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RESUMEN

Santa Creu d'Olorda es un pequefio enclave que pertenece
al municipio de Barcelona (Catalufia, Espafia) y que se
encuentra en el extremo suroeste de la sierra de Collserola.
En unas pizarras negras ricas en sulfuros de hierro y con
presencia de uranio se ha podido identificar zippeita y
compreignacita, considerada esta ultima una especie muy
rara en el dmbito mundial y que aqui se ha encontrado como
cristales tabulares que, a pesar de medir solo hasta 0,1 mm,
forman agregados bastante estéticos.
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ABSTRACT

Santa Creu d'Olorda is a small enclave that belongs to Bar-
celona (Catalonia, Spain) and is located at the south-west
end of the Collserola mountain range. In some black slates
iron rich sulphides and with the presence of uranium, it has
been possible to identify zippeite and compreignacite. The
latter is considered a very rare species in the world and has
been found here as tabular crystals that, even though their
size is a maximum of 0.1 mm, they form aesthetic aggre-
gates.
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INTRODUCCION

Uno de los autores del presente articulo (Joan
Rodriguez), recientemente incorporado al Grup
Mineralogic Catala (GMC), en una de sus sali-
das por la sierra de Collserola, hace unos cuan-
tos afios, encontréd unas pizarras negras que con-
tenfan pequefias cristalizaciones amarillas, un
hallazgo que contrastaba con las calizas y margas
que hay préximas a la zona de Santa Creu d’Olorda.
Estas muestras, a pesar de su posible singularidad,
permanecieron inadvertidas durante afios. Reciente-
mente, en un intento por averiguar de qué se trata,
Joan descubrié que emitian radiaciéon y que mostra-
ban una intensa fluorescencia bajo luz ultravioleta de
onda larga. Gracias a su perseverancia el estudio de
las muestras sigui6 adelante, culminando en la ela-
boracion de este articulo, donde se confirma la sin-
gularidad de aquel hallazgo. Un articulo que ha sido
finalmente posible gracias a la participacién de los
compafieros Pedro Mingueza, encargado de hacer los
andlisis y con una amplia experiencia en la identifi-
cacion de minerales, y, posteriormente, José Luis Ga-
rrido, encargado de la descripcién de los resultados
analiticos y de la revisién general del texto.
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Sintesis histdrica y localizacion

Santa Creu d’Olorda fue un municipio independien-
te desde el afio 1820 hasta el afio 1916. El top6nimo
‘Olorda’ ya consta mencionado desde el afio 986 (es
una palabra prerromana de posible origen vasco, que
significarfa ‘camino de los becerros’). Actualmente es
un enclave que pertenece al distrito de Sarria-Sant
Gervasi, del municipio de Barcelona, y dentro del Parc
de Collserola (Parc Natural de la Serra de Collserola)
(FIGURA 1).

Como elementos destacados en este lugar encontra-
mos una ermita romanica, los restos de un castillo y,
muy cerca, en el suroeste, una explotacién minera co-
nocida como Sot de les Mines (Sot de la Mina, Hortet
del Sot de les Mines). Este top6nimo consta en diferen-
tes expedientes de registro de varias concesiones ("Es-
trella”, "Adela", "Desconocida”, etc.), que desde 1872
hasta 1965 se fueron superponiendo con el fin de ex-
plotar minerales de hierro y sobre todo grafito (Vare-
la, 2012). Las primeras explotaciones mineras fueron
mediante varias galerias y hacia mediados del siglo XX
se inicio la explotacién como cantera, a cielo abierto.

Entre 1985 y 1987 se intentd restaurar la cante-
ra para convertirla en un auditorio aprovechando la
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Figura 1. Ubicacion del Sot de les Mines, en el enclave de Santa Creu d'Olorda, Barcelona. Mapa: modificado (J. L. Garrido) del mapa
topografico del ICGC a escala 1:50.000. Fuente: visor Vissir3, web del Institut Cartografic i Geologic de Catalunya (ICGC).

acustica del lugar, pero debido a la gran inestabilidad
del terreno y a un gran desprendimento que se pro-
dujo en 1991, acab6 convirtiéndose en un espacio de
observacion denominado Pedrera dels Ocells (FIGURA
2), que es el nombre que actualmente sale en la car-
tografia del ICGC y que no tiene ninguna relaciéon con
su pasado minero. Hoy en dia es un espacio natural
protegido donde no se permite el acceso.

Gracias a las técnicas de microscopia electrénica de
barrido con detector para espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDS) y a la espectroscopia Raman se
han podido analizar muestras antiguas de este yaci-
miento.

Presencia de uranio en la zona

Dentro de la formacién de Olorda, del Devodnico
inferior, de hace unos 395 millones de afios, afloran
unas pizarras negras del Sildrico con un alto conte-
nido en materia organica y sulfuros de hierro (pirita
y/o marcasita) (FIGURA 3).

En las explotaciones donde estan estos sulfuros o
las rocas donde van asociados, como es el caso del
Sot de les Mines, se produce un fenémeno natural:
un proceso geoquimico llamado drenaje acido de la
mina. La oxidacion que sufren los sulfuros incrusta-
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dos en las pizarras, por su exposicion al aire y a las
aguas meteoricas, produce una concentracién de io-
nes de Fe3* y acido sulftrico, que genera unas aguas
de drenaje fuertemente acidas, que disuelven los ca-
tiones metalicos presentes a las rocas. Entre estos
cationes se encuentran los de metales como hierro,
cobre, zinc, cadmio y también radionudclidos como el
uranio o el radio (Fons-Castells, 2019).

El laboratorio dedicado a la radiologia ambiental
de la Universitat de Barcelona realizé en esta explo-
tacién una caracterizacion radioldgica de las tierras,
sedimentos y efluentes afectados por el drenaje acido
de la mina. Se observ6 que la concentracién de ura-
nio de las diferentes balsas del Sot de les Mines esta
estrechamente ligada con la pluviometria de la zona
y con la ubicacién de las escombreras de la antigua
explotacidn (Fons-Castells, 2019).

La desintegraciéon de isotopos radiactivos de los
diferentes radiontuclidos que hay en la zona de Santa
Creu d’Olorda (#3°U, 238U, 23*Th, #2?Ra, *°K) (Fons-Cas-
tells, 2019) queda patente también en el nivel de ra-
diacién ambiental, que esta por encima de la media
habitual de 0,1 a 0,2 psv, siendo especialmente alto en
algunos puntos determinados, donde se dan valores
que oscilan entre 3 y 4 psv. Estos valores estdn me-
didos en microsieverts (usv), una unidad del Sistema
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Internacional de Unidades (SI) que se usa para deter-
minar la dosis equivalente de radiacién ionizante y
para cuantificar el efecto biolégico de dicha radiacion
en el cuerpo humano.

DETERMINACION DE LOS MINERALES DE
URANIO

Con los analisis realizados se han podido identificar
dos especies minerales que contienen uranio: com-
preignacita y zippeita. En estas dos especies el uranio
(U®¢*) aparece como integrante del catién poliatémico
uranilo, (UO,)?".

En el caso de la compreignacita, su formacién impli-
cala oxidacién del uranio, la incorporacién de potasio
y la formacién de grupos hidroxilo y agua de crista-
lizacién. Este proceso puede ser influenciado por
varios factores, incluyendo la composicién quimica
del deposito de uranio, las condiciones ambientales
(como la temperatura y la presiéon), y la presencia de
microorganismos que pueden catalizar la oxidacién
del uranio. La zippeita se forma de manera similar,
pero las condiciones especificas del deposito y la pre-
sencia de sulfuros son las que determinan su génesis.

En condiciones de humedad constante, el agua pue-
de facilitar la oxidacién del uranio y la incorporacién
de los otros elementos. Ademas, la humedad puede
influir en el pH del ambiente, que a la vez puede afec-
tar a la solubilidad de los minerales de uranio y, por
lo tanto, a la movilidad y a la formacion de minerales
secundarios. Todo ello sin obviar que la formaci6n de
minerales es un proceso complejo que puede ser in-
fluenciado por una amplia variedad de factores.

En el Sot de les Mines hay una antigua galeria don-
de se dan todas estas circunstancias, que es donde se
recogieron hace afios las diferentes muestras ahora
analizadas. La mayoria de las cristalizaciones son su-
perficiales y estan agrupadas formando un capa muy
fina. Aunque los cristales son diminutos (de 0,1 mm o

Figura 2. Vista aérea del Sot de les Mines (Pedrera dels Ocells).
Foto: Joan Rodriguez.
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menos), sus agrupaciones son visibles a simple vista.
Raramente se encuentran de manera aislada o dentro
de la matriz, generandose basicamente cuando la po-
rosidad de la roca que constituye la pared favorece su
formacion por sudoracion.

Las dos especies identificadas presentan fluores-
cencia caracteristica ante la luz UV de onda larga, lo
cual facilité su localizacién y diferenciacion: color
verdoso palido en el caso de la compreignacita y ver-
de intenso en el caso de la zippeita (FIGURA 4).

El afloramiento esta constituido por dos pequefios
filones verticales de unos 20 cm de anchura, separa-
dos entre ellos por aproximadamente 0,5 m. Las dos
especies aparecen siempre encima de una pizarra
muy alterada, practicamente en descomposicion, y
estdn asociadas a pequefias incursiones de cuarzo
muy alterado y a algunos sulfatos de magnesio, alu-
minio y hierro, entre los que predomina la epsomita.
La radiacién en estos puntos es mucho mas elevada
que en el resto de la galeria.

Compreignacita, K,(UO,),0,(0OH),-7H,0

La compreignacita es un raro oxihidréxido hidrata-
do de potasio y uranilo, producto de la oxidacion de la
uraninita que acostumbra a aflorar sobre superficies
fracturadas. Es la segunda cita en Catalufia y también

Figura 3. Pizarras negras sobre las que afloran los minerales de
uranio. C.V.: 15 cm. Foto: Joan Rodriguez.
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Figura 4. Muestra que contiene compreignacita y zippeita: con luz natural (izquierda) y con luz ultravioleta de onda larga (derecha).
Medida: 7 x 2 cm. Fotos y coleccidon: Joan Rodriguez.

en Espafia, después de la primera identificacion en la
mina "Eureka" de Castell-estad, La Torre de Capdella,
Pallars Jussa, Lleida (Abella y Vifials, 2009).

Es el mineral de uranio predominante en este aflora-
miento. Se presenta en agrupaciones de cristales tabu-

Figura 5. Agregado de cristales tabulares finos de
compreignacita. Foto SEM y muestra: Pedro Mingueza.

Figura 7. Agregados aislados esferuliticos y en roseta de
compreignacita. C.V.: 8 mm. Foto y coleccidon: Joan Rodriguez.
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lares pseudohexagonales, aplanados segin [001] y de
hasta 0,1 mm de tamafio o poco mas, que suelen formar
agregados en roseta o esferuliticos de hasta unos 0,3
mm (FIGURAS 5 y 6), con color que puede ir de amarillo
o amarillo anaranjado a verde amarillento y con brillo

Figura 6. Agregados en roseta de cristales tabulares
pseudohexagonales de compreignacita.
Foto SEM y muestra: Pedro Mingueza.

Figura 8. Agregados esferuliticos y en roseta de compreignacita.
C.V.: 5 mm. Foto: José Luis Garrido; coleccion: Pedro Mingueza.
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Figura 9. Agrupacion de agregados en roseta y esferuliticos de
compreignacita. C.V.: 3,5 mm. Foto y coleccién: Pedro Mingueza.

vitreo mas o menos intenso (FIGURAS 7, 8 y 9). También
aparece como drusas microcristalinas (FIGURA 10) y
como costras recubriendo la pizarra, en este tltimo caso
mates y con textura lisa. Presenta fluorescencia tenue de
color verde tanto en onda larga como en corta.

Para su identificacion hemos empezado haciendo
andlisis de EDS (FIGURA 11). Segun el resultado obteni-
do sabemos que tiene que ser un éxido o un hidréxido
(los atomos de H no se detectan con EDS y por tanto
nunca se pueden descartar) y que como elementos me-
talicos (que actiian como cationes) hay principalmente
Ky U. También interesa el porcentaje de Na, el cual, para
determinar las relaciones interatomicas, lo podemos su-
mar al del K, puesto que es muy probable que lo sustitu-
ya parcialmente en la estructura (por igualdad de carga
y por tamafio parecido). Se han detectado también tra-
zas de otros elementos (Si, S, Cu), que corresponden a
impurezas.

Si hacemos busqueda en Mindat o en Mineralienatlas
de minerales con K, Uy O, sin descartar ni Na ni H, tene-
mos solo dos especies posibles: compreignacita y leesi-
ta, que tienen unas relaciones K:U de 1:3 (ratio 0,333) y
1:4 (ratio 0,25), respectivamente.

Segun la tabla de la FIGURA 11, para 6 apfu de U te-
nemos que la relaciéon (K+Na):U es (1,61+0,37):6,00

Figura 11. Resultado del andlisis con EDS de una muestra de
compreignacita del Sot de les Mines. Tabla: José Luis Garrido;
fuente: Pedro Mingueza.
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Figura 10. Drusa de microcristales de compreignacita.
C.V.: 4 mm. Foto y coleccion: Pedro Mingueza.

= 1,98:6,00 (ratio 0,330), mientras que para 2 apfu de
K+Na tenemos que la relaciéon (K+Na):U es 2:6,36 (ra-
tio 0,314). En ambos casos vemos que es practicamente
igual a la relacion tedrica 2:6 = 1:3 (ratio 0,333) de la
compreignacita. Es un resultado bastante concluyente a
pesar de que hay que decir que los resultados obtenidos
con EDS, aunque los detallemos con dos decimales, son
siempre aproximados.

Por color y morfologia ambas especies son parecidas,
pero la existencia de fluorescencia en las muestras del
Sot de les Mines es un factor fundamental para descar-
tar la leesita, que no la presenta nunca.

Finalmente, la espectroscopia Raman nos ayuda a con-
firmar la especie, por comparativa. El espectro obtenido
(FIGURA 12), con excitacion de 532 nm y en las frecuen-
cias bajas (por debajo de los 1.000 cm?), tiene la sefial de
824,9 cm como claramente mas significativa. Esta sefial
corresponde a los modos vibracionales del uranilo y es
muy caracteristica, estando presente en todos los mine-
rales parecidos, siempre alrededor de los 830 cm™.

Figura 12. Espectro Raman de una muestra de compreignacita
del Sot de les Mines. Fuente: Pedro Mingueza.
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Figura 13. Comparativa del espectro Raman de la muestra de compreignacita de la figura 12 con el de una de billietita de Kolwezi
(R. D. Congo). Montaje: José Luis Garrido; fuente: Pedro Mingueza y proyecto RRUFF.

No hemos encontrado por Internet ningin espec-
tro de compreignacita a 532 nm, pero podemos hacer
comparativa con uno de una muestra de billietita de
Kolwezi (Lualaba, R. D. Congo), una especie del mis-
mo grupo (tiene la misma estructura), con bario en
lugar de potasio, Ba(UO,),0 4(OH),-4-8H,0 (FIGURA
13). Esta muestra de billietita tiene un espectro, tam-
bién a 532 nm, muy parecido, con el pico de la sefal
caracteristica de los modos vibracionales del uranilo
en 832,0 cm. Las otras sefiales caracteristicas entre
250 y 600 cm también son muy parecidas, como se
puede ver en la tabla que incluye dicha FIGURA 13.

También podemos comparar el espectro obtenido
de la muestra del Sot de les Mines con uno de una
muestra de compreignacita de Cornualles (Inglaterra,
Reino Unido), este con excitacién de 785 nm (FIGURA
14). Aun asi, hay bastante parecido en cuanto al pico
de la sefial de los modos vibracionales del uranilo, en
834 cm! en la muestra de Cornualles, y en otros cua-
tro picos. La unica diferencia remarcable es el pico
préximo a 400 cm?, que no existe en la muestra del
Sot de les Mines.

Zippeita, K;(UO,),(SO,),0,(0H)-3H,0

La zippeita es un hidroxiloxisulfato hidratado de
potasio y uranilo, que se genera habitualmente en las
paredes de las explotaciones mineras por la oxidacion
de los depésitos de uranio que contienen sulfuros.
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Figura 14. Comparativa de los espectros Raman de dos muestras
de compreignacita: arriba, del Sot de les Mines (fig. 12); abajo,
de Cornualles (Reino Unido). Montaje: José Luis Garrido; fuente:
Pedro Mingueza y Driscoll et al., 2014.
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Figura 15. Costras de compreignacita y zippeita, formadas
por microagregados esferuliticos de color amarillo a verde
amarillento. C.V.: 12 mm. Foto y coleccién: Joan Rodriguez.

Como en el caso de la compreignacita, es la segunda
cita en Catalufia, después de la primera identificacion
en la mina "Eureka” de Castell-estad, La Torre de Cap-
della, Pallars Jussa, Lleida (Abella y Viiials, 2009).

En el Sot de les Mines parece ser mucho menos
abundante que la compreignacita, a la que se encuen-
tra casi siempre asociada encima de la pizarra, aun-
que también se han identificado algunos agregados
aislados de zippeita sobre cuarzo alterado, mezcla-
da con yeso. Aparece como costras o agrupaciones
de pequefios agregados submilimétricos de aspecto
masivo, mas o menos esferuliticos, mates y de color
amarillo (FIGURAS 15 y 16). Los cristales individuales
no se pueden distinguir al microscopio 6ptico, y solo
en algunos casos con el microscopio electronico se
pueden apreciar unos cristales prismaticos alargados
segin [001], con una medida que no supera las 10 mi-
cras (FIGURAS 17 y 18). Presenta fuerte fluorescencia
de color verde tanto en onda larga como en corta.

En funcién del resultado obtenido en un andlisis con

Figura 17. Agregado con cristales prismaticos de zippeita.
Foto SEM y muestra: Pedro Mingueza.
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Figura 16. Agregados de aspecto masivo de zippeita. CV.: 5 mm.
Foto y coleccidn: Joan Rodriguez.

EDS (FIGURA 19), podemos saber que se trata de un
sulfato y que los elementos metalicos predominantes
(como cationes) son el Ky el U. Interesa el porcentaje
de Na, como en el caso de la compreignacita, y tam-
bién el de Mg, ya que en la estructura tipo zippeita el
Mg puede igualmente ocupar la posicién del K, sien-
do entonces necesario un reajuste de los aniones para
mantener el equilibrio de cargas.

Si hacemos busqueda en Mindat o en Mineralienat-
las de minerales con K, U, S y O, sin descartar ni Na,
ni Mg, ni H, obtenemos cinco especies: adolfpateraita,
geschieberita, navrotskyita, svornostita y zippeita. En
funcién de los resultados del andlisis con EDS pode-
mos excluir ya la geschieberita y la svornostita (tie-
nen mas S que U) y la navrotskyita (tiene mas Na que
K). Por lo tanto, las dos especies posibles son: adolf-
pateraita y zippeita.

Ya hemos comentado que los resultados obtenidos
con EDS son siempre aproximados. En los resultados
comparativos de la tabla de la FIGURA 20 vemos que,

Figura 18. Agregado de aspecto masivo de zippeita.
Foto SEM y muestra: Pedro Mingueza.
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Figura 19. Resultado del andlisis con EDS de una muestra de
zippeita del Sot de les Mines. Tabla: José Luis Garrido; fuente:
Pedro Mingueza.

para U = 4 apfu, la ratio (K+Na+Mg)/U de la muestra
del Sot de les Mines queda, incluso tras sumar el Na
y el Mg al K, un poco lejos de la que corresponde a
la zippeita (0,57 y tendria que ser 0,75), pero esta
mas lejos ain de la que corresponde a la adolfpate-
rafta. En cambio, la ratio (K+Na+Mg+U)/S si es muy
proxima (3,47) ala tedrica de la zippeita (3,50). Con
esto podemos descartar la adolfpateraita, quedando
la zippeita como dnica posibilidad.
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ppeita con espectroscopia Raman, puesto que el espec-
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