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RESUMEN

En este trabajo se describen las dreas de la Sierra de Cameros donde la pirita es
abundante asi como los factores geolégicos y procesos que influyen en la alteracién
de estos cristales. La pirita estd sistemdticamente ligada a las rocas Wealdenses que
forman la sierra de Cameros constituyendo algunos yacimientos que son explotados
(Mina Victoria de Navajiin). Este mineral es inestable bajo las condiciones oxidantes
que se dan en la superficie de la tierra, alterdndose ripidamente. Su meteorizacion
puede dar lugar a mds de un centenar de minerales supergénicos generando a su vez
aguas dcidas que pueden transportar metales pesados altamente téxicos. Las fases en-
contradas en este trabajo son: yeso, hematites, goethita y sulfatos hidratados (jarosita,
melanterita, botridgeno y copiapita). Estos minerales estdn distribuidos de forma
amplia en los materiales wealdenses. La naturaleza aluminica de estos sedimentos
queda reflejada en la naturaleza de muchas de las fases neoformadas, especialmente
en la copiapita. Por iltimo se describen los efectos contaminantes de estos productos
sobre el medio ambiente: formacion de aguas dcidas e impacto paisajistico asi como
las posibles medidas correctoras de tales impactos.

Palabras clave: Pirita, sulfatos, alteracion supergénica, aguas dcidas, impacto
ambiental.
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This paper describes the areas of Cameros Massif (Soria - La Rioja) that are spe-
cially enriched in pyrite, the geologic controls and the possible alteration paths of the
pyrite crystals. Pyrite is sistematically associated to Wealdien rocks and ocassionally
occurs in profitable ores (Victoria Mine, Navajiin). Pyrite in unstable under the oxi-
dant conditions of the crust surface, and it is easily weathered. Weathering of pyrite
can produce more than one hundred supergenic minerals and also acidic water wich
is able to transport heavy toxic metals. In this area the main phases are: gypsum, he-
matite, goethite, and hydrated sulphates (jarosite, melanterie, botriogen and copiapi-
te). These minerals have a wide geographial distribution in wealdien rocks. The Al-
rich nature of the sediments is reflected in the composition of most of the hydrated
sulphates, mainly in copiapite. The environmental pollutant effects resulting from we-
athering are also described: acidic waters and landscape impact, as well as the pre-
ventive measures to minimize them.

Key words: Pyrite, sulphates, supergene alteration, acidic waters, environmental
impact.

INTRODUCCION

La accién de los agentes fisico-quimicos sobre la corteza transforma las rocas en
productos més adaptados a las nuevas condiciones de P y T, es lo que entendemos
por meteorizacion. Esta puede ser fisica (desagregacion), quimica y bioldgica (des-
composicién). La intensidad depende de factores como el clima, la topografia, la
orientacién, el tipo de roca y el tiempo de exposicién. Dentro de la meteorizacion
de tipo quimico, la alteracién de minerales inestables se produce generalmente
bajo condiciones ambientales oxidantes. Los productos resultantes se denominan
supergénicos. En el caso de la Sierra de Cameros merecen especial atencién los de-
rivados de la pirita, ya que la presencia de ésta es sistemética y caracteristica. Efecti-
vamente, su abundancia y dispersién hacen que los productos de la alteracidn super-
génica sean frecuentes y su explotacién conduce generalmente a un mayor desarrollo
de dicha alteracién. Estas transformaciones, oxidaciones en su mayoria, son muy ca-
racteristicas y se muestran en el paisaje como coloraciones abigarradas rojizas, ana-
ranjadas y amarillentas resultado de la precipitacién de sales y 6xidos. Para el colec-
cionista ha sido un buen indicador de la presencia de ejemplares de pirita.

El fenémeno de la oxidacién de sulfuros, lixiviacién y posterior precipitacion de
los productos oxidados tiene una gran importancia desde el punto de vista minera-
légico y medioambiental. Por una parte, en estas zonas se han descrito mds de un
centenar de fases de neoformacién o supergénicas, generalmente hidratadas y que
pertenecen al grupo de los sulfatos, 6xidos y silicatos, entre los méas importantes. A
su vez, este proceso esta relacionado con la génesis de algunos yacimientos minera-
les, los denominados de enriquecimiento supergénico. Este tipo de yacimientos han
sido estudiados en Espafia desde principios de siglo: Finlayson (1910) y Williams
(1950), en zonas donde la alteracién es especialmente importante, como los yaci-
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mientos de sulfuros de Rio Tinto (Huelva) y Mazarr6n (Murcia), donde forman lo
que es conocido como los nombres de monteras de oxidacién o «Gossans».

Por otra parte, los productos resultantes de esta alteracién pueden producir efec-
tos en el medio ambiente: un impacto visual paisajistico como resultado de la preci-
pitacién de sales y oxidos en la superficie, y contaminacién en las aguas, tanto
superficiales como subterrdneas, por la incorporacién de compuestos solubles de las
rocas y por los cambios de pH provocados por la oxidacién de la pirita. Estas son las
llamadas aguas 4cidas, corrosivas y portadoras de metales como el hierro, manganeso,
aluminio, magnesio, zinc, cadmio y arsénico, altamente contaminantes. En determi-
nadas zonas el medio ambiente natural estd también afectado por canteras abando-
nadas o activas, donde se suman los impactos provocados por las propias labores mi-
neras, a aquellos provocados por su abandono, que alteran el paisaje, la edafologia
y la red local de drenaje.

Este trabajo estd incluido en una linea de investigacién multidisciplinar que
estudia aspectos regionales de tipo mineraldgico, tecténico y paleontoldgico y que
estd siendo llevada a cabo por miembros de la Universidad de Zaragoza y de la Uni-
versidad de La Rioja y que entre otros objetivos, se propone la caracterizacién mi-
neralégica y petroldgica de los materiales. Dentro de este contexto, y después del
examen y estudio de los aspectos relacionados con esta alteracién, se han seleccio-
nado un conjunto de muestras para su estudio por microscopfa 6ptica y difraccién
de rayos X (DRX). Se presentan aqui, de forma preliminar, los aspectos geolégicos
que condicionan la forma de aparicién de la pirita, se analizan cuales son los pro-
ductos y mecanismos de alteracidn, asf como los efectos perjudiciales que este pro-
ceso de alteracidn puede tener para el medio ambiente, y las medidas correctoras
para paliar las consecuencias.

1. Localizacién geogrifica y geoldgica

La Sierra de Cameros se sitia en el cuadrante NE de la Peninsula Ibérica, en el
extremo mds noroccidental de las Cadenas Ibéricas (fig. 1). Se encuentra entre las
cuencas de dos grandes rios: el Ebro al Norte, con vertiente mediterrdnea, y el Duero
al Sur, con vertiente atldntica. Estd surcada por 5 rios con direccién predominante
N-§, que vierten sus aguas al Ebro entre Logrofio y Alfaro, y son, de W a E: Iregua,
Leza, Jubera, Cidacos y Alhama.

La Sierra de Cameros, la de Préjano, la de 1a Bellanera, y Pégado, junto a otras
situadas mas al Sur, estdn incluidas en lo que se denomina en sentido geologlco Cuenca
de Cameros. Esta constituye un vasto afloramiento de materiales mesozoicos, rodea-
do de unidades geolégicas muy diferenciadas: al norte limita con la depresién Ter-
ciaria del Ebro, al sur limita con la depresién terciaria del Duero, al E con el macizo
Paleozoico del Moncayo y al W con el Macizo Paleozoico de la Demanda. Est4 for-
mada por materiales de edad cretdcico inferior en facies Weald en una potente serie
de 8000 m de sedimentos continentales de origen fluvio-lacustre. Estos materiales
han sido divididos en 5 grupos litoestratigraficos alternativamente detriticos y carbo-
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natados: Tera, Oncala, Urbi6n, Enciso y Olivan (Tischer, 1966) o 6 secuencias de
depésito (Mas et al., 1994). La estructura es la de un sinclinal disimétrico laxo (deT di-
reccién NW-SE), que en el flanco norte pone en contacto los materiales mesozoicos
con los terciarios mediante un cabalgamiento de edad Eoceno-Mioceno, con gran
continuidad lateral (150 Km) y desplazamiento al norte de 25 Km (Casas, 1992). La
evolucién sufrida por esta cuenca a finales del Cretdcico le otorga rasgos peculiares
que la diferencian del resto de materiales «Weald» pertenecientes a la Cordillera Ibé-
rica y son, principalmente, asociaciones minerales metamérficas de bajo grado: clori-
toide, clorita, moscovita/paragonita, pirofilita, pirita (Guiraud y Seguret, 1985, Mata
etal., 1990, Casquet et al., 1992, Mata y Lépez Aguayo, 1995), y una esquisitoridad de
cardcter regional (Gil y Pocovi, 1994, Casas y Gil, 1996).

1. DESCRIPCION DE LAS MINERALIZACIONES DE PIRITA

La pirita de la Sierra de Cameros ha sido conocida y valorada desde la antigiie-
dad debido al tamaiio, brillo y perfeccién de sus cristales. Estas propiedades les con-
fieren gran belleza y los sitdan en las vitrinas de los museos mds famosos del mun-
do, junto a los ejemplares de Traversella (Isla de Elba, Italia), Concepcién del oro
(Zacatecas, Méjico), Quimulca (Pert) y Montana (EEUU). Sus referencias apare-
cen en numerosos tratados de mineralogia y gufas de identificacién de minerales,
aun asf, son escasos los estudios en profundidad dedicados a este mineral y ninguno
dedicado a la incidencia de sus productos de alteracién sobre el medio ambiente.

La pirita, denominada en esta zona: «pirita de hierro», «dado», «pitén», «res-
plando», «encantalobos» o «piedra de Santa Casilda», se encuentra ligada a rocas
mesozoicas, preferentemente en las facies Weald (continentales), de edad Jurdsico
superior - Cretécico inferior. No obstante, se observan cubos de pirita de hasta 2 cm
en el Jurdsico superior (Oxfordiense), de origen marino del sector de Talamantes y
Litago, (Herndndez Samaniego ef al,, 1980).

Las rocas donde se encuentran incluidos la mayorfa de estos cristales son pelitas
masivas en estratos de gran potencia (1-4 m), de colores verdes, grises, y ocres. En
menor proporcién también hay areniscas y rocas carbonatadas. El medio sedimen-
tario en el cual se depositaron estos materiales fue continental, fluvial y lacustre.

La zona de mayor acumulacién de cristales de pirita corresponde a la parte sur-
oriental de la cuenca de Cameros, dentro de los niveles litoestratigraficos wealdicos
definidos como Grupo Urbién, (figuras 1 y 4). En el resto de la zona, aunque la pre-
sencia de cristales de pirita es constante, no se han observado ejemplares de gran ta-
mafio, ni concentraciones elevadas.

El enriquecimiento en pirita en dichos niveles, ha permitido explotar este mineral
en minas de pequefia envergadura en las que se extrae el mineral a roza abierta y en
galerfas, donde se seleccionan y concentran manualmente los cristales para su poste-
rior venta a coleccionistas. La concesion minera més importante, «Mina Victoria», es-
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t& localizada en la}s cercanias de Navajiin, y se explotan hasta tres niveles de potencias
entre 1 y2,5m (figura 4a)/. En la zona de Ambas Aguas existen también concesiones
mineras, aunque hoy en dfa s6lo quedan trincheras y calicatas abandonadas.

1.1. Forma de presentarse

- La forma de encontrar los cristales dentro de los estratos es, dispersos, en rela-
cién con nédulos, en grietas, fracturas y zonas de removilizacién.

I.1.1. Dispersa

La forma mds habitual de encontrar los cristales de pirita es incluidos o flotando
en una matriz o sedimento de grano fino, aislados o en agregados e intercrecimien-
tos de varios individuos (fig. 4d), bien cristalizados y sin deformar. También es fre-
cuente encontrar bandas o «bolsadas» de forma irregular dentro de los estratos. El
tamafio adquirido por muchos de estos cristales es elevado y oscila desde milimetros
hasta 25 cm de arista, aunque el tamafio medio observado no sobrepasa los 2 cm de
arista. Las formas desarrolladas corresponden al cubo {100}, combinado con piri-
toedro {210} y mds raramente octaedro {111}.

1.1.2. En relacion con nédulos

La presencia de nddulos en estas rocas es habitual presentando amplia tipologia.
En general tienen formas subredondeadas, naturaleza margosa, y tamafios que vari-
an desde varios milimetros hasta 25 cm. La pirita aparece en el interior de estas es-
tructuras en cristales que no sobrepasan los 5-10 mm.

En algunos casos (fig. 2), forma el nidcleo de nddulos de escala centimétrica, dis-
poniéndose los cristales en agregados esferoidales de tamafios inferiores a 1 cm. En
otros, acompaiia a filosilicatos (clorita y pirifilita), cuarzo y calcita en nédulos de di-
mensiones milimétrica y color verde. Por tltimo, se han encontrado cristales de
pirita de hasta 1 mm en el interior de nédulos esféricos de 25 cm de didmetro, que
poseen variada mineralogia y estructura. En zonas ricas en pirita (fig. 1), es fre-
cuente encontrar niveles con cualquiera de las nodulizaciones anteriores, junto a ni-
veles con cristales dispersos de pirita.

1.1.3. En relacién con fracturas y zonas de removilizacion

Los estratos que contienen pirita estdn en muchos casos, deformados o fracturados,
lo que produce un desprendimiento de los cristales, mds competentes que la matriz que
los contiene. Las aguas de escorrentia y los arroyos los acumulan en las cercanias de
niveles piritiferos y forman pequefios depésitos de pirita superficiales mds suscepti-
bles de meteorizacién. En otros casos, la removilizacién de los cristales de pirita se
ha observado dentro de los estratos como consecuencia de su deformacién.
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Relleno de agregados
de pirita

Figura 2: Esquema de un nédulo lutitico negro con pirita.

1.2. Grado de alteracién de los cristales de pirita

El grado de alteracién de los cristales de pirita es variable y depende de varios
factores: en la mayoria de las ocasiones estdn en relacién directa con el tipo de roca
y estructura de los estratos, asi como de rasgos inherentes a los propios cristales (ta-
mafio del cristal, imperfecciones, etc.).

La naturaleza de las rocas influye notablemente: niveles detriticos siliceos de
grano grueso (microconglomerados) y areniscas, junto con los calizos y margosos, es
donde se ha observado un grado de alteracién mayor. En algunos casos se encuen-
tran cristales de pirita parcial o totalmente substituidas por los productos de altera-
cién (goethita u 6xidos e hidréxidos de hierro amorfos). Si se produce un lavado de
los productos oxidados, sélo se observan los moldes o «fantasmas» de los cristales
de pirita. Por el contrario, en estratos siliceos de tamafio de grano fino (pelitas) el
grado de alteracién es menor, conservando la superficie de los cristales las caracte-
risticas: brillo metalico y color amarillo, que indican escaso grade de oxidacidn.

Los factores estructurales de los estratos (espesor, tipo de estratificacién, defor-
macidn y presencia de diaclasas), marcan las vias de penetracién de los fluidos res-
ponsables de la alteracién y de la lixiviacién de los productos neoformados. En
lineas generales, las areniscas y microconglomerados junto con las calizas, tienen
comportamiento fragil ante la deformacién y desarrollan fisuras que favorecen la
circulacién o el drenaje de las aguas y por lo tanto la alteracién de los cristales.

Los potentes estratos peliticos donde se concentra la mayor parte de la pirita tie-
nen comportamiento mecdnico diferente, ligeramente ddctil, que dificulta la forma-
cién de grietas y circulacién de fluidos. Sin embargo en estos estratos peliticos se
produce un fenémeno de meteorizacién mecdnica continuo, que consiste en una
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descamacion superficial de la roca en placas que unido a la diferencia de competen-
cia entre la pirita y la roca provoca el desprendimiento de los cristales y la altera-
cién. Estas observaciones con respecto a la estructura y naturaleza de las rocas, con-
cuerdan con las suposiciones de Palacios (1882) que, estudiando diversos ejemplares
de pirita de la zona, intuye una relacién entre el grado de alteracién de este mineral
y la permeabilidad de la roca en la que se hallan encajados.

El ultimo de los factores que influyen en la alteracién de este sulfuro, son el ta-
mafio y la presencia de defectos cristalinos. El drea superficial expuesta a los agen-
tes externos, aumenta conforme disminuye el tamafio de cristal. Asi, los cristales
mayores son mas resistentes a la alteracién que los cristales pequefios, en los que
aumenta exponencialmente la superficie relativa de alteracidn. Por tltimo, la alte-
racién de cualquier cristal viene favorecida por la presencia de defectos cristalinos
(en este caso inclusiones) que crean zonas de debilidad estructural (fig. 3). Los cris-
tales de pirita de la Rioja son, desde un punto de vista cristalino, defectuosos. Si se
estudian secciones de estos cristales bajo microscopio dptico de luz transmitida y re-
flejada asi como por microscopia electrénica, se observan un conjunto de minerales
que han quedado atrapados en su interior como inclusiones sélidas, y que llegan a
alcanzar varios milimetros. Estos son: clorita, cloritoide, calcita, micas, yeso, anhi-
drita y rutilo (fig. 3, b) (Mata y Lépez Aguayo, 1995). Cuando parte de estas impu-
rezas alcanzan la superficie de los cristales se intensifican los efectos de la alteracion:
la hidratacioén de la anhidrita (SO4Ca), provoca un aumento de tamafio y en conse-
cuencia crea tensiones y roturas facilitando su alteracién.

clorita + cuarzo EEEETEEEREEETEETT

. cloritoide anhidrita
geothita + filosilicatos + yeso
+ calcita

1com
Figura 3: Esquema realizado sobre secciones de cristales de pirita donde se observan

la disposicion de las inclusiones. En la figura b, el tamario de los cristales
de cloritoide + micas + cloritas, estd exagerado.

2. PRODUCTOS DE ALTERACION SUPERGENICA DE PIRITA

La presencia de unas u otras fases minerales en los productos de alteracién es
consecuerncia de la interaccién de: los productos lixiviados de los sulfuros, los fluidos
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supergénicos y los principales componentes de estas rocas: carbonatos y silicatos (fi-
losilicatos, feldespatos y cuarzo). La complejidad mineraldgica de estas zonas es
muy grande y habitualmente, resulta muy dificil la identificacién correcta y el esta-
blecimiento de las asociaciones y paragénesis presentes. Lopez Aguayo y Arana
(1992), y Arana et al. (1993) en un estudio profundo de estas alteraciones en la zona
de Mazarrén, subdividieron estas fases neoformadas en insolubles y solubles en agua,
las cuales vienen resumidas en las tablas 1 y 2. Dentro del tiltimo grupo, es todavia
mas dificil precisar la naturaleza de cada especie debido a las oscilaciones estaciona-
les que hacen variar el grado de hidratacién. La relacién de férmulas que aparece en
estas tablas, estd simplificada y corresponde a términos tedricos, ya que dentro de es-
tos grupos es muy frecuente encontrar series isomorfas y compuestos de formulacion
muy compleja. De entre ellas, las fases minerales més importantes son:

Tabla 1: Principales especies minerales insolubles en agua, resultado de alteracion supergéni-
ca de sulfutos (tomada de Lépez Aguayo y Arana, 1992).

Especie mineral Clase mineral Férmula teérica
Caolinita Filosilicato AlLSi,05(0H),
Esmectitas Filosilicato Mx(R-xRx)Si;,01y

(OH)anzo
Goethita Hidréxido FeQ(OH),
Ferrihidrita Hidréxido Al(OH);
Hematites Oxido F3,0,
Jarosita Sulfato hidr. KFe;(SO,4),(OH)g
Alunita Sulfato hidr. KAI;(80,),(OH)g
Natroalunita Sulfato hidr. NaAL(SO4),(OH)g
Yeso Sulfato hidr. CaS0, 2H,0

Tabla 2: Principales especies minerales solubles en agua resultado de alteracion supergénica
de sulfuros (tomada de Lopez Aguayo y Arana, 1992).

Elemento Especie mineral Férmula tedrica

Fe (II) Szomolnokita FeSO4H,0O
Rozenita FeSO44H,0
Siderotilo FeSO, SH,0
Ferrohexahidrita FeSO,4 6H,0
Melanterita FeSO4 TH,0

Fe (IIT) Romboclasa FeH (SO,4), 4HO,
Coquimbita FeH (804), 9HO,
Quenstedtita FeH (80,4); 10HO,
Butlerita FeSO, (OH) 2H,)
Parabutlerita FeSO,4 ()H) 2H,0
Amarantita FeSO,4 (OH) 3H,0
Hohmannita FeSO, (OH) 3h,0
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Tabla 2: (Continuacién)

Elemento Especie mineral Férmula tedrica

Fibroferrita FeSO,4 (OH) 5H,O
Kornelita Fe4 (SO,4)6 15H,0

Al Basaluminta A280O,4 (OH)10 5H,0
Aluminita Al2SO, (OH) TH,O
Alunégeno Al2 (SO4); 18H,0

Fe (1I)-Mg Botridgeno MgFe (SO,), (OH) 7H,0

Fe (II)-Fe (III) Copiapita FeFe4 (SO4)q (OH), 20H,0
Al-copiapita Fe (FC,A1)4 (804)6 (OH)Z 20H20

Fe (III)-Na

Zn-copiapita
Mg-copiapita
Cu-copiapita
Ferrinatrita

Sideronatrita

(Zn,Fe) Fe, (S0,)s (OH), 20H,0
(Mg,F&)FC4 (504)6 (OH)Z ZOHzo
(Cu,Fe)Fe, (SO,)s (OH) 20H,0
Na3Fe (SO4)3 3H20

Na2Fe (SO,), (OH) 3H,0

2.1. Productos de alteracion de pirita en la cuenca de cameros

Son numerosos los puntos de la geografia riojana donde se han observado estos
productos. La aparicién de cada una de estas fases est condicionada por la cantidad
de pirita, las condiciones de afloramiento y factores geografico-ambientales. Las evi-
dencias de la alteracién de pirita, consisten en la tincién superficial de las rocas con
pétinas de colores rojizos y ocres resultado de la precipitacién de fases con hierro en
estado oxidado (fig. 4 a y b).

Se han elegido tres puntos como representativos de los modos de alteracién de
estas piritas pertenecientes a zonas donde este mineral es muy abundante: Igea, Na-
vajin y Ambas Aguas. El afloramiento de la zona de Igea corresponde a una costra
formada actualmente sobre los materiales cretdcicos con pirita. En Navajin y Am-
bas Aguas se describen fases de oxidacién en dreas que estdn, o han sido sometidas
a explotacién. En los tres casos se identifican algunas de las fases de las tablas 1y 2,
tanto solubles como insolubles.

¢ El primer caso constituye un caso excelente de alteracién y precipitacién prac-
ticamente in situ de fases oxidadas a partir de pirita. El afloramiento se localiza en los
alrededores de la Fuente de Carnanziin (Rincén de Olivedo), en las cercanias de
Igea. Se encuentra situado unas decenas de metros mds abajo de dos trincheras utili-
zadas para prospeccidn de niveles con pirita. Las rocas que afloran corresponden al
techo del grupo Urbién (Tischer, 1966) y son areniscas y limonitas, de colores oscu-
ros, con intercalacién de niveles lutiticos carbonosos negros. El conjunto esta atrave-
sado por diversos planos (estructuras sedimentarias, diaclasas, planos de esquistosi-
dad) que originan un sistema de discontinuidades por donde circula el agua con
facilidad. Este hecho, la orientacién de la vertiente y las precipitaciones primavera-
les, dieron, en el momento del muestreo, una costra bien desarrollada, de proporcio-
nes considerables: (15 m x 5 m) y hasta casi 1 m de espesor, que resalta en el aflora-
miento por su forma y llamativos colores amarillos, blancos y anaranjados (fig. 4, c).
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Figura 4.

Foto A. Aspecto de la mina Victoria de Navajiin. En todos los niveles adyacentes a los

de explotacion se puede observar precipitacion superficial de éxidos a hidrdxidos de colores
rojizos.

Foto B. Pitinas férricas producidas en las proximidades de estratos con cristales

de pirita. En este caso s6lo se observan los moldes de los cristales.

Foto C. Aspecto que presenta la costra yesifera de alteracion supergénica en las proximidades
de la fuente de Carnanziin (Rincén de Olivedo).

Foto D. Aspecto que presenta un agregado de cristales ciibicos de pirita, procedente

de la mina Victoria de Navajin.
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Se observan a simple vista varias fases oxidadas, con aspecto gelatinoso, blandas
y himedas, que forman una costra formada por superposicién de capas de espesor
variable de 10-40 cm. Estas costras o concreciones tienen aspecto arborescente
(eflorescencias), sacaroideo o botrioidales. Con una simple lupa se aprecian crista-
les submicroscdpicos aciculares transparentes, en forma de espadillas, que se im-
plantan en masas de color blanco alabastrino. Es frecuente observar masas pulveru-
lentas de colores amarillos sobre la superficie de los estratos.

Las costras arborescentes blancas fueron secadas a temperatura ambiente y pos-
teriormente se examinaron por lupa binocular y DRX, identificindose mayoritaria-
mente yeso y pequefias cantidades de cuarzo, en las de color mds amarillento, ade-
miés del yeso se ha identificado copiapita y en mucha menor proporcion, jarosita.

En este mismo afloramiento se han identificado tanto en el interior, como en su-
perficie de niveles lutiticos negros, masas terroso-pulverulentas de fuerte color ama-
rillo. Por difraccién de rayos X se ha determinado que se trata unicamente de
copiapita (FeFey (SO4)g (OH), 20H,0). Esta sal se puede identificar y diferenciar
de las anteriores (yeso), debido a su alta solubilidad en agua. La copiapita se ha re-
conocido siempre asociada a piritas y niveles lutiticos carbonosos de colores negros
en diversos puntos de la geografia riojana.

» El segundo punto estudiado es una mina en activo (Mina Victoria de Navajin).
Las tareas de extraccién son a roza abierta mediante voladuras y en galerias de
pequefias dimensiones. Esporddicamente las galerfas permanecen inundadas, lo que
aumenta las posibilidades de alteracién de este mineral. La pirita se encuentra dis-
persa en las limonitas verdes masivas. Los productos de alteracién unas veces se
distinguen a simple vista y en otros casos para su identificacion es necesaria la utili-
zacién de métodos como la Difraccién de rayos X (DRX).

Las alteraciones que se observan a simple vista consisten en pdtinas, peliculas de
colores rojos, anaranjados y amarillos (fig. 4a), concreciones irregulares, y se pre-
sentan en la superficie de los estratos, en los suelos, paredes y grietas de la mina.
También aparecen multitud de cristales de yeso en amplia gama de formas.

Las pétinas y peliculas rojizas estdn formadas por 6xidos e hidréxidos de Fe, y
sulfatos tipo melanterita (FeSO, ¢ 7H,0). La mayoria de las eflorescencias, costras,
rellenos de grietas y cavidades son de yeso, ficilmente identificable de visu debido a
su color, baja dureza y aspecto.

Independientemente de estas fases, se ha comprobado que existen un segundo
tipo de alteraciones que se producen en el interior de las rocas portadoras de pirita
y cuya identificacién hay que realizarla mediante Difraccién de Rayos X. Se han
identificado en 30 muestras con pirita correspondientes a los alrededores de 1a mina
Victoria: botriégeno (MgFe (SO,4), (OH) ® 7H,0), yeso (S04Ca ¢ 2H,0) y caolini-
ta (Al,Si,O5(OH),). Siempre aparecen en pequefia cantidad (<10%) pero su pre-
sencia es sistemdtica.
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e La iiltima zona donde se han observado formacion de minerales relacionados
con afteracion de pirita es la zona de Ambas Aguas. Esta zona ha sido objeto de
explotaciones esporddicas. quedando en la actualidad trincheras abandonadas. El la-
vado de estos sulfuros de nuevo provoca una constante precipitacion de sulfatos y Oxi-
dos en las dreas contiguas. En este caso destaca a simple vista, la coloracién rojiza de
los niveles piritiferos. Estas rocas son identificables a varios kilémetros de distancia,
por su contraste con los colores grises de los estratos superiores. Estas coloraciones de-
siguales que da el hierro en estado oxidado, caracterizan tanto la superficie como el
interior de algunos niveles con pirita. Las diferencias entre las tonalidades rojo y vio-
leta, ambas debidas a la presencia de hematites en finas particulas, estdn relacionada
con el tamaiio que adquiere las particulas de este 6xido de hierro.

Dentro del grupo de los sulfatos, el yeso es el dominante. Aparece en cualquier
punto de la superficie, en taludes y barrancos, como resultado de la alteracién de los
niveles cercanos que contienen pirita. Se han encontrado cristales en forma de
punta de flecha de hasta 10 cm, yeso en costras, pulverulento y fibroso y también se
ha determinado en el seno de las rocas con y sin pirita.

De las observaciones realizadas en varios puntos, se establecen como minerales
neoformados mds importantes fases insolubles: yeso y éxidos-hidréxidos de hierro.
En menor cantidad les acomparian caolinita y jarosita, y como sales solubles se pue-
den encontrar sulfatos hidratados simples y dobles de hierro y Fe, Mg y Al: melan-
terita, alunégeno, botridgeno y copiapita.

3. PRINCIPALES PROCESOS DE ALTERACION DE PIRITA

Los procesos comienzan con la oxidacion de los sulfuros preexistentes, en este
caso pirita, las reacciones se pueden expresar del siguiente modo:

2FeS, + 70, + 2H,0 ————P 2Fe,+ + 450, +4H* [1]
2Fe2t + 1205 + 2H,0 —— Fe,0; + 4HT [2]

El oxigeno presente, tanto en la atmdsfera como en el agua de escorrentia, es el
principal agente oxidante, y el CO, disuelto es el acelerador de estos procesos. Los
principales productos resultantes de esta oxidacion, como muestran las reacciones,
son el dcido sulfirico y los éxidos de hierro.

Los procesos que siguen a la oxidacién inicial dependerdn de las condiciones:
Eh, pH y T del medio. El dcido sulfirico junto con el CO, disuelto acidifican consi-
derablemente el medio; ademds, en el comienzo de la oxidacion, el Fe* es capaz de
tomar el papel del oxigeno y originar mds Fe disuelto y por consiguiente mds aci-
dez, de esta forma los productos finales van a depender, en gran medida, de los pro-
cesos de oxidacion-reduccion, como se retleja en la figura 5;
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(pirita)

FeS, (s) B Fel* So 2" + HF
\ e
02 —_— 3042- — 02 / Fe’
H~
‘ ‘ H,0
HIDROLISIS Fe (OH); (s) + H
OXIDACION/REDUCCION

Figura 5: Diagrama de oxidacion de pirita (tomado de Lopez Aguayo y Arana, 1992).

El aumento de la acidez favorece la solubilidad de algunos metales que pasan al
agua de escorrentia: Al, Mg, Fe y Zn, entre otros. Ademds a consecuencia de estas
reacciones y de las soluciones dcidas resultantes, aumenta el nimero de las fases mi-
nerales no estables en las rocas. Entre las mds importantes, presentes en estas rocas,
estdn los carbonatos y los silicatos.

A partir de estas reacciones iniciales se puede llegar a la alteracién parcial o total
de algunas fases. Los sistemas se complican pues entran en juego un nimero mayor
de fases. Una de las principales reacciones que pueden ocurrir en las rocas, es la re-
sultante de la interaccién de las aguas 4cidas, cargadas en sulfatos, con los carbona-
tos, para dar lugar a la formacién de sulfatos hidratados de Ca (yeso), tal como sigue:

CaCO;5 + H,8Oy, ——  » CaSO, + H)O + CO, [3]
(Calcita + aguas dcidas ——————p yes0)

Esta reaccién es responsable de la precipitacién constante de yeso por la inte-
raccién de las aguas dcidas con los materiales con calcita, En la reaccién se neutra-
liza naturalmente la disolucién, aunque la naturaleza de las aguas superficiales sigue
siendo ligeramente 4cida.

Otro de los productos sélidos més importantes encontrados lo forman los éxidos
e hidréxidos de hierro. El comportamiento del Fe condiciona el resultado final. El
Fe* solamente es soluble en medios muy 4cidos, con pH<4 precipita. Un medio muy
dcido puede llegar a transportar el Fe* sin que se produzca la precipitacién inme-
diata de los 6xidos, que lo hacen cuando las condiciones se hacen ms alcalinas. En
algunos casos las aguas 4cidas, a simple vista limpias, producen posteriormente, una
precipitacién masiva de 6xidos e hidréxidos cuando se unen a aguas més bésicas, ale-
jadas de los focos de alteracién o de los niveles con pirita.

En ocasiones, una oxidacién rapida sin lixiviado puede llegar a pseudomorfizar
los sulfatos primarios por hematites y goethita originando las antiguamente deno-
minadas «piritas limonitizadas», que son texturas relictas de la morfologia anterior,
pero con composicién acoplada a las nuevas condiciones.
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Silas aguas son lo suficientemente ricas en oxigeno pueden transformar la piri-
ta directamente a sulfato férrico, sin pasar por sulfatos ferrosos, siendo los diversos
estados (férrico y ferroso), dependientes del clima, sobre todo en condiciones aridas.

Por ultimo, la formacién de nuevo de pirita en medios superficiales, es muy difi-
cil, necesitando medios muy reductores.

Las fases predominantes en las muestras estudiadas nos muestran unas vias de alte-
racién y precipitacién sencillas y tipicas de medios aridos, como minerales insolubles se
produce la precipitacién continua de yeso y hematites, asi como de cantidades menores
de caolinita, goethita y jarosita. La formacién de yeso se puede expresar sencillamente
mediante [a reaccién [3]. La Jarosita identificada por DRX como indicios, es frecuente
en este tipo de condiciones, en zonas de oxidacién de sedimentos ricos en pirita con cli-
mas desérticos o semidesérticos, de donde puede desaparecer dependiendo de las con-
diciones atmosféricas. La caolinita se interpreta como resultado de la desestabilizacién
de minerales de tipo mica sometidos a la accién de aguas metedricas dcidas.

Dentro de las fases solubles el botriégeno estd citado como producto de altera-
cién de pirita en zonas 4ridas, en sedimentos de tipo aluminico, labores mineras y
«gossans» de pirita. También es frecuente encontrar melanterita en eflorescencias o
en paredes de minas de pirita, o en grietas, oxiddndose rdpidamente a minerales del
grupo de la copiapita.

Dentro de las sales encontradas como producto de alteracién de pirita es quizds la
copiapita la que se identifica en esta zona mejor, ya que se presenta como alteracién
pulverulenta en niveles carbonosos. Zodrow y McLandlish (1978), Zodrow er al (1979)
y Zodrow (1980) identifican y caracterizan varias especies del grupo de la copiapita,
que aparecen ligadas a productos de alteracién de rocas ricas en Al y en sedimentos
bituminosos. Observan que, de todos los sulfatos hidratados de esa zona, los de este
grupo son los mds resistentes a los cambios estacionales. Un proceso similar se puede
sugerir en este trabajo para relacionar la presencia de copiapita con la interaccién de
niveles negros carbonosos de tipo aluminico con las aguas metedricas.

En resumen, todo el conjunto corresponde a la zona de precipitacién supergénica
de fases hidratadas que resultan de la oxidacién de sulfuros con un breve transpor-
te. Los mismos factores citados con anterioridad vuelven a controlar la naturaleza y
la extension de los productos lixiviados y de las nuevas fases resultantes.

La presencia y ausencia de otras fases hidratadas tipicas en afloramientos de pi-
rita como son melanterita, alundgeno, halotrichita, estd condicionada por factores
atmosféricos y topograficos.

4. IMPACTO AMBIENTAL: INCIDENCIAS SOBRE EL PAISAJE
Y LA RED DE DRENAIJE

La incidencia mds importante de la alteracién supergénica de sulfuros es Ia pro-
ducida por el aumento de acidez de las aguas de las inmediaciones de las zonas al-
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teradas, junto con otra, consecuencia de ésta, como es el impacto visual producido
por la precipitacién de sus sales.

La fuente mds importante de acidez de las aguas naturales son los drenajes de las
minas, los vertidos industriales y la lluvia dcida. Los drenajes dcidos de las minas son
un fenémeno asociado a los yacimientos con azufre, principalmente a la pirita. Co-
mo ya se ha explicado anteriormente la oxidacion de la pirita acidifica el medio. Parte
de esta reaccion puede ser neutralizada con la precipitacion de sales como el yeso,
pero atn se produce un cambio en la composicién del agua circundante. Ademds la
presencia del H,SO, puede tener otros efectos, ya que es capaz de disolver metales
toxicos que se incorporan a las aguas.

Los principales efectos del agua dcida sobre el medio ambiente son:

¢ Destruccién de la vida acuatica: a pH menores de 4 se destruyen todos los in-
vertebrados y microorganismos, sobreviviendo solamente una pequefia cantidad de
algas y bacterias.

¢ Corrosion: el agua con pH menores de 6 puede causar excesiva corrosion en
cafierfas, estructuras metdlicas y hormigon.

¢ Daiios a las cosechas: si el pH desciende por debajo de 4.5 pueden presentarse
problemas, ya que empieza a aumentar la solubilidad de metales como el Aly el Fe,
téxicos para las plantas.

o Contaminacion para el consumo humano de las aguas dcidas debido a con-
centracién de metales como el hierro, magnesio, arsénico, selenio, cinc y niquel al
elevarse su solubilidad.

Estos drenajes dcidos de las minas o de niveles con pirita, a simple vista limpios e
incoloros, constituyen un peligro latente incluso para puntos geogrdficamente alejados
de niveles con pirita. Un rio, o arroyo, puede estar contaminado, pero tener una apa-
riencia de curso de agua limpia al tener disueltas las sales. Sélo cuando entra en con-
tacto con un curso de agua mds alcalina, se neutraliza parcialmente y el hierro comien-
za a depositarse en forma de hidrdxido férrico, dejando el caracteristico revestimiento
amarillo y rojizo de lechos y laderas que constituye un impacto paisajistico.

El objetivo de este trabajo no es la evaluacidn del efecto contaminante de las
aguas dcidas debidas a la oxidacién de la pirita, sobre este tema existen trabajos ge-
nerales (ITGE, 1989, y Orddiiez et al, 1981) y aplicados (Arana et al, 1993). El ob-
jetivo es advertir de los productos y mecanismos de reaccion que se producen en el
medio ambiente, como consecuencia de la exposicion de este mineral a la atmésfe-
ra y los posibles efectos nocivos que pueden tener sobre la red hidrografica. Atn asi
se sugiere un control sobre estos productos y las aguas que estdn en contacto con
estos materiales (niveles con pirita), asi como advertir del riesgo que suponen la ex-
posicién incontrolada de grandes dreas con pirita a la atmdsfera sin control sobre los
productos de oxidaci6n, como sucede en el caso de las canteras o calicatas abando-
nadas como el ejemplo de la fuente de Carnanzin. El caso de las explotaciones en

24



METEORIZACION DE PIRITA EN LA SIERRA DE CAMEROS: PRODUCTOS...

activo suponen un mayor riesgo de contaminacién al sumarse la acumulacién en es-
combreras y barrancos, de cristales sueltos de pirita, restos de la produccién. Ade-
mads, en este Gltimo caso son los cristales de pequefio tamaiio (<10 mm) los que se
desechan, por lo que aumenta proporcionalmente el drea especifica de ataque con
respecto a cristales de mayor tamafio.

A modo de introduccién se sugieren medidas basicas para la disminucién del
efecto contaminante de las aguas 4cidas, y que vienen ampliamente explicadas en
ITGE (1989). Estas medidas estdn orientadas a explotaciones activas, aunque se
pueden aplicar a otras dreas donde la acumulacién de pirita es elevada. Estas medi-
das consisten en el desarrollo de barreras o aislamiento fisico de la pirita, medidas
quimicas y medidas bioldgicas.

Los métodos de barrera consisten en la prevencién de la oxidacién de la pirita
reduciendo la exposicién del mismo a los agentes oxidantes (agua y oxigeno atmos-
férico). Para ello se impermeabilizan superficialmente las escombreras y se alejan de
la red hidrolégica. También se puede evitar el contacto prolongado de la pirita con
el oxigeno inundando las galerias y colocando entre la atmdsfera y el nivel piritico
consumidores de oxigeno como «compost» o lodos fecales.

Los métodos quimicos neutralizan el agua con compuestos como el NaOH, la ca-
liza (CaCQOs3), 1a cal (CaO) o el carbonato sédico (Na,CO3), bien antes o después de
entrar en contacto con la pirita. Como se ha explicado anteriormente, esta neutrali-
zacién se produce naturalmente al entrar en contacto con materiales carbonatados
en determinadas dreas, aunque no es suficiente para eliminar completamente la aci-
dez. Por otra parte, la mayoria de estos materiales son de naturaleza silicicl4stica con
escaso contenido en (CaCO3), lo que reduce las posibilidades de la neutralizacién
natural con formacién de yeso.

Por ultimo, los métodos biolégicos se basan principalmente en el control de las
bacterias que aceleran los procesos de oxidacién del Fe; mediante la adicién de cier-
tas sustancias quimicas inhibidoras de esta accidn bacteriana (la més utilizada es el
Sodio Lauril Sulfato) (IGME, 1988). Controlando la actividad de estos organismos,
ha llegado a obtenerse una disminucién de la oxidacién en mas de un 50%.

5. CONCLUSIONES

Las asociaciones mineralégicas encontradas como producto de alteracién de pi-
ritas en este tipo de sedimentos, son las tipicas de 4reas con climas 4ridos citadas
tradicionalmente en la bibliograffa, y son mayoritariamente yeso, éxidos de Fe (he-
matites) oxi-hidréxidos sin clasificar (limonita), goethita, caolinita, copiapita, jarosi-
ta y botridgeno y melanterita, ya citados en dreas similares.

Las alteraciones supergénicas observadas en la geograffa riojana, no proporcio-
nan en ningdn momento 4reas de enriquecimiento mineral de origen supergénico,
como ocurre en otras zonas espaiiolas, zona de Rio Tinto, y Mazarrdn, pero si pro-
bables focos aislados de contaminacién o produccién de aguas 4cidas.
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La extensién de las zonas de precipitacién de los productos supergénicos, dentro
de la geologia de la Sierra de Cameros, es casi siempre de reducidas dimensiones, no
maés de decenas de metros, pero aparece de forma constante y extensa en numero-
sos puntos de la serie jurdsico-cretédcica. Las zonas mis importantes estdn ligadas a
las labores mineras o a la superficie de los niveles piritiferos.

Existe una alteracién diferencial de la pirita dependiendo de la roca que la con-
tenga. La naturaleza eminentemente detritica (siliciclastica), con gran proporcién
de aluminosilicatos unido a una predominancia de la cementacion de tipo silicico,
hace prever una resistencia mayor de estos materiales ante los ataques quimicos. Por
contra, los materiales con cementos carbonatados, son mas facilmente atacables por
las aguas 4cidas, y se produce una profundizacién de las zonas alteradas.

Por tltimo, es interesante conocer las posibles asociaciones de minerales secun-
darios de alteracién superficial de pirita, presente en gran parte del suelo de la
Rioja, para predecir los efectos que puedan producir explotaciones o modificacio-
nes del terreno que contenga pirita.

Con respecto a la contaminacién de la red de aguas, en la mayoria de los casos y
donde la superficie de exposicién de los niveles con pirita no es muy grande, se pro-
duce la neutralizacién natural de las aguas 4cidas, con formacién de yeso en las in-
mediaciones, y una serie de sulfatos de composicién variada, algunos de ellos a
nivel de indicios. En los casos de grandes dreas explotadas, se puede llegar a una aci-
dificacién de las aguas debido a la acumulacién en escombreras de gran cantidad de
pirita, para ello se sugieren medidas correctoras de la acidez. El impacto paisajisti-
co producido por la precipitacién de los productos oxidados puede considerarse mi-
nimizado por el hecho de que se produzca en zonas despobladas.
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