gltima década del siglo XX
comenzd el desarrollo de técnicas de
preparacion de zeolitas como membra-
nas inorganicas microporosas, conju-
gando las caracteristicas de selectivi-
dad molecular de las zeolitas en polvo y
las de las membranas inorganicas. A
partir de entonces, el crecimiento de la
investigacion en este tema ha sido
exponencial. Las aplicaciones para
estos materiales se encuadran princi-
palmente en tres campos: en separa-
cion de mezclas, reactores cataliticos
de membrana y microsistemas (micro-
rreactores, sensores, etc.). Algunas de
estas aplicaciones no implicarian gran-
des cantidades de material zeolitico,
por lo que el uso de una micromembra-
na zeolitica estaria justificado. En este
trabajo se han preparado micromembra-
nas autosoportadas de silicalita-1,
analcima y zeolita A utilizando soportes
de acero inoxidable de espesor micro-
métrico. Estos soportes se han micro-

perforado por la accion de un laser
Nd:YAG. Se estudiaron las variables que
influyen en la morfologia y estructura de
las micromembranas sintetizadas y en
la distribucion del material zeolitico
sobre el soporte. Estas micromembra-
nas poseen una alta relacion area/volu-
men lo que les reporta importantes
ventajas desde el punto de vista de la
intensificacion de procesos y presentan
valores altos de flujo de gas o liquido
permeado y factores de separacion
equiparables a las membranas conven-
cionales.

Aunque, de manera general, se han pre-
parado por sintesis hidrotermal “ex
situ” o por crecimiento secundario, se
ha desarrollado también un nuevo
método de sintesis de micromembra-
nas zeoliticas donde el soporte se utili-
za como barrera para separar en dos
disoluciones los reactantes necesarios
para la formacion de las zeolitas, y de
esta manera poder controlar el espesor,
distribucion, orientacion y tamano de
los cristales sintetizados. Esta estrate-
gia de sintesis puede ser una via abier-
ta para el desarrollo de otros tipos de
zeolitas.

Este trabajo tiene como objetivo funda-
mental contribuir al desarrollo del cono-
cimiento en la cristalizacion de zeolitas
y en la sintesis de monocristales o de
agregados cristalinos formando mem-
branas. También contribuir a entender
las etapas principales involucradas en
el crecimiento cristalino de las zeolitas
y desarrollar nuevos métodos de sinte-
sis. Para ello, se han realizado los
siguientes estudios:

e Preparacion de monocristales zeoliti-
cos de tamanos milimétricos donde
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se observa la influencia de los facto-
res que afectan tanto a la calidad
como al tamano de los cristales.
Ademas, para futuras aplicaciones,
se estudiara la eliminacion del agen-
te estructurante que obstruye los
poros de las zeolitas sin provocar el
deterioro de dichos cristales.

e Cristalizacion de zeolitas en el inte-
rior de las microperforaciones produ-
cidas sobre un soporte laminar de
acero formando micromembranas
zeoliticas examinando los posibles
huecos intercristalinos y/o defectos.

e Desarrollar una nueva estrategia de
sintesis de separacion de reactantes
para preparar micromembranas zeo-
liticas donde los nutrientes precurso-
res se separan en dos disoluciones
a través de la lamina soporte micro-
perforada. De esta manera, se con-
trolara la formacion de cristales Uni-
camente donde los reactivos se re(-
nan. Se estudiara la influencia del

Tesis, Tesinas y DEAs
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grado de separacién de los reactivos
y de las condiciones de sintesis en
el proceso de formacion de las
micromembranas.

Los cristales y capas zeoliticas obteni-
das se han caracterizado por difraccion
de rayos X (XRD), estereomicroscopia,
microscopia Optica compuesta, micros-
copia Optica de fluorescencia confocal
(FCOM), perfilometria confocal, micros-
copia electronica (SEM), microscopia de
fuerza atémica (AFM) y analisis textural
(BET). Asi se han obtenido datos de
identificacion de la zeolita obtenida,
caracterizacion de su estructura, tama-
no y morfologia, cristalinidad y pureza
de la zeolita, determinacion de las dis-
tancias interatomicas, tamano de poros
y superficie total del material, distincién
de posibles orientaciones e incluso deli-
mitacion de posibles defectos cristali-
nos y/o huecos intercristalinos a lo
largo del eje z de las capas sintetizadas

lo que también da informacién acerca
de los mecanismos de crecimiento cris-
talino. Ademas para determinar la rela-
cion y distribucion de los principales
elementos constituyentes de las zeoli-
tas sintetizadas se ha utilizado microa-
nalisis por rayos X (EDAX) y microanali-
sis por sonda electrénica (EPMA). La eli-
minacion del agente estructurante en el
interior de los poros de los monocrista-
les de silicalita-1 se ha estudiado
mediante termogravimetria (TGA-DTA).
Por otra parte, por espectrometria de
emision atémica en plasma de acopla-
miento inductivo (ICP) se ha analizado
la composicién de los geles precurso-
res tras los procesos hidrotermales, y
asi se ha determinado la cantidad de
nutrientes disponible para el crecimien-
to cristalino de las zeolitas. También se
ha examinado la calidad de las micro-
membranas sintetizadas en términos
de factor de separacion de mezclas
N,/C3Hg y H,O/Etanol.
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Estudio de la Contaminacion por Drenajes
Acidos de Mina de las Aguas Superficiales
en la Cuenca del Rio Odiel (SW Espana)

/ AGUASANTA MIGUEL SARMIENTO
RESUMEN

El drenaje acido de minas (AMD)
representa uno de los principales
problemas medioambientales asocia-
do a zonas donde se explotan yaci-
mientos con presencia de sulfuros.
En la provincia de Huelva (SO de
Espana) la contaminacion producida
por las explotaciones de sulfuros
polimetalicos lleva siendo una cons-
tante desde tiempos muy remotos.
Esta contaminacién se origina debido
a la existencia de la llamada Faja
Piritica Ibérica (FPl) considerada
como una de las mas importantes
regiones metalogénicas y con unas
reservas originales de 1700 millones
de toneladas de sulfuros masivos.
Esta masa forma una franja de 230
km de largo por 50 km de ancho,
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que se extiende desde el norte de la
provincia de Sevilla hasta el sur de
Lisboa (Portugal).

La FPI contiene mas de 80 depobsitos
de sulfuros explotados destacando
las grandes masas de Riotinto,
Tharsis, Sotiel, etc. Como conse-
cuencia de la oxidacion de los sulfu-
ros expuestos en superficie, se pro-
duce un lixiviado acido con elevadas
concentraciones de sulfatos, metales
y metaloides en solucion. Estos lixi-
viados son responsables de la conta-
minacién de gran parte de la cuenca
del rio Odiel (figura 1), la mayor red
de drenaje de la provincia de Huelva
con una extension de 2333 km2 de
superficie y una longitud de cursos
de mas de 1000 km. El rio Odiel nace
en el Parque Natural de la Sierra de

Aracena y desemboca, junto con el
rio Tinto, en el Golfo de Cadiz a tra-
vés de un complejo estuario que for-
man las Marismas del Odiel, declara-
das en 1983 Reserva de la Biosfera
dentro del Programa MAB de la UNES-
CO.

OBJETIVOS

La contaminacion por metales pesa-
dos que sufre la mayor parte de la
cuenca del Odiel constituye un serio
problema debido a la alta toxicidad
de los mismos. La necesidad de una
urgente actuacion de recuperacion
obliga a una serie de actuaciones
preliminares. Entre ellas, posible-
mente la mas importante es la de
obtener la maxima informacion
sobre la magnitud del problema a



escala de cuenca.

Los objetivos propuestos en este tra-
bajo se pueden resumir en los
siguientes:

e Caracterizar y cuantificar los conta-
minantes que afectan a la red
hidrolégica de la cuenca del Odiel.

e Analizar las variaciones estaciona-
les de la contaminacion.

e Conocer los procesos de atenua-
cién natural de la contaminacion
que experimentan los embalses de
la cuenca afectados.

e Estudiar las variaciones ciclicas
diarias de los parametros analiza-
dos.

METODOLOGIA

Entre los anos 2002 y 2006 se reali-
z6 un estudio del estado de la conta-
minacién por AMD en la cuenca del
Odiel. Se tomaron muestras de aguas
superficiales en una red constituida
por 91 puntos. Por otro lado, se rea-
lizaron seis muestreos durante los
anos 2004 y 2005 en dos de los
embalses de la cuenca afectados por
AMD, donde se estudiaron los para-
metros fisicoquimicos de los perfiles
verticales, se tomaron muestras de
agua a diferentes profundidades y
muestras de sedimentos del fondo de
los embalses.

Para el estudio de las variaciones
ciclicas diarias de los parametros
analizados se realizaron muestreos
sistematicos cada 6 y 12 horas en un
mismo punto.

Se determinaron in situ los parame-
tros fisicoquimicos (pH, temperatura,
conductividad eléctrica, potencial
rédox y oxigeno disuelto) mediante
electrodos selectivos. Los caudales
fueron medidos usando un molinete
digital.

Las muestras de agua fueron filtra-
das en campo a través de filtros de
0,22 pym de tamano de poro. Para la
estabilizacion de los cationes disuel-
tos se aciduld la muestra al 2% con
acido nitrico de calidad suprapur. La
conservacion de las especies de Fe
se realizd6 mediante la adicién de
1,10-cloruro de fenantrolina (Rodier,
1996). La estabilizacion de las espe-
cies de As se llevd a cabo mediante
dos protocolos diferentes: la adicion
de acido etilendiamino tetracético
(McCleskey et al., 2004) y el uso de
una resina intercambiadora de catio-
nes (Oliveira et al., 2006).
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Los aniones se determinaron por cro-
matografia i6nica y la alcalinidad
mediante valoracion acido base.
Mediante ICP-OES se determinaron
los cationes. El Fe2+ se analizd por
fotometria a 510 nm y las especies
de As3* y As5+ se determinaron
mediante HPLC-HG-AFS.

El estudio de los sedimentos del
fondo de los embalses consistié en
la realizacion de una extraccion
secuencial selectiva basada en el
método CBR (Rauret et al., 1999), la
determinacion de especies reducidas
de azufre (azufre elemental, SE; azu-
fre volatiles en acidos, SVA y azufre
piritico, SP) (Duan et al., 1997) y una
caracterizacion mineralégica median-
te MEB.

La modelacién termodinamica ha
sido realizada a través del programa

informatico PHREEQC usando las
bases de datos MINTEQA2 vy
WATEQA4F.

RESULTADOS

Las aguas no afectados por AMD de
la cuenca del Odiel poseen valores
medios de pH de 7,2, conductividad
eléctrica 260 pS/cm, sulfatos 30
mg/L, bicarbonatos 90 mg/L y con-
centraciones medias de Al, Cu, Fe,
Mny Zn menores de 0.2 mg/L.

Los arroyos afectados por drenajes
acidos de mina muestran una gran
variabilidad en cuanto a la composi-
cion y propiedades fisico-quimicas se
refiere como el pH (2-8,6), conductivi-
dad eléctrica (0,16-18,5 mS/cm),
potencial rédox (210-813 mV) y con-
tenido en oxigeno disuelto (1,5-13,4
mg/L). La composiciéon quimica pre-
senta valores extremos de hasta 36
g/L de sulfatos, 4,3 g/L de Fe, 2 g/L
de Al, 374 mg/L de Mn, 860 mg/L de
Zn, 321 mg/L de Cu, 7,5 mg/L de As,
2,2 mg/L de Cd, 31 mg/L de Co,
14,4 mg/L de Ni, 5,9 mg/L de Pb,
etc. También se observa una gran
variabilidad con respecto a la concen-
tracién de las especies de Fe y As,
con maximos de Fe2* de hasta 4 g/L,
1,7 g/L de Fe3*, 0,6 mg/L de As3+y
2,8 mg/L de As5+.

Se puede observar una tendencia
ciclica diaria en todos los parametros
medidos, mostrando coeficientes de
variacion del 28% la temperatura,
30% el oxigeno disuelto 0.6% el
potencial rédox, 3,6% la conductivi-
dad eléctricay 1,5% el pH. La compo-
sicion quimica también muestra
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variaciones a lo largo del dia, espe-
cialmente los contenidos en Fe y As.
Las concentraciones de As3+ variaron
entre 144-72 ug/L y las de As5+
entre 239-268 pg/L. La concentra-
cion de Fe2+ vario entre 273-325
mg/L y el Fe3+ entre 50-1 mg/L.

Del estudio de los sedimentos toma-
dos en el fondo de los embalses
afectados por AMD indican que los
elementos mas abundantes son el Fe
(4,5%), Al (2%), S (0,5%) y Zn (0,3%).
En menor cantidad destaca el Cu,
Mn, Pb y As. Otros elementos toxicos
son también componentes de estos
sedimentos, tales como Cd (3,4
mg/kg), Co (22 mg/kg), Cr (35
mg/kg), Hg (5 mg/kg), etc. Los conte-
nidos de especies reducidas de azu-
fre son altas encontrandose maximos
de hasta 3,6 g/kg de SP, 0,3 g/kg de
SE y 0,3 g/kg de SVA.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La cuenca del rio Odiel se encuentra
intensamente degradada por drena-
jes acidos de mina de manera que de
un total de 1149 km de cursos fluvia-
les estudiados, el 37% estan conta-
minados (figura 1). Los lixiviados mas
contaminantes de la cuenca del Odiel
proceden de las instalaciones mine-
ras de Riotinto, La Lapilla, Tharsis y
San Telmo.

Se diferencian tres tipos de arroyos
no afectados por AMD: los arroyos de
la parte mas septentrional de la
cuenca (zona Ossa-Morena) poseen
aguas bicarbonatadas mixtas y un pH
superior a 7,5; los arroyos situados
en la parte media y baja de la cuenca
(zona Sudportuguesa) caracterizados
por poseer aguas mas sulfatadas y
magnésicas y valores de pH inferio-
res a 7,5; los arroyos pertenecientes
a la zona sur-occidental de la cuenca
poseen aguas mas cloruradas y sodi-
cas debido a la influencia de aeroso-
les marinos procedentes del
Atlantico.

En funcion del nivel de contaminacion
se pueden diferenciar cuatro tipos de
muestras: 1) Lixiviados cercanos a
las instalaciones mineras: son aguas
muy acidas con elevado contenido
metalico, altas ratios Fe2*/Fe, bajos
contenidos en oxigeno disuelto y
sobresaturadas en jarosita. 2) Aguas
que se generan por la circulacion en
los cauces de los lixiviados del grupo
anterior: la concentracion de oxigeno
disuelto y el potencial rédox son ele-
vados. Se produce la precipitacion de
oxihidroxidos de Fe con lo que la con-
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fig 1. Mapa esquematico de la cuenca del rio Odiel y principales minas. En linea gruesa se muestran los cursos de agua afectados por drenajes acidos de mina.

ductividad eléctrica disminuye. Estas
muestras estan saturadas en
schwertmannita y jarosita. 3)
Lixiviados que han sufrido un proceso
de dilucion: aumenta levemente el pH
y disminuye la conductividad eléctri-
ca. Este tipo de aguas suelen estar
sobresaturadas en schwertmannita.
4) Arroyos en los que los lixiviados
acidos han sufrido fuertes procesos
de dilucion y precipitacion: el conteni-
do en Fe es bajo, poseen un pH pro-
ximo a neutro, y conductividad eléctri-
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ca baja. Estas aguas estan sobresa-
turadas en ferrihidrita y minerales de
aluminio como basaluminita, alunita
e hidroxidos de aluminio amorfo.

La composicion quimica de los arro-
yos afectados por AMD de la cuenca
del Odiel esta fuertemente influida
por las variaciones estacionales. La
contaminacion disminuye en época
himeda mientras que aumenta a lo
largo del estiaje y en las primeras llu-
vias después del verano debido al

lavado de sales solubles evaporiticas
formadas durante el estiaje.

Los mayores aportes contaminantes
que recibe la cuenca del Odiel proce-
den de los Distritos Mineros de
Riotinto y Tharsis, las balsas de
Almagrera y la mina de San Telmo. En
conjunto se estima que la cuenca del
rio Odiel recibe anualmente 8700 t
de Fe, 7500 t de Al, 2500 t de Zn,
1500 t de Mn, 1200 t de Cu y canti-
dades menores de otros elementos
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fig 2. Variaciones ciclicas diarias de los parametros medidos en drenajes acidos de mina

toxicos.

La especie de arsénico mas abundan-
te en la cuenca del Odiel es el As5+,
no obstante el As3* representa un
9% del total. Las mayores concentra-
ciones de As se encuentran en los
cursos de agua mas cercanos a las
instalaciones mineras, no obstante
la relacion As3+/5+ aumenta a medi-
da que las aguas se alejan de los
focos contaminantes y en los perio-
dos mas himedos.

Existe una tendencia ciclica diaria de
las propiedades fisico-quimicas y
composicion del agua (figura 2a): el
pH es mayor durante las horas noc-
turnas mientras que el resto de los
parametros fisicoquimicos presenta
sus mayores valores durante las
horas diurnas. La concentracion de la
mayoria de los elementos aumenta
en las horas diurnas, excepto Fe y As
que incrementan durante la noche
(figura 2b). Durante el dia la concen-
tracion de As3+ty Fe3+ disminuye y la
de AsS*+ y Fe2+ aumenta de manera
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que la concentracion de As3+ durante
las horas nocturnas es el doble que
durante las horas diurnas (figura 2c).
Esta ciclicidad es debida a los proce-
sos fotoquimicos y a un incremento
de la actividad bacteriana y fotosinté-
tica durante el dia asi como una
mayor precipitacion de Fe.

Los embalses estudiados actGan
como sumideros de contaminantes,
produciendo una atenuacién natural
de la contaminacién basada funda-
mentalmente en la precipitacion de
sulfuros metalicos en las zonas ano6-
xicas en donde se han podido obser-
var la existencia de piritas framboida-
les. No obstante, estos sedimentos
poseen una gran cantidad de elemen-
tos altamente toxicos, como Hg, Zn,
Co o Cd, que podrian movilizarse con
pequenas variaciones de pH.
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Metodologia de Estudio y Analisis de
Diferentes Tipos de Obras de Arte
Pertenecientes a la Escuela Sevillana
de los Siglos XVII y XVili

/ ADRIAN DURAN BENITO
RESUMEN

Hasta mediados del siglo XX, los diferen-
tes estudios o datos de los que disponia
un restaurador sobre la obra de arte que
tenia que intervenir tomaban como refe-
rencia aspectos puramente empiricos. La
aportacion de la instrumentacion cientifica
y los métodos aplicados a la investigacion
de la obra de arte, han favorecido todos
estos estudios debido a la garantia y fiabi-
lidad de los resultados obtenidos, confor-
mando una aproximacion bastante ajusta-
da acerca de la naturaleza de la obra en
cuestion, en cuanto a caracterizacion prin-
cipalmente de pigmentos, aglutinantes y
soportes, identificacion de los materiales
presentes, tanto los originales como los
anadidos, asi como las alteraciones de los
mismos, la datacién absoluta y relativa de
las obras, asi como autentificaciones en
funcion de los materiales empleados, el
efecto del medio ambiente y de los facto-
res de deteriorol.

Este trabajo pretende acercarse a las posi-
bilidades que la ciencia ofrece en este
campo. En este sentido, se estudian las
diferentes posibilidades de estudio y los
distintos métodos y técnicas a emplear, en
funcion del tipo de obra que se vaya a estu-
diar. La sistematizacion y la imposicién de
una metodologia de estudio adecuada,
aspecto en el que este trabajo abunda,
resultara de una gran utilidad para el con-
servador, restaurador, historiador, quimico
o fisico, que se acerque al estudio de una
obra de arte, pues le permitira ahorrar
esfuerzos y disponibilidades. Un segundo
objetivo global de este trabajo es el estu-
dio integral de una serie de obras, enmar-
cadas en la Sevilla del Barroco, que aln no
habian sido estudiadas de una forma y
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metodologia cientificas.
MATERIALES Y METODOS

En escultura policromada, se eligié por su
importancia al escultor Juan Martinez
Montanés, y sus obras “Inmaculada
Concepcion” (“La Cieguecita”) —expuesta
al culto en la Catedral de Sevilla, “San
Pascual Bailon”y “San Francisco de Asis”
—estas Ultimas expuestas en la Iglesia
Parroquial de Santa Maria la Mayor
Coronada en Medina Sidonia (Cadiz). En
lienzo, se han estudiado las obras de
Murillo, “Virgen con el Nino”, “San José y
el Nifio” y “San Juan Bautista”, todas per-
tenecientes al Museo de Bellas Artes de
Sevilla, la obra de Valdés Leal, “Bautismo
de San Jerénimo” y la obra de José de
Ribera, “Santa Teresa de Jesis”. En lo
referente a pintura mural, se hizo una

seleccion de obras en fresco y de obras en
seco, incluyendo muestras pertenecientes
a la Iglesia Colegial del Divino Salvador
—columnas del Palpito y del Altar Mayor,
Camarin de Nuestra Senora de las Aguas-
y al Monasterio de Santa Maria de las
Cuevas de la Cartuja.

Parte de las muestras extraidas de las
diferentes obras de arte se estudiaron,
tras realizar con ellas secciones estratigra-
ficas, mediante microscopia O6ptica
(microscopio Nikon HOPTIPHOT con objeti-
vos x25, x50, x100 y x200, camara anal6-
gica Nikon FX-35DX, y camara digital Nikon
COOLPIX 4500), microscopia electronica
de barrido con analizador elemental por
energia dispersiva de rayos X incorporado
(microscopio JEOL JSM 5400), espectros-
copia de infrarrojos (modo reflexion, espec-
trometro Nicolet 510, con fuente: Globar y

fig 1. Muestra la presencia de bandas de sulfatos, 1152 cmd, y cola animal, 1621 cmd, y 1531 cml en el estrato de pre-
paracion de la muestra 1 de “San Francisco de Asis” y los diagramas de difraccion de rayos X de la muestra completa, en
los que la fase yeso —acompanada o no de anhidrita y basanita- es mayoritaria.




detector: DTGS/KBr) y Raman (espectré-
metro RENISHAW RGH22 Y30DO0O, con
laseres de 785 nm y 514 nm y detector
CCD). Con otra parte de las muestras
extraidas se hicieron las experiencias
mediante difraccion de rayos X (difractome-
tro Siemens D5000), espectroscopia de
infrarrojos (modo transmision, con KBr) y
fluorescencia de rayos X (espectrometro
Siemenes SRS-3000).

RESULTADOS Y CONCLUSIONES
Esculturas en Madera Policromada

El estudio morfologico (microscopia optica
y electrénica) de las maderas de las escul-
turas indic6 que eran de cedro (zonas ori-
ginales) y pino (zonas reconstruidas). En la
mayoria de las muestras estudiadas, la
capa preparatoria sobre la madera esta
formada por yeso y cola animal. La presen-
cia de yeso resulta evidente a partir de los
analisis elementales por energias dispersi-
vas de rayos X (presencia de azufre, calcio,
carbono y oxigeno), los espectros de infra-
rrojos de dichos estratos (figura 1). La
mayoria de ellos tienen un origen natural
(yeso, blanco de cal, blanco de huesos,
azurita, lapislazuli, azul organico, malaqui-
ta, tierra verde, bermelldn, bol rojo, ocre
rojo, cochinilla, tierra siena,...) y su
empleo se remonta a tiempos prehistori-
cos o las primeras civilizaciones, si bien
algunos como cochinilla o bol rojo empeza-
ron a usarse unos siglos mas tarde, Edad
Media o Renacimiento. Se tienen distintas
clases de pigmentos empleados, algo muy
normal en la época en las que se fechan
las obras. Son pigmentos artificiales o de
origen sintético el blanco de zinc, blanco
de titanio, blanco fijo, verde de cromo,
blanco de plomo, minio, negro de humo y
negro de huesos. Los citados en primer
lugar, tienen un origen muy posterior, a par-
tir del siglo XIX (ZnO, blanco de zinc, es
conocido desde 1782, pero empezd a
comercializarse como pigmento a partir de
la mitad del siglo XIX), (TiO,, blanco de tita-
nio, es un pigmento disponible desde
1920), (Cr,03, verde de cromo, empleado
desde la mitad del siglo XIX), lo que refleja
los distintos repintes que las obras han
sufrido en los siglos posteriores a su eje-
cucion primigenia.

Lienzos

El estudio de las fibras componentes de
los lienzos se llevo a cabo por métodos
morfologicos y espectroscopicos; los
resultados indicaron que se trataba de
lino. La capa de preparacion en las mues-
tras de la obra de Valdés Leal esta forma-
da por yeso y cola animal. La de la obra de
José de Ribera es similar a las tres obras
de Murillo analizadas, es decir, en su com-
posicion se tienen como componentes
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basicos las tierras, a las que se anade
puntualmente calcita y yeso. Tomamos
como ejemplo el analisis por DRX de la
muestra 11 completa del cuadro “San
José y el Nino”, que indica la presencia de
cuarzo, calcita y albayalde, componentes
mayoritarios de su capa de preparacion e
imprimacion (figura 2).

Aungue no sea una técnica mayoritaria, a
veces los pintores empleaban una capa de
imprimacion entre la capa preparatoria y la
pictérica para intentar conseguir algin tipo
de efecto cromatico. Ejemplo claro de ellos
lo tenemos en obras de Murillo con estra-
tos azulados a base de calcita, albayalde y
esmalte o en la de Valdés Leal, donde es
evidente el uso de una capa de color negro
a base de carbén (figuras no mostradas),
consiguiendo la sensacion de oscuridad
propia de las obras de este autor.

Tenemos distintas clases de pigmentos
empleados (Tabla 1), algo muy normal en
la época en las que se fechan las obras.
En el caso de Murillo, los azules son a
base de esmalte. La presencia de esmalte
como pigmento azul ha sido muy frecuen-
te en los siglos XVIl'y XVIIl. Es muy estable,
transparente, con poco poder cubriente y
por ello se utiliza en polvo grueso para que
no pierda intensidad. La fabricacion del
esmalte se basa en la reaccion de silicato
potasico con carbonato de cobalto u 6xido
de cobalto2. Hay una variante que emplea
el glaucodot (sulfoarseniuro de cobalto)
como fuente de dicho catién cobalto y que
ha sido detectada en las obras de Murillo.
El analisis elemental del estrato pictorico
de la muestra 2 del lienzo “Virgen con
Nino” indica la presencia de esmalte (Si,
0, K, Co y As) y otros componentes como
albayalde, calcita u 6xidos de hierro.

De forma similar al estudio realizado en
las esculturas, se puede concluir que la
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técnica pictérica empleada es 6leo, el aglu-
tinante que se emplea es aceite, y ello se
refleja en algunas de las bandas de la
mayoria de los espectros infrarrojos
correspondientes a los estratos donde se
deposita la capa pictorica. Dada la comple-
jidad en la interpretacion de los espectros,
por la gran cantidad de compuestos que
constituyen cada uno de los mismos, se
ha tomado como referencia para la identi-
ficacion del aglutinante oleoso (aceite de
linaza en la mayoria de los casos) las ban-
das a 1744 cmr® (enlace éster C=0), 1653
cml (doble enlace en é&cido graso C=C), y
1460 cm® (acido graso CHg, CHy3).

Pinturas Murales

Para pintar sobre muro hay varias técni-
cas. Dentro de éstas, la mas caracteristica
es al fresco (“buen fresco” o “buon fres-
co”). Todas las demas técnicas de pintura
mural se denominan como pintura “al
seco” o “fresco secco”.

La pintura al fresco consiste en mezclar
los pigmentos con agua y aplicarlos sobre
una superficie de cal himeda, con lo que
se provoca un proceso de carbonatacion
por reaccion de hidroxido calcico (cal
hGmeda) con el diéxido de carbono del
aire, produciendo carbonato calcico. En las
muestras de las pinturas murales de la
Cartuja apenas se observan restos de
aglutinantes, salvo en algunos de los
estratos mas superficiales, y se observa
calcita en todos los estratos, por lo que se
concluye que en su realizacion se ha
empleado una técnica al “buen fresco”
(figuras no mostradas). Los pigmentos
usados en muestras con técnicas al fres-
co son, normalmente, de origen mineral,
ya que deben resistir la accion caustica de
la cal. Se detectd6 mediante anélisis ele-
mental, microespectroscopia Raman vy
difraccion de rayos X, la presencia de cina-

fig 2. Analisis por DRX de la muestra 11 completa del cuadro “San José y el Nifo”, que indica la presencia de cuarzo,
calcita y albayalde, componentes mayoritarios de su capa de preparacion e imprimacion
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Tabla 1

“w/i s gy “ < s g “ P “Bautismo de San “Santa Teresa de

Colores Virgen con Nino San José y el Nino ‘San Juan Bautista Jeronimo” esiis”

VERDES malaquita tierra verde malaquita

cinabrio, tierras tierras (silicoalumi- cinabrio, tierras
ROJOS (silicoalumina- natos de hierro), (silicoaluminatos cinabrio, tierra roja cinabrio, tierra roja
ROJOS tos con éxidos carmin-cochinilla, con oxidos de

de hierro) minio hierro)

AZULES esmalte esmalte esmalte azurita
BLANCOS albayalde albayalde, calcita albayalde albayalde
NEGROS Y B B
MARRONES negro de huesos negro de huesos, negro de huesos, carbon vegetal carbon vegetal,
OSCUROS carbon vegetal tierra siena tierra siena

brio, ocre rojo, malaquita, carbon vegetal y
oro en las muestras procedentes del
Monasterio de la Cartuja (figuras no mos-
tradas).

La necesidad de realizar retoques en la
pintura mural al fresco obliga a que
estas rectificaciones se hagan una vez
seco el fresco. Puede decirse que mien-
tras el “buen fresco” se caracteriza por
la resistencia, puesto que los colores
han sido absorbidos por el propio muro,
adquiriendo una dureza y brillantez pecu-
liares, los retoques y acabados en seco
quedan, en cambio, deteriorados e inclu-
so desaparecen. La utilizacion de otras
técnicas de pintura mural (al temple, a la
goma, al 6leo, etc.) se deben al deseo
de obtener sobre el muro resultados

similares a los conseguidos sobre tela o
escultura, especialmente en lo referente
a la variedad e intensidad de los tonos4.
De esta forma, la mayoria de las mues-
tras de la Iglesia de El Salvador, se trata
de policromias realizadas con técnicas
“en seco”; la apariencia en algunas de
las estratigrafias es completamente
similar a la que se podria obtener de un
lienzo o una escultura en madera policro-
mada, y se ha detectado la presencia de
aglutinantes oleosos (técnicas al 6leo) y
de una mayor variedad de pigmentos:
ocre amarillo, cinabrio, tierra roja, hema-
tites, cochinilla, bol, azul ultramar, verde
de Paris (aceto-arsenito de cobre), car-
bon vegetal, tierra siena, litopon, barita y
oro (figuras no mostradas).
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Estudio de Inclusiones Fluidas e Isotopos de
Sr y Nd en Fluoritas de Yacimientos de
Asturias Oriental

/ VIRGINIA SANCHEZ PEREZ-CEJUELA

RESUMEN

En Asturias existe un grupo importan-
te de depobsitos de fluorita, barita y
calcita (especialmente en la zona
central-oriental), y también, aunque
de menor entidad, de sulfuros de Zn-
Pb, en la regiobn mas oriental. Las
mineralizaciones de fluorita mas
importantes se encuentran en los
distritos de Caravia-Berbes,
Villabona-Arlés y La Collada. Se trata
de mineralizaciones en forma filones
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asociados a fracturas en el basamen-
to paleozoico y, mayormente, en
forma de capas y mantos relaciona-
dos con la discordancia entre este
basamento y la cobertera permotria-
sica. Los datos disponibles hasta el
momento (salinidad y temperatura de
los fluidos) indican que las minerali-
zaciones de F-Ba y Zn-Pb asturianas
pertenecen a la tipologia Mississippi
Valley (MVT)y que se formaron a par-
tir de la circulaciéon de salmueras de
cuenca aparentemente similares

tanto en temperatura como en salini-
dad (Garcia Iglesias y Loredo, 1994).
Existen mineralizaciones similares
aunque preferentemente filonianas
en el NE de la Peninsula Ibérica
(Pirineos 'y Cordilleras Costeras
Catalanas) y, cuya edad ha sido esti-
mada dentro del periodo comprendi-
do entre el Triasico superior y
Jurasico medio (Canals y Cardellach,
1993).

Han sido identificados numerosos



eventos hidrotermales de edad
Pérmica en el Sistema Central por
Tornos et al. (2000) y Martin Crespo
et al. (2004). Asi, el periodo com-
prendido entre el Permotriasico y el
Jurasico parece ser especialmente
importante en la movilizacion de flui-
dos hidrotermales y generacion de
depobsitos de F-Ba-Zn-Pb. Si bien las
condiciones de formacién de los
depobsitos de F-Ba de la zona oriental
asturiana son conocidas (Garcia
Iglesias y Loredo, 1994; Gonzalez
Laguna, 1996), la edad de las mis-
mas continGa siendo uno de los pro-
blemas mas importantes a resolver.
En base a la posible relacion entre
hidrocarburos atrapados en inclusio-
nes fluidas y los indicios de hidrocar-
buros en materiales de edad
Mesozoica, Garcia Iglesias y Loredo
(1994) sugieren una posible edad lia-
sica para dichos depésitos. De acuer-
do con estos autores, los fluidos
mineralizantes lixiviaron el F de las
rocas volcanicas de edad Pérmica y
depositaron la fluorita a temperatu-
ras entre 120 y 150°C durante un
proceso de mezcla entre soluciones
de salinidades contrastadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio microtermométrico de las
inclusiones fluidas ha permitido dis-
tinguir dos tipos de fluidos: (i) un flui-
do acuoso H,O -NaCl de baja salini-
dad (O - 8,5% eq. NaCl) y una Th entre
75 y 170°C vy (ii) un fluido acuoso
H,0-NaCl-(CaCl,) de alta salinidad (9
- 26% eq. NaCl), caracterizado por
temperaturas eutécticas bajas (alre-
dedor de —50°C) y una Th entre 80y
140°C. Ambos fluidos han sido
encontrados en inclusiones de los
tres distritos estudiados, Caravia-
Berbes, Villabona-Arlés y La Collada.
Gracias al estudio microtermométri-
co del fluido H,0-NaCl-CaCl, se han
podido diferenciar dos fluidos: uno,
H,0-NaCl- CaCl, (1) con un contenido
en CaCl, entre 0 y 6% y otro, H,0-
NaCl- CaCl, (2) con un contenido en
CaCl, mas elevado, entre 11 y 15%.
El primero podria representar el
resultado de una mezcla entre el flui-
do H,0-NaCl de baja salinidad con un
fluido mas rico en calcio y de tempe-
ratura algo menor. La mezcla de flui-
dos tuvo lugar en un intervalo de tem-
peraturas que oscila entre 100 vy
160°C y pudo ser uno de los mecanis-
mos clave para la formacion de estos
depodsitos.

El anélisis de isotopos radiogénicos
de Sr en fluoritas, calcitas y baritas
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de los tres distritos estudiados, per-
mite trazar el origen y evolucion de
los fluidos en la cuenca, asi como
con la obtencion de isocronas fiables
mediante el método Sm-Nd es posi-
ble la datacion de las fluoritas. Las
concentraciones de Sm y Nd varian
entre 1,68 y 2,09 ppm para el Sm, y
entre 4,70 y 8,90 ppm para el Nd. A
partir de las relaciones Sm/Nd se ha
podido obtener una isocrona que
determina una edad de 185 + 29 Ma
con una relacién inicial de 143Nd/
144Nd de 0,511911 + 0,000055,
edad que corresponde al limite entre
el Jurasico Inferior y Medio.

Los datos obtenidos de las relacio-
nes 87Sr/86Sr muestran una gran
variabilidad (0,7080 a 0,7096) en el
distrito de Caravia-Berbes y en La
Collada (0,7088 a 0,0710). Por el
contrario, en el distrito de Villabona-
Arlés los resultados obtenidos son
mucho mas homogéneos (0,7083 a
0,7088). De este modo se pone de
manifiesto que las relaciones
87Sr/86Sr son mayores y ofrecen
datos mas dispersos en los deposi-
tos mas orientales, Caravia-Berbes y
La Collada, respecto a los mas occi-
dentales. Los valores muy constan-
tes en Villabona-Arlés serian compati-
bles con la ausencia de claros fen6-
menos de mezcla de fluidos en este
depdsito y sugeriria una Gnica fuente
de Sr con relaciones isotbpicas pare-
cidas a las atribuidas a la de las
aguas oceanicas durante el Jurasico
Inferior (Koepnick et al., 1990). Por
el contrario, los rangos observados
en La Collada y Caravia-Berbes confir-
marian la presencia de dos fluidos
con relaciones en 87Sr/86Sr distin-
tas. Uno de ellos podria ser el mismo
que se ha descrito para Villabona -
Arlés, mientras que el otro, mas
radiogénico, resultaria de la interac-
cion con los materiales, tanto del
basamento Paleozoico como del
Pérmico (especialmente rocas volca-
nicas). No se reconocen diferencias,
ni particularidades en las relaciones
87Sr/86Sr de los distintos minerales,
fluorita, calcita o barita.

La edad obtenida mediante Sm-Nd
(185+£29 Ma) para las fluoritas del
distrito de Villabona - Arlés (Jurasico
Inferior) apoya la teoria de la contri-
bucion del agua marina en la mezcla
de fluidos, que es similar a los even-
tos hidrotermales que tuvieron lugar
en la Peninsula Ibérica y Europa
durante este periodo. El registro
sedimentario del Jurasico en
Asturias indica que tuvo lugar en un
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ambiente marino.

La coexistencia en la fluorita de inclu-
siones acuosas e inclusiones con
materia organica sélida, asi como la
presencia constante de hidrocarbu-
ros liquidos en inclusiones primarias
en los cuarzos tardios (Q3) del distri-
to de Caravia-Berbes, sugieren una
relacion de esta mineralizacién con
los materiales del Jurasico Inferior
que se consideran como roca madre
de petrdleo.

La maduraciéon de la materia organi-
ca, presente en los niveles de brecha
calcarea permotriasica encajante de
la mineralizacion de Caravia - Berbes,
por mezcla con fluidos salinos ricos
en CaCl,, que probablemente trans-
portaron la fluorita, habria contribui-
do al proceso mineralizador.
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Estudio Geoquimico e Isotdpico (Sm-Nd) de
las Formaciones Neoproterozoicas de las
Zonas Ossa Morena y Centroibeérica

/ RAFAEL LOPEZ GUIJARRO
RESUMEN

El conocimiento de la geologia de la
Peninsula Ibérica ha sufrido un importan-
te avance en los Ultimos anos. En con-
creto, para el Macizo Ibérico o Hespérico
durante el Neoproterozoico y el
Paleozoico se ha reconocido la existen-
cia de diversas unidades acreccionadas
en distintos momentos a un ndcleo cen-
tral, el cual parece haber pertenecido al
margen de Gondwana durante toda la
existencia premesozoica de este paleo-
continente. La procedencia de los frag-
mentos acrecionados durante las oroge-
nias Cadomiense y Varisca es objeto de
debate. El segmento de cadena Varisca
expuesto en el SW Ibérico contiene como
elementos paleotectébnicos mas signifi-
cativos, las suturas entre tres bloques
continentales diferentes, correspondien-
tes al cierre de antiguos océanos. Al
norte, la Zona de cizalla Badajoz-
Cordoba constituye la sutura entre la
Zona Centroibérica y la Zona de Ossa-
Morena, que corresponde a un arco mag-
matico exdtico. Al sur, la Zona Pulo do
Lobo, junto con la ofiolita de Beja-
Acebuches, representa la sutura Varisca
entre la Zona Ossa-Morena, cuya perte-
nencia al margen continental de
Gondwana durante el Paleozoico esta
bien establecida de acuerdo con su
estratigrafia, y la zona Surportuguesa, de
correlacion problematica a causa del
escaso registro estratigrafico aflorante
(Devénico superior y Carbonifero).

Una metodologia que recientemente se
ha desarrollado con el fin de caracterizar
la litosfera de bloques continentales y
proceder a su comparacion y eventual
correlacion, utiliza el estudio de siste-
mas isotopicos radiogénicos inestables
bien conocidos, como son los basados
en la descomposicion radiactiva de Sm
en Nd y de U en Pb, en minerales y rocas
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adecuadas generadas y/o residentes en
la litosfera correspondiente. Mediante
muestreos representativos en rocas de
edad conocida se puede llegar a recons-
truir y datar la historia de eventos tecto-
notérmicos que ha sufrido un determina-
do bloque litosférico, asi como la historia
de exhumacion del mismo, registrada en
los sedimentos detriticos correspondien-
tes a cada edad. Igualmente se pueden
caracterizar las fuentes profundas de las
rocas igneas estudiadas, lo que contribu-
ye a comprender y datar las diferentes
etapas de crecimiento de la corteza y la
evolucion térmica de la misma. Con todo
ello se puede reconstruir la historia tec-
tonotérmica tridimensional del bloque
continental en estudio.

OBJETIVOS

El objetivo fundamental de este trabajo
de investigacion es el estudio de la evo-
lucion de las unidades metasedimenta-
rias neoproterozoicas de la Zona de
Ossa Morena y su comparacion con sus
equivalentes temporales en la Zona
Centroibérica. Con este objetivo se han
realizado tareas tendentes tanto a la
caracterizacion de los ambientes geodi-
namicos en que fueron depositadas las
rocas metasedimentarias de ambas
zonas, como a la identificacion de las
respectivas areas fuente de esos sedi-
mentos.

Este objetivo principal se ha abordado
mediante:

e Estudio bibliografico exhaustivo de las
publicaciones con referencias a la
zona de estudio.

e Reconocimiento de las diversas litolo-
gias y unidades geolbdgicas en el
campo, asi como el diseno de una
estrategia de muestreo para que éste
fuera lo mas representativo posible.

e Estudio petrografico y geoquimico de
las rocas metasedimentarias para
poder discriminar entre diferentes
ambientes geodinamicos.

e Estudio isotopico Sm-Nd de las rocas
metasedimentarias de la Zona de
Ossa Morena y de la Zona
Centroibérica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las rocas de la Zona Ossa Morena como
de la Zona Centroibérica, se proyectan
en la categoria de orégenos reciclados
en el diagrama modificado de Dickinson
(1985, 1986). Por lo tanto, las areas
fuente que generaron estos sedimentos
pudieron ser rocas sedimentologicamen-
te maduras. Las rocas de la “Serie
Negra” y el Complejo
Vulcanosedimentario las que presentan
una composicion mineralégica mas
madura, es decir, se puede inferir de una
forma general que su area fuente era
mas madura que la de las rocas del
Complejo Esquisto-Grauvaquico o que
las rocas que fueron la fuente del CXG
sufrieron un evento térmico importante
que “rejuvenecié” la edad modelo de
estas rocas. Los diagramas de discrimi-
nacién de ambiente geodinamico basa-
dos en la geoquimica realizados a las
rocas de grano fino (pizarras) muestran
signaturas de arco magmatico para
todas las muestras estudiadas. En el
caso de las rocas del Grupo Sierra
Albarrana existe una afinidad de éstas
con el CXG. Independientemente del tipo
de arco magmatico en el que se genera-
ron estos sedimentos, es importante
destacar que con estos datos se pueden
encuadrar dentro de un ambiente geodi-
namico particular, como es el del arco
magmatico, muy similar en las areas
fuente de las rocas neoproterozoicas
tanto de la Zona Centroibérica como de
la Zona Ossa Morena.



Discordante sobre ambas formaciones
nos encontramos en la Zona de Ossa
Morena la Fm. Malcocinado donde las
relaciones La/Th y Th/U reflejan una
mezcla de sedimentos tanto de arcos
continentales como de oceanicos, con
relaciones La/Th y Th/U de 2.936 y
3.666 respectivamente. Esto ocurre
también con la muestra recogida del
Complejo Esquisto Grauvaquico en la
Zona Centroibérica. El CXG pudiera ser el
resultado del desmantelamiento del ord-
geno creado por una colision inmediata-
mente posterior a la generacién de la
Fm. Malcocinado. La relacion parecida
de tierras raras, petrografia similar y dia-
gramas de discriminacién apuntan a una
mezcla de materiales tipicos de arcos
continentales y oceanicos.

Por lo tanto como conclusion fundamen-
tal del estudio modal y geoquimico de
las rocas de grano grueso y de grano fino
de las unidades neoproterozoicas se
puede decir que se trata de rocas com-
puestas por sedimentos que se genera-
ron en un ambiente geodinamico de arco
magmatico, tanto para la Zona Ossa
Morena, donde las secuencias de arco
estan expuestas, como para la Zona
Centroibérica, donde la ausencia de
tales rocas puede interpretarse de dos
formas: i) bien estan enterradas en el
basamento no expuesto del Complejo
Esquisto-Grauvaquico; ii) bien este Ulti-
mo proviene del desmantelamiento de
las series neoproterozoicas de Ossa
Morena. Ademas debido al alto nivel de
madurez de estos materiales es posible
que este arco magmatico se emplazara
en una corteza continental antigua y evo-
lucionada.

En la segunda fase de este trabajo se lle-
varon a cabo una serie de analisis isot6-
picos Sm-Nd con el polvo de roca sobran-
te de las mismas muestras en las que
se realizaron los analisis quimicos. Los
valores mas representativos que se pue-
den generar con las relaciones isotopi-
cas 147Sm/144Nd y 143Nd/144Nd son
los de €Nd en el presente (ENdq)) y para
el momento de la sedimentacion (eNdm))
y fSm/Nd publicados por DePaolo y
Wasserburg (1976). Estos valores se
pueden proyectar en diagramas €Ndq,
vs. edad con un modelo de manto empo-
brecido (DM) que es posiblemente el
mas valido para este caso y en diagra-
mas fSm/Nd vs sNd(T). Para dotar de
mayor entidad a los resultados se han
anadido gran parte de los datos disponi-
bles de Sm-Nd en ambas zonas, ademas
de los realizados en este estudio.

Representando los datos isotopicos se
ha podido establecer una evolucion
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desde las unidades mas antiguas de la
serie hasta las mas modernas. En este
caso la evolucion es inversa que en la
Zona Ossa Morena, existen dos posibili-
dades: i) se trata de una corteza mas
joven que la de Ossa Morena o ii) las
areas fuente de las rocas neoproterozoi-
cas Centroibéricas han sufrido un evento
térmico anterior que hace que ésta cor-
teza parezca mas joven. En este sentido
apuntaria también la presencia de circo-
nes con edades proximas a 1,0 Ga, des-
critas en esta zona y ausentes en Ossa
Morena.

Las muestras pertenecientes al Grupo
Sierra Albarrana cuya envolvente mues-
tra caracteristicas en su origen (TDM
mas baja que las rocas de Ossa Morena)
propias de la Zona Centroibérica, aun-
que durante su evolucion hasta el pre-
sente adquiere progresivamente caracte-
risticas mas parecidas a las de las rocas
de Ossa Morena (eNd muy negativos).
Una hipdtesis consistente con estos
datos podria ser la de considerar que las
rocas del Grupo Sierra Albarrana consti-
tuyesen el sustrato del Complejo
Esquisto Grauvaquico (CXG).

Las lineas de evolucidon isotopica de
cada zona se agrupan de forma distinta,
lo que indica que las areas fuente de
estas rocas no fueron durante todo el
Neoproterozoico las mismas. Esto puede
indicar que las areas fuente de los sedi-
mentos fueron cambiando durante el
Neoproterozoico hasta hacerse muy
similares en el Neoproterozoico terminal-
Cambrico inferior, como queda represen-
tado por el solapamiento de los valores
del Neoproterozoico Terminal de OMZ
con los valores del CXG. Este hecho
sugiere también que en la Zona
Centroibérica, el Complejo Esquisto-
Grauvaquico pudiera tener su fuente en
el desmantelamiento de Ossa Morena.

Se han utilizado ademas los diagramas
fSm/Nd vs ENd(T) en los que ahora entra
en juego la edad de sedimentacion de las
rocas, puesto que se esta utilizando el
eNd(m). Se han representado los valores
de todos los datos disponibles para
ambas zonas ademas de los realizados
en este estudio. Se aprecia que existen
dos grupos principales, las muestras per-
tenecientes a la zona Centroibérica y las
que pertenecen a la Zona de Ossa
Morena. Con este tipo de diagramas vol-
vemos a tener una zona de solapamiento.

Por lo tanto se puede concluir de este
estudio isotépico y geoquimico que las
areas fuente que generaron la mezcla de
sedimentos que ahora conforman las
rocas neoproterozoicas eran distintas y
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que, en todo caso, se fueron haciendo
similares hacia el Neoproterozoico
Terminal; es decir, las rocas de la Zona
de Ossa Morena proceden de una corte-
za continental mucho mas evolucionada
que la de la Zona Centroibérica y hacia el
final del Neoproterozoico existe en esta
Gltima una mezcla de ambas.

En términos de evolucién geodinamica y
paleogeografica, estos datos permiten
corroborar y descartar varias de las hipo-
tesis formuladas por otros autores y revi-
sadas en capitulos anteriores, y avanzar
algunas conclusiones provisionales:

Las zonas Ossa Morena y Centroibérica
probablemente pertenecian a dos blo-
ques continentales diferentes durante el
Neoproterozoico precadomiense, como
sugieren las notables diferencias geoqui-
micas e isotopicas existentes en las
rocas mas antiguas. El Grupo de Sierra
Albarrana tiene mas afinidades con la
Zona Centroibérica que con la de Ossa
Morena, y probablemente represente un
fragmento de la primera incorporado en
la Zona de Cizalla de Badajoz-Cordoba.
La convergencia de composiciones qui-
micas e isotbpicas en el Proterozoico
mas alto puede interpretarse como indi-
cacion de una fuente comdn o reciclado
de una en la otra y, en cualquier caso,
supone que la yuxtaposicion de las dos
zonas se produjo durante ese momento.

Nuestros datos apoyan las hipbtesis que
sustentan una suturacion cadomiense
entre las zonas Ossa-Morena vy
Centroibérica, en tanto que hacen invia-
bles las que sostienen su existencia
independiente hasta la orogenia Varisca.

El ambiente de arco magmatico que se
deduce del estudio petrografico y geoqui-
mico, sustentado fisicamente en Ossa
Morena por los afloramientos del
Complejo Vulcanosedimentario y pluto-
nes asociados, se corresponderia proba-
blemente con el proceso de subduccion
mediante el cual los dos bloques conti-
nentales se aproximaron mutuamente.
La colision resultante tras el cierre del
océano intermedio, habria sido respon-
sable de la yuxtaposicion de ambas
zonas, asi como de la deformacion y
metamorfismo de las secuencias neo-
proterozoicas (orogenia Cadomiense). El
Complejo Esquisto-Grauvaquico podria
representar el relleno de la cuenca de
antepais desarrollada sobre la placa de
muro (la Zona Centroibérica) y habria
tenido su fuente en el orégeno resultan-
te de la colision, fundamentalmente en
la placa de techo (arco magmatico des-
arrollado en Ossa Morena durante el
evento de subduccion previo).
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