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Talla barroca  

Sobre cauces metálicos, 

Mano del agua; 

Cincel que gota a gota 

Desdibuja el vacío. 

 

Manan las aguas 

Como heridas abiertas, 

Latido rojo; 

Arteria en la que fluye 

La luz de otros planetas. 

 

Traza acuarelas 

Sobre el lienzo del agua, 

Pincel de azufre; 

Boceto de un dorado 

Forjado en hierro y cobre. 

 

Agua que preñó la historia 

De fenicios y romanos, 

De iberos y mahometanos; 

Agua luz, agua memoria, 

Agua que forjó la gloria 

De sus patrias y culturas; 

Aguas rojas, aguas duras 

En las que pugna la vida 

Por ser sangre amanecida, 

Germen de tardes maduras. 

 

Reflejo 

de un reflejo. 

El verde de los pinos, 

Junto al azul del cielo, 

Tiñe las aguas rojas 

De luz de sol y bosque. 

 

Con las nubes mirándose en sus aguas 

Y el fecundo paisaje que besa sus riberas, 

Indiferente a su sangre metálica, 

Podría estar latiendo 

Bajo cualquier estrella, 

pero es único. 

‘‘Conocer el río Tinto’’ 

In Memoriam 2. Antología en prosa 

(1961-2019) 

Rafael León Rodríguez 
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La exposición de sulfuros (principalmente pirita) a la acción del agua, oxígeno y 

microorganismos, genera un lixiviado ácido cargado en sulfatos y metal(oid)es que puede 

afectar seriamente las aguas superficiales y/o subterráneas con las que se mezclan. El 

contexto más propicio para la generación de estos lixiviados se da en áreas mineras 

históricas de sulfuros o carbón donde, fruto de una escasa o nula gestión de residuos, han 

quedado abandonadas una gran cantidad de escombreras, balsas de lodos, galerías, o 

cortas inundadas, entre otros, que favorecen la exposición de los sulfuros. En estos casos 

el proceso es conocido como Drenaje Ácido de Mina (AMD), y genera una gran 

preocupación a nivel mundial debido a su longevidad, manteniéndose durante cientos e 

incluso miles de años tras cesar la actividad antrópica. Por todo esto, el tratamiento del 

AMD supone una necesidad ambiental, impulsada por normativas europeas, pero, 

también supone una oportunidad de revalorización por las altas concentraciones de 

elementos de interés económico que presentan. Entre los elementos más destacados, se 

encuentran las tierras raras (REE), un grupo de elementos con una importancia creciente, 

debido a la gran cantidad de aplicaciones que presentan y al riesgo de suministro derivado 

de un mercado fuertemente monopolizado. En este sentido, en los últimos años se ha 

motivado la estrategia de la búsqueda de nuevas fuentes y sustitutos a estos elementos. 

Como se ha comentado, una de estas fuentes secundarias puede ser los AMD. Además de 

las altas concentraciones en REE que contienen, al normalizar su patrón a valores 

corticales, se encuentran típicamente enriquecidos en algunas de las REE más valiosas. 

Sin embargo, a pesar de la mencionada importancia de estos elementos, aún no está claro 

el origen de estos en el AMD. En este marco, el objetivo principal de esta tesis doctoral 

es analizar las posibles fuentes de REE que enriquecen el lixiviado. 

Para alcanzar este objetivo, en primer lugar, se tomaron muestras de dichos lixiviados en 

la Faja Pirítica Ibérica (FPI), una región minera histórica situada en el suroeste de la 

península Ibérica y gravemente afectada por AMD. A partir de las muestras de los 

diferentes vertidos de AMD en la región y de determinadas series de datos temporales de 

vertidos particulares, se ha logrado determinar la variabilidad hidrogeoquímica y de 

patrones de REE en la FPI, además de establecer ciertas relaciones entre las REE y otros 

elementos característicos de la roca encajante. Además, se pudo estimar el potencial 

económico de dichos AMD en la FPI (4,2-10,3 M$/año), que si bien, no puede competir 

con la magnitud de la minería convencional, supone una opción interesante debido a la 
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longevidad de la generación de estos lixiviados y los requerimientos ambientales para su 

tratamiento. 

Por otro lado, una vez estudiada la variabilidad en los AMD y observada la posible 

relación de origen de las REE con la roca encajante, se realizaron estudios de detalle 

geoquímicos y mineralógicos en dos áreas mineras representativas de dicha variabilidad: 

mina Perrunal y mina Poderosa (ambas en la FPI). Se desarrollaron ensayos de lixiviación 

ácida que simulan la interacción en condiciones de generación del AMD entre dichos 

lixiviados y las diferentes litologías representativas. La comparación de patrones de REE 

y anomalías de Ce y Eu entre estos lixiviados y la roca original, parece establecer la 

relación del origen de las REE con la lixiviación de rocas volcánicas y pizarras del entorno 

de ambas minas. Por otro lado, la mineralogía ha confirmado la existencia de minerales 

fosfatados y carbonatados con altas concentraciones de REE en las rocas de ambas zonas 

de estudio, además de la existencia de evidencias de la lixiviación preferencial de alguno 

de estos minerales. 

Finalmente, para apoyar las hipótesis obtenidas, se ha realizado un estudio combinado de 

isótopos de Sr y Nd, a las muestras de roca, en ensayos de lixiviación similares a los 

descritos anteriormente, y en una selección representativa de los AMD de la FPI. Estos 

datos isotópicos son muy útiles para estudiar procesos que controlan la movilidad y la 

fuente de REE en sistemas ácidos cómo el del AMD. En este sentido, dichos datos 

concuerdan con la hipótesis de la disolución preferencial de las REE procedentes de 

minerales contenidos en diferentes rocas de la FPI, como son las pizarras y las rocas 

volcánicas.  
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The exposure of sulfides (mainly pyrite) to the action of water, oxygen, and 

microorganisms generates an acid leachate with sulfates and metal(oid)es that can 

seriously affects surface and/or groundwater. The most propitious context for the 

generation of these leachates occurs in historical sulphides or coal mining areas where, 

because of poor or no waste management, a large number of tailing dumps, ponds, 

galleries, or pit lakes have been abandoned, among others, favoring the exposure of 

sulfides. In these cases, the process is known as Acid Mine Drainage (AMD), and it 

generates great concern worldwide due to its longevity, continuing to be active for 

hundreds and even thousands of years after anthropic activity ceases. For all this, the 

treatment of AMD is an environmental necessity, driven by European regulations, but it 

also represents an opportunity for valorization due to the high concentrations of elements 

of economic interest that they present. Among the most notable elements are rare earth 

elements (REE), a group of elements with growing importance, due to the large number 

of applications they present and the supply risk derived from a strongly monopolized 

market. In this sense, in recent years the strategy of searching for new sources and 

substitutes for these elements has been motivated. As mentioned, one of these secondary 

sources could be the AMD. In addition to the high concentrations of REE they contain, 

when their pattern is normalized to crustal values, they are typically enriched in some of 

the most valuable REE. However, despite the aforementioned importance of these 

elements, their origin in AMD is still unclear. In this framework, the main objective of 

this doctoral thesis is to analyze the possible sources of REE to the leachate. 

To achieve this objective, firstly, samples of such leachates were taken in the Iberian 

Pyrite Belt (IPB), a historical mining region located in the south-west of Spain and 

severely affected by AMD. From the samples of the different AMD discharges in the 

region and from temporal datasets of specific discharges, it has been possible to study the 

hydrogeochemical variability and REE patterns in the IPB, in addition to establishing 

certain relationships between the REE and other elements, characteristic of the host rock. 

In addition, it was possible to estimate the economic potential of AMD in the IPB (up to 

4.2-10.3 M$/year), which, although it cannot compete with the magnitude of active 

mining, represents an interesting option due to the longevity of the generation of this 

waste and the environmental requirements for its treatment. 
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On the other hand, once the variability in the AMD had been studied and the possible 

relationship of origin of the REE with the host rock observed, chemical and mineralogical 

studies were carried out in two mining areas representative of said variability: the Perrunal 

mine and the Poderosa mine. Acid leaching tests were developed to simulate the 

interaction under AMD generation conditions between said leachates and the different 

representative lithologies. The comparison of REE patterns together with Ce and Eu 

anomalies between these leachates and the original rock seems to establish the 

relationship between the origin of the REE and the leaching of volcanic rocks and shales 

from the surroundings of both mines. On the other hand, mineralogical studies have 

confirmed the existence of phosphate and carbonate minerals with high REE 

concentrations in the rocks of both study areas, in addition to the existence of evidence 

of preferential leaching of some of these minerals. 

Finally, to support this hypothesis, a combined study of Sr and Nd isotopes has been 

carried out on the rock samples, samples from leaching tests similar to those described 

above, and a representative selection of the AMD in the IPB. These isotopic data are very 

useful to study processes that control the mobility and source of REE in systems such as 

AMD. In this sense, these data agree with the hypothesis of the preferential dissolution 

of REE from minerals contained in different rocks of the IPB, such as shales and volcanic 

rocks. 
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(literatura). Max: máximo, Min: mínimo, N: tamaño de muestra, SD: desviación 

estándar. 

Tabla 3.2. ΣREE (mg/kg) en lixiviados de rocas mediante H2SO4 0,025 M y 0,05 M. 
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1.1. ANTECEDENTES 

La exposición de sulfuros (principalmente pirita [FeS2]) a la acción del agua y 

oxígeno, genera, mediante una serie de reacciones químicas y biológicas, lixiviados 

ácidos con gran cantidad de sulfatos y metal(oid)es (Johnson y Hallberg, 2005; 

Nordstrom et al., 2015). Esta meteorización oxidativa comienza con la disolución de 

pirita en presencia de oxígeno en solución, liberando protones, sulfato, y Fe2+, además 

de elementos accesorios (como As, Cd, Co, Ni o Pb) al agua, que se carga, por tanto, en 

metales y acidez (Ec. 1.1). En presencia de oxígeno, el hierro liberado se oxida a Fe3+ 

consumiendo parte de los protones liberados previamente (Ec. 1.2), sin embargo, su 

hidrólisis en hidróxido de hierro hace que el balance resulte en una liberación de acidez 

(Ec. 1.3). Además de la pirita, otros sulfuros como arsenopirita (FeAsS), calcopirita 

(CuFeS), esfalerita (ZnS) o galena PbS), entre otros, sufren reacciones similares en las 

que liberan acidez y/o metales al medio. 

𝐹𝑒𝑆2 (𝑠) +  
7

2
𝑂2 + 𝐻2𝑂 →  𝐹𝑒2+  +  2𝑆𝑂4

2−  + 2𝐻+             (Ec. 1.1) 

𝐹𝑒2+ +  
1

4
𝑂2 +  𝐻+ →  𝐹𝑒3+ + 

1

2
𝐻2𝑂              (Ec. 1.2) 

𝐹𝑒3+  +  3𝐻2𝑂 →  𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 (𝑠) +  3𝐻+              (Ec. 1.3) 

La tasa de oxidación de la pirita a partir del O2 en solución, se ve incrementada 

entre 20 y 200 veces mediante su oxidación a partir del Fe3+ libre (Ec. 1.4), 

especialmente relevante a valores de pH por debajo de 3.5 (Nordstrom y Alpers, 1999). 

Adicionalmente, a bajos valores de pH, las tasas de oxidación observadas en la 

naturaleza son muy superiores debido la acción de bacterias extremófilas 

(Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans o Acidithiobacillus 

thiooxidans), que aceleran la cinética de oxidación en un factor de 104 a 106 veces 

(Singer y Stumm, 1970; Evangelou y Zang, 1995). 

𝐹𝑒𝑆2 (𝑠) +  14𝐹𝑒3+ +  8𝐻2𝑂 →  15𝐹𝑒2+ + 2𝑆𝑂4
2− +  16𝐻+           (Ec. 1.4) 

En cuanto al contexto más propicio para la generación de estos lixiviados, 

principalmente son producidos en un marco de actividades mineras históricas, tanto en 

minas de sulfuros como de carbón, donde los escasos requerimientos ambientales han 

llevado a una nula o mala gestión de los residuos. En este caso el proceso es conocido 
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como Drenaje Ácido de Mina (por sus siglas en inglés, AMD, Acid Mine Drainage), y 

genera una gran preocupación a nivel mundial por su severa degradación de las aguas 

subterráneas o superficiales en las que vierten (Akcil y Koldas, 2006), además de la 

longevidad de este proceso, que puede prolongarse de decenas a cientos de años en 

minería de carbón y hasta cientos a miles de años en minería de sulfuros (Younger, 

1997).  

En relación con esta situación de preocupación por la calidad de las aguas, la Unión 

europea estableció la Directiva Marco del Agua (DMA) (Directiva 2000/60/CE), que 

exige a los estados miembros alcanzar el buen estado químico y ecológico de todas las 

masas de agua antes de la fecha límite de 2015 (con posibilidad de prórrogas en casos 

especiales hasta 2027 como máximo).  La atenuación natural de los procesos de AMD 

no siempre es suficiente, al estar restringida a zonas donde se produzca una importante 

disolución de carbonatos, o a procesos de dilución que dependerán de las ratios de 

caudales, carga metálica y acidez/alcalinidad de las aguas. En este sentido, la 

reglamentación mencionada hace necesaria la adopción de medidas urgentes de 

eliminación o tratamiento de todos los vertidos contaminantes. De hecho, con sequías 

cada vez más frecuentes y severas debido al cambio progresivo en los patrones de 

precipitación a nivel mundial (Giorgi y Lionello, 2008), es necesario el 

aprovechamiento máximo de los recursos hídricos, que en la región de estudio son 

abundantes, pero la afección por AMD impide su utilización. Un ejemplo de esto lo 

encontramos en la paralización de la construcción de la presa de Alcolea desde 2017, 

debido a la elevada acidez y metales que presentan de las aguas a embalsar. 

El tratamiento del AMD puede realizarse mediante tecnologías activas, que 

requieren un gasto continuo de reactivos químicos y energía; o mediante tecnologías 

pasivas, que necesitan un mantenimiento menor, y cuyas fuentes de energía están 

disponibles naturalmente (reacciones de disolución, gravedad, actividad microbiana o 

fotosíntesis) (Johnson y Hallberg., 2005). En una situación tan prolongada en el tiempo 

de generación de AMD que se da en áreas mineras abandonadas, es inviable el gasto 

económico que requiere la utilización de tratamientos activos. Para estas zonas, resultan 

más adecuados los sistemas de tratamiento pasivo. Sin embargo, si estos sistemas se 

utilizan para el tratamiento de AMD extremadamente rico en metales y acidez, puede 

resultar en problemas técnicos como la obstrucción por la precipitación de fases ricas en 
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Fe y Al, con la consecuente pérdida de eficacia (Ayora et al., 2013). Para solventar estas 

dificultades, en los últimos años se ha desarrollado un sistema de tratamiento pasivo 

conocido como Sustrato Alcalino Disperso (DAS, por sus siglas en inglés Dispersed 

Alkaline Substrate), que utiliza una mezcla entre reactivo y material inerte que otorga 

porosidad, y que ha demostrado su eficacia para la reducción de cargas metálicas y de 

acidez extremas presentes en los AMD (Caraballo et al., 2009, 2011; Macías et al., 

2012a,b). 

Junto con la gran cantidad de elementos contaminantes, los AMD contienen gran 

cantidad de elementos de interés económico que quedarían retenidos durante el 

tratamiento y que, a través de su revalorización, pueden convertir un problema 

ambiental como es el AMD, en una fuente prometedora de materias primas, 

especialmente interesante en países con ausencia de extracciones primarias donde pueda 

ayudarles a no depender de la oferta de metales base, industriales y tecnológicos de 

otros países (Silberglitt et al., 2013). Por otro lado, esto llevaría al reciclaje o 

reutilización de parte de los residuos mineros generados, pudiéndose generar una 

explotación más sostenible a nivel mundial, lo cual es uno de los principales desafíos de 

la industria minera moderna (Lottermoser, 2011). 

Entre los elementos de interés en el AMD se encuentran las tierras raras (por sus 

siglas en inglés, REE, Rare Earth Elements), compuestas por el grupo de los lantánidos 

(La-Lu), además de dos elementos afines geoquímicamente (Sc e Y), y un elemento que 

no aparece de manera estable en la naturaleza (Pm) (Chakhmouradian et al. al., 2012). 

Estos elementos presentan una tendencia creciente en cuanto a su interés, debido a la 

gran cantidad de aplicaciones que pueden tener, entre las que destacan su uso en el 

sector tecnológico (como componentes de imanes permanentes en automóviles 

eléctricos y turbinas eólicas, como catalizadores en el refino del petróleo y los motores 

de combustión, en baterías y otros componentes de aparatos electrónicos o en tubos 

fluorescentes para iluminación LED), médico (en láseres quirúrgicos), militar 

(aplicaciones en sonar naval o visión nocturna), o aeroespacial (para aleaciones en 

componentes de aviones), entre otros (Hatch, 2012; Lucas et al., 2014). El auge de estos 

elementos llevó a la producción de hasta 300000 t de óxidos de REE en 2022, en un 

mercado monopolizado por China (hasta un 70% de la producción) (USGS, 2023). Este 

contexto de monopolio genera una inestabilidad que ya tuvo consecuencias en 2010, 
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cuando los precios de estos materiales aumentaron entre 10-30 veces su valor por 

restricciones en la exportación desde China, lo que hizo que desde 2011 queden 

recogidas las REE como ‘‘Materias Primas Críticas’’ por la Unión Europea. Todo ello 

ha llevado a establecer como estrategia prioritaria la búsqueda de nuevos yacimientos, 

nuevas fuentes (como la recuperación de REE de residuos industriales) o sustitutos para 

disminuir su demanda, no sólo en la Unión Europea, si no a nivel mundial (Binnemans 

et al., 2013). Como se ha mencionado anteriormente, una fuente secundaria interesante 

pueden ser los AMD, cuyas concentraciones en REE ascienden hasta cientos o miles de 

μg/L (Ayora et al., 2016), cantidades muy superiores a las que presentan las aguas 

naturales (como máximo decenas de μg/L) (Noack et al., 2014).  

Un valor añadido a esas altas concentraciones totales es el posible enriquecimiento 

en los diferentes subgrupos en los que se suelen clasificar las REE, lo cual es analizado 

habitualmente mediante patrones normalizados de REE. Estos subgrupos, normalmente 

son: ligeras (LREE; La a Sm), medias (MREE, Eu a Dy), y pesadas (HREE; Ho a Lu). 

Esta división, que se hace de manera arbitraria según el peso atómico y puede variar 

según los diferentes autores, tiene importantes matices económicos, ya que el precio de 

los diferentes grupos puede variar desde los que presentan HREE y MREE, muy 

superiores a los valores de las LREE. En este sentido, los AMD en áreas de minería 

tanto de sulfuros como de carbón, presentan un patrón con una curvatura convexa típica 

(normalizado a valores corticales North American Shale Composite (NASC)), 

indicando un enriquecimiento en MREE respecto a LREE y HREE (Verplanck et al., 

2001; Da Silva et al., 2009; Pérez-López et al., 2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 

2016). Por otro lado, tanto la retención preferencial de estos elementos durante el 

tratamiento de los AMD (Ayora et al., 2016; Stewart et al., 2017; y Hedin et al., 2019), 

cómo la posibilidad de su posterior recuperación de los residuos resultantes (Macías et 

al., 2017a) ha sido demostrada previamente. Todo esto abre una vía muy interesante en 

cuanto a la revalorización de los AMD y los residuos de su tratamiento, como queda de 

manifiesto por los numerosos estudios recientes que estudian la viabilidad de los AMD 

como fuente secundaria de REE (por ejemplo, Ayora et al., 2016; Ziemkiewicz et al., 

2016; Macías et al., 2017a; Stewart et al., 2017; Zhang y Honaker, 2018, 2020; Vass et 

al., 2019; o Hedin et al., 2020). Pese al interés que despiertan estos elementos y sus 

amplias posibilidades de revalorización en el AMD, tanto el origen de las REE como 
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del enriquecimiento en MREE que presentan los AMD es aún incierto, existiendo 

hipótesis muy variadas, que evidencian la necesidad de nuevos estudios en profundidad. 

 

1.2. ÁREA DE ESTUDIO: LA FAJA PIRÍTICA IBÉRICA 

La zona de estudio se encuentra en el suroeste de la Península Ibérica, en la Faja Pirítica 

Ibérica (Fig. 1.1), una gran provincia metalogénica de sulfuros masivos polimetálicos, 

que se extiende unos 200 km largo y 40 km de ancho en dirección aproximada E-O, 

desde Sevilla y Huelva a la parte sur de Portugal. Con unos 1700 millones de toneladas, 

sus reservas estimadas representan el 22% de los depósitos volcánicos de sulfuros 

masivos polimetálicos a nivel mundial (Sáez et al., 1999; Tornos, 2006). Esta alta 

concentración de sulfuros ha llevado a la explotación de la zona durante los últimos 

4500 años (Nocete, 2006), si bien, la explotación más intensa se realizó tras el 

asentamiento de las compañías británicas a partir de 1850 (Olías y Nieto, 2015). 

Resultado de esta explotación, la FPI presenta un legado de más de 100 minas 

abandonadas (Grande, 2016). 

Geológicamente, la FPI presenta unidades sedimentarias del Paleozoico Superior, que 

intercalan con rocas volcánicas y los sulfuros masivos mencionados. En este sentido, se 

encuentra dividida en tres unidades litoestratigráficas principales, que de muro a techo 

son (Tornos, 2008):  

-Grupo Pizarroso-Cuarcítico (Grupo PQ): Con una potencia mínima de 2000 m se trata 

de una secuencia detrítica monótona, alternando pizarras y cuarcitas de edad Frasniense 

a Famenniense superior (Devónico superior) con rasgos de depósito en plataforma 

epicontinental estable. El límite entre esta unidad y la de techo queda establecido por la 

transición entre las capas de arenisca y primeras rocas con origen volcánico, sin 

embargo, en algunas zonas queda definido por características representativas del 

desarrollo de un semi-graben originado al comienzo de la deformación compresiva 

(carbonatos arrecifales, areniscas fluviales o sedimentos de flujos de gravedad) (Moreno 

et al., 1996). 

-Complejo Vulcano-Sedimentario (VSC): Secuencia compleja con potencia variable 

entre 0-1300 m compuesta por una alternancia de episodios volcánicos félsicos y 
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máficos intercalados con una secuencia sedimentaria siliciclástica-volcanoclástica y 

depósitos de origen químico (jaspes y sulfuros masivos, principalmente pirita con 

cantidades menores de calcopirita, esfalerita, galena o arsenopirita entre otros 

minerales) con edades comprendidas entre el Famenniense Superior a Viseense Inferior 

temprano (Devónico Superior-Carbonífero inferior) (Oliveira, 1990). A pesar de que 

históricamente se ha agrupado la secuencia global en tres ciclos volcánicos félsicos 

intercalados por dos máficos, a escala regional, sólo existe un nivel de pizarras moradas 

con jaspe cercano a la parte superior del CVS que actúa como nivel marcador, con 

continuidad en el sector meridional de la FPI (Oliveira, 1990). Este sector está 

caracterizado por la abundancia de pizarras y sedimentos siliciclásticos de ambiente con 

influencia continental, presentando diferencias respecto al sector septentrional, formado 

por una potente secuencia volcánica con algunos niveles de pizarras, y estando ambos 

sectores separados por un dominio con sedimentos vulcanoclásticos asociado a 

condiciones de depósito subaéreo. En líneas generales, el CVS está dominado 

espacialmente por rocas félsicas (60% aprox.), sobre las pizarras y rocas máficas 

(proporción similar del 20%). Las rocas félsicas, fundamentalmente dacitas y algo de 

riolita, forman generalmente complejos de tipo (cripto-) domo. Las rocas máficas, por 

su parte, aparecen normalmente como sills basálticos o pequeñas intrusiones. Además, 

pueden aparecer andesitas, que llegan a ser dominantes en el sector septentrional. 

Finalmente, el CVS presenta pequeños lentejones de calcoarenita y grandes 

afloramientos de pizarras, principalmente grises, con pizarras negras en sentido estricto 

restringido a afloramientos locales (Tornos et al., 2008). 

-Grupo Culm: Alternancia de pizarras, grauvacas y en menor medida conglomerados 

con una potencia de hasta 3000 m. Son materiales representativos de un depósito 

turbidítico sin-orogénico de antepaís de edad Viseense Superior al Pennsilvaniense 

Medio-Superior (Carbonífero), relacionado con la colisión Varisca (Moreno, 1993).  

 

Tras el depósito de estos materiales, fueron sometidos a un metamorfismo de bajo grado 

durante la orogenia Varisca, que tuvo lugar entre el Viseense Superior - Moscovianense 

Superior (Silva et al., 1990; Alonso et al., 1999), formando un sistema imbricado de 

abanicos con 150 km de largo y 10-15 km de potencia (apilamiento de unidades 
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tectónicas con menos de 2 km de potencia), y posteriormente cubierto parcialmente por 

las secuencias carbonatadas y detríticas neógenas. 

 

Figura 1.1. Mapa geológico de la Faja Pirítica Ibérica (Modificado de Almodóvar et al., 2019).  

 

1.3. MOTIVACIÓN Y OBJETIVOS 

Como se ha mencionado, en la FPI existe una gran cantidad de minas abandonadas fruto 

de las intensas explotaciones de las amplias reservas de sulfuros masivos que presentan. 

Estas minas presentan un amplio legado de galerías, cortas, escombreras u otros 

residuos abandonados, donde se genera hasta 1 m3/s de AMD en época de estiaje 

(Ayora et al., 2016). Además de un problema ambiental grave, y la consiguiente 

preocupación que genera, los AMD de la FPI suponen una gran oportunidad en cuanto a 

la revalorización de elementos de interés económico, especialmente elementos como las 

REE, cuya importancia se ha destacado anteriormente, y que según estimaciones podría 

llegar a cantidades cercanas a 80 t/año (Ayora et al., 2016). Por todo ello, la FPI supone 

un lugar ideal para aumentar el conocimiento general de la hidrogeoquímica de los 

AMD, y específicamente, de las concentraciones de REE, la variabilidad de su patrón 

normalizado, sus posibilidades de revalorización, o el origen, aún incierto, de las 

mismas al lixiviado. Para ello, se han seleccionado dos áreas de estudio, mina Perrunal 

y mina Poderosa (Figura 1.2), ambas ubicadas en el noreste de la FPI, y con diferencias 

geológicas sustanciales, que las hacen representativas de la variabilidad del contexto 

donde se genera AMD en la FPI. Además, los AMD generados en ambas zonas 
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presentan concentraciones y patrones de REE sustancialmente diferentes. Teniendo en 

cuenta estos antecedentes, varios objetivos principales han sido planteados en el marco 

de esta tesis doctoral: 

- Caracterización hidrogeoquímica de las fuentes de AMD de la FPI, con especial 

atención a la variabilidad de las REE y su patrón normalizado, además de las posibles 

relaciones estadísticas con otros elementos contenidos en el lixiviado. 

- Estimación del potencial económico y posibilidades de revalorización de los 

AMD de la FPI, estableciendo aquellos elementos más determinantes en estas 

posibilidades. 

- Caracterización, a través de experimentos de lixiviación ácida, de los procesos 

de interacción agua-roca que se dan en las áreas de estudio seleccionadas, con el fin de 

establecer posibles relaciones entre los patrones de REE en las rocas y en el AMD. 

- Estudio petrográfico e identificación de posibles minerales huéspedes de REE en 

las rocas de las zonas de estudio, y de posibles rasgos de su disolución. 

- Estudios isotópicos Sr-Nd en rocas de las áreas seleccionadas, en ensayos de 

lixiviación ácida, y en AMD representativos de la variabilidad de la FPI, con objeto de 

determinar la fuente de REE en los AMD. 

 

Figura 1.2. Fotografías de las galerias principales y las cortas de mina Poderosa (A y B, respectivamente) y mina 

Perrunal (C y D, respectivamente). 
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1.4. ESTRUCTURA DE LA TESIS 

La presente tesis doctoral está compuesta por un resumen general inicial (redactado 

tanto en inglés como en castellano), seguido de este capítulo introductorio (Capítulo 1), 

y de tres capítulos principales (Capítulos 2, 3 y 4), finalizando con un capítulo de 

conclusiones generales (Capítulo 5, redactado también tanto en inglés como en 

castellano). Adicionalmente, cada uno de los capítulos principales se encuentra dividido 

en un pequeño resumen, introducción, materiales y métodos, resultados y discusión, y 

conclusiones. A pesar de que con esta configuración de capítulos se redunda en algunos 

aspectos, esto presenta la ventaja de que le confiere cierta independencia a cada 

capítulo, dotándolo de información suficiente para ser comprendido de manera correcta 

por sí solo. Esta estructura mencionada se detalla a continuación: 

 

Capítulo 1: Introducción 

En este capítulo se aborda el contexto de generación y la problemática ambiental a nivel 

mundial del AMD, además de la oportunidad que supone la revalorización de ciertos 

elementos contenidos en el mismo, para lograr explotaciones mineras más sostenibles. 

Se destacan las REE como un grupo interesante de estos elementos, destacando su 

importancia derivada de la cantidad de aplicaciones y de un mercado monopolizado que 

genera un riesgo crítico de suministro. Por otro lado, se da información sobre la 

geología y formación de la zona de estudio, la FPI. Finalmente se establecen los 

objetivos de la tesis destinados a mejorar el conocimiento de las REE en los AMD de la 

FPI. 

Capítulo 2: Aguas de mina como fuente secundaria de tierras raras a nivel 

mundial: caso de la Faja Pirítica Ibérica. 

En el segundo capítulo se muestra la información hidrogeoquímica de los AMD en la 

FPI, a través de los datos de un total de 339 muestras de los principales vertidos de la 

región. Se evaluará adicionalmente la variabilidad de las REE en cuanto a su 

concentración y patrón normalizado. Por último, se estimarán las posibilidades de 

revalorización y el potencial económico de los AMD de la FPI y se establecerá la 

influencia de las REE en estos dos factores. 
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Capítulo 3: Evidencias del origen de tierras raras en el drenaje ácido de mina de la 

Faja Pirítica Ibérica. 

En este capítulo se aporta la cartografía geológica realizada para las zonas de estudio de 

mina Perrunal y Poderosa, y se describen los experimentos de lixiviación ácida a los que 

se someten las diferentes muestras representativas de las litologías de ambas minas. Se 

realiza un análisis de la química de REE y sus patrones normalizados en las muestras de 

roca, en los AMD generales de la FPI y particulares de ambas zonas de estudio, y las 

muestras procedentes de los ensayos de lixiviación. Finalmente se muestran las 

principales evidencias de la(s) posible(s) fuente(s) de REE al AMD, obtenidas durante 

el estudio mineralógico llevado a cabo en las rocas de ambas minas.  

Capítulo 4: Isótopos de Nd-Sr en la Faja Pirítica Ibérica: Trazando el origen de las 

tierras raras en los drenajes ácidos de mina. 

En el último capítulo principal, se ofrecen nuevos datos isotópicos de los sistemas Rb/Sr 

y Sm/Nd, y su interpretación, para muestras de roca de las minas anteriormente 

descritas, una selección representativa de los AMD de la FPI, y lixiviados procedentes 

de ensayos similares al descrito en el capítulo anterior. El uso combinado de los 

isótopos de Sr y Nd puede servir como trazador para estudiar los procesos que controlan 

la movilidad de REE en sistemas de generación de AMD y, por tanto, pueden ayudar a 

determinar el origen de las REE en dichos lixiviados. 

Capítulo 5: Conclusiones generales 

En este último capítulo se resumen los resultados más relevantes logrados durante el 

desarrollo de esta tesis doctoral. Siguiendo la normativa de la Universidad de Huelva, 

también se ofrece una versión redactada en inglés. 
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CAPÍTULO 2. AGUAS DE MINA COMO FUENTE 

SECUNDARIA DE TIERRAS RARAS A NIVEL MUNDIAL: 

EL CASO DE LA FAJA PIRÍTICA IBÉRICA 

 

 

Capítulo basado en el artículo:  
 

León, R., Macías, F., Cánovas, C. R., Pérez-López, R., Ayora, C., Nieto, J. M., & 

Olías, M. (2021). Mine waters as a secondary source of rare earth elements 

worldwide: The case of the Iberian Pyrite Belt. Journal of Geochemical 

Exploration, 224, 106742. 
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RESUMEN  

El Drenaje Ácido de Mina (por sus siglas en inglés, AMD) genera una gran 

preocupación a nivel mundial por su severa afección a los recursos hídricos durante 

cientos e incluso miles de años tras el cese de la actividad minera, si no se implementan 

medidas de control. Por tanto, el tratamiento de AMD es una necesidad ambiental, pero 

también constituye una gran oportunidad para la revalorización de fuentes secundarias 

potenciales de elementos de interés económico. El conocimiento de la hidrogeoquímica 

de tierras raras (por sus siglas en inglés, REE) en AMD y de la distribución de patrones 

normalizados que presentan, ayudaría a discriminar aquellas fuentes de AMD 

potencialmente más rentables. Para lograr este objetivo y estimar el potencial 

económico total de una región gravemente afectada por AMD, como es la Faja Pirítica 

Ibérica (FPI), se determinaron los datos químicos y de caudal en un gran número de 

muestras de AMD de amplia distribución espacial y temporal. Debido a las altas cargas 

metálicas anuales de elementos como Al (6600 ton), Zn (1600 ton), Cu (600 ton), Co 

(26 ton), Ni (10 ton), LREE (10,7 ton), MREE (2,1 ton), HREE (1 ton), Y (3,7 ton) o Sc 

(0,7 ton), los AMD de la FPI podrían alcanzar un potencial económico de 24,1 M$/año 

(representando las REE el 22,6% de este potencial). Sin embargo, las limitaciones 

técnicas y económicas impondrían un valor más realista de 4,2-10,3 M$/año. La 

magnitud de este potencial económico no es comparable con minas convencionales, sin 

embargo, la longevidad de los procesos de generación de AMD y la necesidad de lograr 

una mejora ambiental, hacen de la revalorización de estos lixiviados una opción 

interesante para recuperar metales, debido a que ayudaría a reducir los costes del 

tratamiento, favoreciendo una mejora notablemente de la calidad de los cuerpos de agua 

en sitios mineros abandonados. 
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2.1. INTRODUCCIÓN 

Los drenajes ácidos de mina (AMD) son lixiviados ácidos con altas concentraciones 

de sulfatos y metal(oid)es generados por la exposición de sulfuros de áreas mineras 

tanto en operación como abandonadas, al oxígeno y al agua (Nordstrom, 1982; Moses et 

al., 1987). Estos lixiviados altamente contaminados se han convertido en una gran 

preocupación a nivel mundial (Akcil y Koldas, 2006) por su severo impacto a los 

recursos hídricos durante períodos prolongados de tiempo, debido a la longevidad de los 

procesos generadores de AMD (Younger, 1997; Macías et al., 2017b). Según Johnson y 

Hallberg. (2005), los AMD pueden ser tratados tanto por tecnologías activas, que 

requiere un gasto continuo de energía y reactivos químicos para su funcionamiento; 

como pasivas, que requiere poco mantenimiento y utiliza fuentes de energía disponibles 

en la naturaleza (reacciones de disolución mineral, gravedad, actividad microbiana o 

fotosíntesis). Estos sistemas pasivos a menudo se enfrentan a algunos problemas 

técnicos, como la obstrucción por precipitados de Fe y Al durante el tratamiento de 

AMDs extremadamente ácidos y ricos en metales, lo que lleva a la pérdida de la eficacia 

del tratamiento (Ayora et al., 2013). En los últimos años, estos inconvenientes se han 

superado utilizando un nuevo sistema de tratamiento pasivo conocido como Sustrato 

Alcalino Disperso (DAS), que ha demostrado reducir eficazmente las cargas extremas 

de metales y acidez en AMDs altamente contaminados (Caraballo et al., 2009, 2011; 

Macías et al., 2012a,b). 

Por otro lado, las concentraciones extremadamente altas de elementos de interés 

económico que se encuentran en los AMD podrían proporcionar una fuente secundaria 

potencial de algunas materias primas críticas. Recientemente, Ayora et al. (2016), 

Stewart et al. (2017) y Hedin et al. (2019) informaron sobre una retención preferencial 

de elementos de interés económico, es decir, elementos de tierras raras (REE) e Y, en 

los residuos sólidos generados por el tratamiento de AMD. Macías et al. (2017b) y 

Zhang y Honacker (2018, 2020) mostraron la posibilidad de recuperar estos elementos 

(REE e Y) y algunos otros metales base (i.e. Cu, Zn, Co, Ni o Mn) de los lodos 

resultantes del tratamiento de AMD, utilizando ácidos comerciales diluidos. La 

viabilidad técnica de la recuperación de metales de AMD puede convertir un problema 

ambiental en una prometedora fuente secundaria de materias primas, especialmente para 

aquellos países con ausencia de depósitos primarios, pero con una demanda creciente de 
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metales básicos, industriales y tecnológicos, permitiéndoles no depender de la oferta de 

otros países (Silberglitt et al., 2013). Además, esta revalorización contribuiría a 

enfrentar uno de los principales desafíos de la industria minera, que es el reciclaje o 

reutilización de los residuos mineros, ayudando a alcanzar una explotación sostenible de 

los yacimientos de sulfuros a nivel mundial (Lottermoser, 2011). 

Entre los metales más interesantes en términos de valorización potencial se 

encuentran las REE, un grupo de 14 elementos que a menudo incluye dos elementos 

relacionados geoquímicamente, como Sc e Y, y un elemento que no tiene isótopos 

estables en la naturaleza (Pm) (Chakhmouradian et al. al., 2012). Estos elementos han 

adquirido una importancia ascendente en los últimos años, principalmente debido a su 

uso en diversidad de aplicaciones tecnológicas como: componentes de imanes 

permanentes en automóviles eléctricos y aerogeneradores, catalizadores en la refinería 

de petróleo y motores de combustión, en baterías y otros componentes de dispositivos 

electrónicos, en tubos fluorescentes para iluminación LED, o en los campos de la 

tecnología nuclear, militar, aeroespacial y médica (Hatch, 2012; Lucas et al., 2014). En 

2018, la producción mundial de óxidos de REE (REO) superó las 190000 t, de las 

cuales China produjo más del 60 % (USGS, 2020). 

Mientras que las aguas naturales tienen bajas concentraciones de REE, por debajo 

de las decenas de µg/L (Noack et al., 2014), en los AMD se pueden encontrar valores 

superiores en varios órdenes de magnitud, es decir, entre cientos y miles de µg/L (Ayora 

et al., 2016). La longevidad de los procesos de generación de AMD, que se espera dure 

cientos de años, convierte a los AMD en una fuente de REE modesta pero factible y casi 

renovable. Sin embargo, la rentabilidad de la recuperación de REE no solo depende de 

la cantidad total contenida en AMD y del costo de extracción y separación de un 

concentrado comercializable, sino también de la proporción de cada elemento de las 

REE que se encuentra en el AMD. En este sentido, se pueden encontrar grandes 

diferencias de precio entre las diferentes REE en el mercado, por ejemplo. alrededor de 

4 $/kg para el Ce que contrarresta con el valor de 3120 $/kg para el Sc (SMM, 2020). 

Por lo tanto, se necesitan estudios caso por caso en todo el mundo para evaluar la 

viabilidad del AMD como fuente de materias primas. Debido a que el interés en estos 

elementos es relativamente reciente, no existen demasiados estudios a nivel mundial 

centrados en la valorización potencial de REE en los AMD. Aunque, en los últimos 

años, se han desarrollado varios estudios centrados en la recuperación de REE a partir 
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de lodos procedentes de AMD en yacimientos de carbón en los Apalaches (Ziemkiewicz 

et al., 2016; Stewart et al., 2017; Zhang y Honacker, 2018; 2020; Vass et al., 2019; 

Hedin et al., 2020).  

En relación con este tema, este trabajo se centra en los AMD de la Faja Pirítica 

Ibérica (FPI), una gran provincia metalogénica de sulfuros polimetálicos ubicada en el 

SO de la Península Ibérica, donde históricamente se ha desarrollado una intensa 

actividad minera (Sanchez-España et al., 2005; Nieto et al., 2013). Una estimación 

preliminar basada en caudales promedio de 1 m3/s de AMD en condiciones de estiaje y 

en la concentración promedio de REE en puntos de AMD seleccionados, proporcionó 

una carga promedio de 80 t/año de REE en la FPI (Ayora et al., 2016). Sin embargo, 

estas cifras deben cuantificarse con mayor precisión en base a conjuntos de datos más 

grandes, incluida una identificación de las fuentes de AMD, basada no solo en el 

contenido total, sino individual de REE debido al desajuste económico en el mercado 

entre los elementos del grupo. 

Por tanto, el objetivo principal de este trabajo es la caracterización hidrogeoquímica 

de las principales fuentes de AMD de la FPI, con especial atención a los caudales de 

AMD, las concentraciones de REE, su patrón de distribución normalizado y su 

comportamiento con respecto al resto de elementos. A partir de este conocimiento se 

podría realizar la discriminación de las fuentes de AMD más interesantes y la 

estimación del potencial económico de los elementos contenidos en los AMD de esta 

zona. Este valor puede compararse con los costes de recuperación de estos metales, lo 

que supondría un primer paso en la revalorización de estos residuos no solo en la FPI, 

sino que podría extenderse a otras zonas mineras donde hay altos caudales de AMD con 

metales de interés económico. A pesar de que el interés económico sería aún más 

significativo si los cálculos consideran los AMD contenidos en otras fuentes no 

renovables como cortas mineras inundadas sin salida y pozos, este trabajo solo se 

enfoca en los drenajes, ya que suponen recursos casi renovables. 

 

2.2. MATERIALES Y MÉTODOS  

Después de una identificación preliminar de las diferentes fuentes de AMD a lo 

largo de la FPI (Sarmiento et al., 2009), se realizó un muestreo exhaustivo entre 2013 y 
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2017. Fueron catalogadas y muestreadas durante el período de estudio un total de 126 

fuentes diferentes de AMD de 29 distritos mineros y 5 sub-distritos (Fig. 2.1, Tabla AP. 

A.1). Además, para estudiar las variaciones estacionales de los AMD, se utilizó una 

serie de datos temporales de algunas fuentes de AMD seleccionadas: mina Perrunal 

(06/2010-05/2017, n = 55), mina Esperanza (12/2014-02/2018, n = 48), mina Poderosa 

(04/2013-07/2017, n = 77) y mina San Platón (02/2015-04/2017, n = 33). En total, en 

este estudio se obtuvieron y utilizaron un total de 339 muestras de AMD. 

Inmediatamente después de su recolección, las muestras se filtraron a través de filtros 

Milipore de 0,1 μm, se acidularon a pH < 2 con HNO3 suprapur (2 %) y se refrigeraron 

hasta su análisis. Se determinaron en campo diferentes parámetros físico-químicos 

como pH, potencial de oxidación-reducción (ORP), conductividad eléctrica (CE) y 

temperatura utilizando un equipo portátil Crison MM40+, previamente calibrado con 

soluciones patrón de pH (4.01 y 7.00 a 25ºC); CE (147 μS/cm, 1413 μS/cm y 12,88 

mS/cm a 25 °C); y ORP (220 mV y 470 mV a 25ºC). Las mediciones de ORP obtenidas 

utilizando el sistema de electrodos Pt-Ag/AgCl se corrigieron por temperatura y se 

ajustaron al electrodo de hidrógeno para obtener valores de Eh (Nordstrom y Wilde, 

1998). El análisis de la concentración de los principales elementos disueltos, como Al, 

Cu, Fe, Mg, Mn, S y Zn, se realizó mediante espectroscopía de emisión atómica de 

plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) en los Servicios Centrales de Investigación 

de la Universidad de Huelva. Por otro lado, los elementos traza, como As, Bi, Cd, Co, 

Cr, Ga, Ge, Mo, Nb, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Ta, V, Zr y REE, fueron analizados por 

espectroscopía de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) en el mismo 

laboratorio. Los límites de detección para elementos mayoritarios fueron: 0,2 mg/L para 

Al, Cu, Mg y Zn, 0,1 mg/L para Fe y Mn, y 0,5 mg/L para S, mientras que para los 

elementos traza fue de 2 μg/L. Se realizaron análisis por triplicado para evaluar la 

precisión analítica, que estaba por debajo del 5% en todas las muestras. En cada 

secuencia de análisis también se analizaron muestras blanco, encontrándose los 

diferentes elementos por debajo de los límites de detección en cada muestra. La 

precisión analítica fue confirmada por el análisis de materiales de referencia (NIST-

1640). 

Las mediciones de caudal en cada fuente de AMD se realizaron con un medidor de 

corriente (Global Water FP111) o un medidor de corriente electromagnético (OTT MF 

pro), mientras que los datos de caudales en fuentes de AMD seleccionadas para estudiar 
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las variaciones estacionales se obtuvieron instalando un canal Parshall equipado con un 

sensor de datos de nivel Van Essen con compensación de presión. 

La acidez neta (NA) en las muestras se estimó utilizando la siguiente ecuación 

(Kirby y Cravotta, 2005a,b): 

NA (como mg/L de CaCO3) = 50045 (3CAl + 2CFe + 2CMn + 2CZn + 10-pH) – alk 

Siendo Cx la concentración molar de Al, Fe, Mn y Zn (mmol/L) y alk la alcalinidad 

bruta (mg/L como equivalente de CaCO3). 

Para el tratamiento de los resultados, las REE fueron divididas en tres subgrupos: 

ligeras (LREE; de La a Sm), medias (MREE; de Eu a Dy) y pesadas (HREE, de Ho a 

Lu). Existen diferentes valores disponibles para la normalización de REE, como por 

ejemplo el North American Shale Composite (NASC; Taylor y McLennan, 1985), el 

Post-Archean Australian Shale (PAAS; Pourmand et al., 2012) o el European Shale 

(Bau et al., 2018). Sin embargo, para el estudio de procesos en la superficie terrestre, 

como la meteorización, las concentraciones de REE a menudo se normalizan utilizando 

los valores NASC (Gromet et al., 1984). Por ello, los patrones de REE se evaluaron 

utilizando las proporciones normalizadas de NASC: (MREE/LREE)NASC y 

(HREE/MREE)NASC, calculadas como el promedio de todas las relaciones entre 

elementos de los diferentes grupos (Stolpe et al., 2013). 

La carga metálica en cada fuente de AMD se estimó en base a la concentración de 

los diferentes metales y la medición del caudal. Los caudales son muy variables en 

función de la estación en un clima mediterráneo como el de la zona de estudio. Por lo 

tanto, se estimó un coeficiente de variación de la carga metálica a partir de las series de 

datos temporales de los lixiviados de las minas Perrunal (n = 55), Esperanza (n = 48), 

Poderosa (n = 77) y San Platón (n = 33). Este coeficiente general fue ponderado a partir 

del número de muestras y del coeficiente de variación de la carga metálica de cada 

conjunto de datos, calculándose como la desviación estándar dividida por la media.  

Finalmente, para analizar la relación entre los diferentes elementos y varios 

parámetros, especialmente con respecto a REE, se aplicó un análisis de componentes 

principales (PCA) al conjunto de datos químicos utilizando la matriz de correlación de 

Spearman (Tabla AP. A.2). 
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Figura 2.1. Mapa de localización, indicando los principales cursos de agua que drenan la FPI y los puntos de 

muestreo. Una lista con la ubicación geográfica UTM y el distrito minero asociado a cada punto de muestreo se 

puede consultar en la Tabla AP. A.1. 

 

2.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

2.3.1. Parámetros fisicoquímicos, elementos mayoritarios y traza de los AMD 

La FPI tiene una gran diversidad geológica, albergando rocas sedimentarias 

detríticas y químicas; rocas volcánicas, subvolcánicas y volcanosedimentarias ácidas, 

intermedias o básicas; y sulfuros masivos o diseminados, conformando las principales 

unidades geológicas. Además, estas unidades presentan una amplia gama de grados de 
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alteración. Una descripción geológica detallada de la zona se puede encontrar en Saez et 

al. (1996, 1999) y Tornos (2006). Aunque los primeros indicios de explotación minera 

en la FPI se remontan a la época prerromana, la explotación intensiva de sulfuros desde 

1850 fue la principal responsable del legado, actualmente abandonado, de lagunas, 

pozos, galerías, escombreras o balsas de lodos (Olías y Nieto, 2015), que favorecen la 

meteorización de sulfuros y la generación de AMD que luego es drenada principalmente 

por las cuencas de los ríos Tinto y Odiel (Fig. 2.1). La interacción de las descargas de 

AMD con las distintas unidades geológicas hace posible la existencia de una gran 

variedad de AMD en cuanto a su composición química. Esta variedad hidroquímica es 

observable en los valores de pH, que varían desde valores neutros (máximo de 6,8) 

hasta valores extremadamente ácidos (mínimo de 0,2), reflejándose también en valores 

de acidez neta (Tabla AP. A.3), que pueden ser relativamente bajos (mínimo de 18,0 

mg/L como CaCO3) o alcanzar un máximo de hasta 79,6 g/L como CaCO3. El resto de 

los parámetros físicoquímicos también muestra una alta variabilidad (Tabla AP. A.3), 

con valores de EC que oscilan entre 0,5 y 95,8 mS/cm, o valores de Eh que presentan un 

amplio rango de valores positivos (267-815 mV), reflejando condiciones oxidantes. La 

temperatura también mostró cierta variabilidad dependiendo de la fecha de muestreo, 

sin embargo, la temperatura del agua se ve ligeramente afectada por termalismo (rango 

intercuartílico de 16-23 ºC) asociado con la reacción exotérmica de oxidación de 

sulfuros. Finalmente, el caudal oscila entre 0,01 y 50 l/s para las distintas fuentes de 

AMD. Esta alta variabilidad observada en los AMD también se puede encontrar en la 

concentración de elementos disueltos (Tabla AP. A.4). La Figura 2.2 muestra la 

concentración de algunos de los elementos mayoritarios y traza analizados en un 

diagrama de caja-bigotes. La longitud vertical de la caja representa el rango 

intercuartílico (entre los percentiles 25 y 75), mientras que la línea horizontal de su 

interior representa el valor de la mediana. La media está representada por un cuadrado, 

mientras que las líneas extremas inferior y superior muestran los valores mínimo y 

máximo. Como se puede observar, los componentes más abundantes son el Fe y el 

sulfato (con valores medios de 3,1 y 14 g/L y valores máximos de 35 y 79 g/L, 

respectivamente). Estos elementos son liberados por la disolución oxidativa de la pirita 

y otros sulfuros, que también aportan altas concentraciones de otros metales como el Cu 

o el Zn (con medias de 99 y 244 mg/L, y valores máximos de 0,9 y 2,6 g/L, 

respectivamente). Por otro lado, la interacción del AMD con las rocas encajantes 
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también provoca altas concentraciones de algunos elementos como Mg, Al y Mn 

(medias de 694, 707 y 79 mg/L, y máximas de 8.3, 4.1 y 0,9 g/L, respectivamente). 

 
Figura 2.2. Gráfico de caja-bigotes de las concentraciones disueltas de los elementos mayores (A) y traza (B) en 

muestras de AMD recolectadas en este estudio (n = 126). 
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En cuanto a los elementos traza, la disolución de sulfuros también libera otros 

metal(oid)es que se encuentran comúnmente en estos minerales como impurezas, como 

pueden ser As (27 mg/L y 2,0 g/L de media y máxima, respectivamente), Sb (2,2 y 91 

mg /L de media y máxima, respectivamente), Cd (0,7 y 16 mg/L de media y máxima, 

respectivamente) o Pb (0,3 y 7,6 mg/L de media y máxima, respectivamente). Otros 

elementos traza comúnmente encontrados en las rocas encajantes son V, Cr, Ga y REE 

con valores medios de 713, 258, 224 y 2248 μg/L, respectivamente, y valores máximos 

de 32.8, 9.7, 8.9 y 12.9 mg/L, respectivamente. Otros, como Co (4,5 y 30,9 mg/L de 

valor medio y máximo, respectivamente) o Ni (1,2 y 10,7 mg/L de valor medio y 

máximo, respectivamente) podrían provenir tanto de los minerales que forman las rocas 

encajantes, como de los sulfuros. Finalmente, otros elementos traza, como Bi, Sn, Mo, 

Zr, Se, Be, Nb, Ta y Ge, presentan concentraciones más bajas, encontrándose en 

algunos casos cerca o por debajo de los límites de detección en más del 50% de las 

muestras (Tabla AP. A.4).  

Como se puede observar en el diagrama de Ficklin modificado (Fig. 2.3) para la 

clasificación del agua de mina basándose en el contenido metálico y el pH (Ficklin et 

al., 1992), la mayoría de las muestras (63 %; Fig. 2.3) se encuentran en el campo de 

aguas altamente ácidas (AA) y extremamente metálicas (EM). Sin embargo, como ya se 

mencionó anteriormente, se puede observar cierta variabilidad en AMD tanto en el pH, 

que oscila entre el campo ultra ácido (UA) (cercano a 0) a circumneutro (CN) (pH en 

torno a 6-7); como en el contenido de metales, que varía desde aguas ultrametálicas 

(UM) (hasta 40 g/L) hasta aguas bajas en metales (LM) (valores mínimos en torno a 50 

mg/L). Estos valores se pueden comparar con algunos ejemplos de AMD en todo el 

mundo, como los generados en áreas mineras de carbón en la India (Sahoo et al., 2012; 

n = 12) y Pensilvania (Cravotta, 2008; n = 112), o en canteras de cuarcita con pirita de 

Polonia (Migaszewski et al. 2018; n = 14) y minas de sulfuro en Tennessee (Lee et al., 

2002; n = 3). En las áreas de minería del carbón, los residuos ricos en sulfuros también 

generan AMD con contenido metálico alto-extremo (AM-EM), aunque con contenidos 

metálicos de 1 a 2 órdenes de magnitud más bajos que los que se encuentran en la FPI 

(Fig. 2.3). Los valores de pH de las aguas de las minas de carbón de la India son muy 

similares a la mayoría de los AMD de la FPI, variando de aguas ácidas (A) a muy 

ácidas (HA) (pH entre 1,6 y 4,8), mientras que los AMD de Pensilvania mostraron 

mayores valores de pH, variando desde aguas ácidas (A) hasta circumneutras (CN) (pH 
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entre 3.1-6.4; Fig. 2.3). Por su parte, los AMD de otras zonas de sulfuros se asemejan 

más a los valores de la FPI. En Tennessee, se registran AMDs ácidos-altamente ácidos 

(A-AA) (pH entre 2,2 y 3,1) y con contenido de metales altos-extremos (AM-EM), 

ligeramente más bajos que el promedio de los AMD de la FPI. Por otro lado, los AMD 

de Polonia presentan valores extremos de Fe y As en aguas ultrametálicas (UM) y 

altamente ácidas (AA) (pH entre 1,4-2,2), siendo similares a los AMD más extremos de 

la FPI en términos de contenido metálico (Fig. 2.3). Además, los AMD de Polonia 

también presentan valores extremos de REE (8-22 mg/L); sin embargo, los niveles más 

altos de REE registrados mundialmente en estos lixiviados se encontraron en aguas 

subterráneas de la mina de uranio Osamu Utsumi en Brasil, con valores que alcanzan 

los 29 mg/L (Miekeley et al. 1992). 

 
Figura 2.3. Diagrama de Ficklin modificado, con muestras de AMD clasificadas según sus valores de pH y 

concentración de metales. Ejemplos de AMD de yacimientos de carbón en India (Sahoo et al., 2012) y Pensilvania 

(Cravotta, 2008) y de minas de sulfuro en Tennessee (Lee et al., 2002) y Polonia (Migaszewski et al., 2018). UA: 

ultra ácido, AA: altamente ácido, A: ácido, CN: circumneutro, UM: ultra metálico, EM: extremadamente metálico, 

AM: altamente metálico, LM: ligeramente metálico. 

 

2.3.2. Hidrogeoquímica y patrones normalizados de REE 

Los datos bibliográficos de AMD indican que los patrones de REE normalizados al 

NASC tienden a exhibir una curvatura convexa que indica un enriquecimiento de 

MREE con respecto a HREE y LREE (Verplanck et al., 2001; Da Silva et al., 2009; 

Pérez-López et al., 2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016), estando también dicho 

patrón relativamente enriquecido en LREE con respecto a HREE. Este hecho no está del 

todo explicado, aunque podría estar controlado por el ciclo del Fe. En este sentido, 
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Welch et al. (2009) muestra un enriquecimiento de LREE en jarosita y su 

empobrecimiento en el agua intersticial en suelos ácidos sulfatados. La posterior 

transformación de jarosita en goethita, que presenta una capacidad de sorción 

preferencial de HREE (Verplanck et al., 2004), podría llevar a la liberación preferencial 

de LREE sobre HREE en el agua intersticial y, por lo tanto, podría explicar este patrón 

asimétrico de REE en los AMD. 

En la FPI, el patrón promedio de REE normalizado al NASC de las muestras de AMD 

(n = 100; las 26 muestras restantes tienen concentraciones cercanas o por debajo del 

límite de detección) coincide con el patrón típico reportado previamente en AMD, 

presentando una ligera curvatura convexa que es indicativo de un enriquecimiento de 

MREE respecto a LREE y HREE, y una ligera anomalía negativa de Eu (Fig. 2.4). 

 
Figura 2.4. Rango (mínimo-máximo) y promedio de patrones de REE normalizados al NASC en los AMD de este 

estudio (n = 100). 

 

Las diferentes muestras de AMD presentan una aparente homogeneidad en los patrones 

de REE normalizados por NASC según la Figura 2.4. Sin embargo, si utilizamos un 

diagrama de Stolpe, que representa las relaciones HREE/MREE frente a MREE/LREE 

(Fig. 2.5; Stolpe et al., 2013), se puede observar una gran variabilidad en términos de 

enriquecimiento relativo en LREE, MREE y HREE. Como se puede observar en la Fig. 

2.5, las muestras de AMD se pueden agrupar en diferentes campos de acuerdo con sus 

patrones de REE normalizadas al NASC. Esta variabilidad mencionada, es menor en el 

ratio (HREE/MREE)NASC que en los (MREE/LREE)NASC y (HREE/LREE)NASC, estando 

todos los AMD enriquecidos en MREE respecto a HREE. Así, el 10% de las muestras 

caen en el campo “tipo A”, caracterizado por estar enriquecido en LREE pero 
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empobrecido en HREE con respecto a MREE (Fig. 2.5). Un ejemplo de este tipo de 

aguas sería los lixiviados ácidos de las escombreras de mina Confesionarios (Fig. AP. 

A.1). El campo de “tipo B” incluye un 28% de muestras, presentando el patrón típico de 

AMD, con una curvatura convexa enriquecida en MREE pero asimétrica, con mayor 

enriquecimiento de LREE sobre HREE. Un ejemplo de estas muestras serían los AMD 

de la mina San Platón (Fig. AP. A.1). Finalmente, el 62% restante de las muestras de 

AMD aparecen representadas en un campo con patrón “tipo C”, similar al anterior, con 

enriquecimiento en MREE pero con una asimetría opuesta (es decir, enriquecido en 

HREE respecto a LREE). Los lixiviados de la mina Perrunal podrían ser un claro 

ejemplo de este tipo de muestras (Fig. AP. A.1). Estos hallazgos muestran una mayor 

variabilidad en los patrones REE de los AMD que los que se han reportado previamente 

en la literatura (Verplanck et al., 2001; Da Silva et al., 2009; Pérez-López et al., 2010; 

Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016). 

 
Figura 2.5. Muestras de AMD según sus contenidos relativos de LREE, MREE y HREE (en escala logarítmica) 

normalizados al NASC (modificado de Stolpe et al., 2013). Los diferentes símbolos se refieren a diferentes distritos 

mineros de la FPI (Tabla AP. A.1). En cada campo, se muestra un esquema que indica el tipo de patrón normalizado 

de enriquecimiento de REE. 
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Las diferentes concentraciones y patrones de REE (es decir, tipos A, B o C) en el 

AMD pueden influir fuertemente en la posibilidad de revalorización de estas aguas. De 

acuerdo con este hecho, los recursos más prometedores serían los AMD pertenecientes 

al campo “tipo C” (Fig. 2.5), que se encuentran enriquecidas en las REE más valiosas 

(HREE y MREE). Por otro lado, los lixiviados “tipo B” también podrían conducir al 

aprovechamiento rentable de estas aguas de mina debido a un contenido predominante 

de MREE, mientras que los AMD “tipo A”, enriquecidos en las REE menos valiosas 

(LREE respecto a MREE y HREE), tendrían menos posibilidades de revalorización. 

Por otro lado, a pesar de la amplia dispersión de los patrones de REE observados en 

el diagrama de Stolpe (Fig. 2.5), las muestras de AMD parecen agruparse según su 

origen, ya que las de un mismo complejo minero se encuentran cerca unas de otras en el 

gráfico (Fig. 2.5). Este hecho sugiere que el factor que controla el patrón de REE 

normalizado puede ser la litología y mineralogía local predominante con la que 

interactúa el AMD en cada complejo minero. No obstante, las muestras del distrito 

minero de Tharsis constituyen una excepción a este patrón de agrupación debido a una 

dispersión muy alta entre ellas, lo que podría deberse a la disposición histórica de 

residuos del procesamiento del mineral de otros distritos mineros de la FPI e incluso 

residuos de otras instalaciones industriales (Moreno-González et al., 2020).  

Para comprobar este hecho se ha analizado el comportamiento entre los distintos 

elementos mediante un análisis de componentes principales (ACP), aplicado a los datos 

químicos (Fig. 2.6), lo que podría aportar nueva información preliminar sobre las 

posibles fuentes de REE en los AMD de la FPI. El primer componente (PC1) explica el 

47% de la varianza y parece estar relacionado con la solubilidad de los diferentes 

elementos en el rango de pH de los AMD, permaneciendo los elementos inmóviles en el 

campo negativo y los elementos móviles en condiciones ácidas en el campo positivo. 

Por su parte, el segundo componente (PC2) explica el 12% de la varianza, aunque su 

relación no es clara. Este componente podría agrupar a los elementos según su 

movilidad durante la precipitación de las fases sulfatadas de Fe y Al. En este sentido, 

los principales elementos de estos minerales (Fe, Al o S) permanecen en el campo 

positivo, además de elementos que coprecipitan con ellos, como As, Ga, Cr, P, Cu o Si, 

(Lottermoser, 2007), y EC que disminuye significativamente al precipitar estos 

elementos. Los metales divalentes (Zn, Cd, Mg, Ca, Be, Co, Ni) permanecen en el 
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campo negativo, que se encuentran en solución hasta un pH más alto. Sin embargo, esta 

hipótesis se contradice con la absorción y coprecipitación de REE observada en la 

basaluminita (Ayora et al., 2016). Otra posibilidad podría ser la relación del PC2 con la 

litología que libera los diferentes elementos al AMD, quedando en el campo positivo 

aquellos elementos que provienen mayoritariamente de la oxidación de sulfuros (S, Fe, 

Cu o As) junto con parámetros fuertemente influenciados por esta reacción, como la 

acidez neta (NA) o EC. Además, estos elementos se ubican en la parte diametralmente 

opuesta del pH, el cual está inversamente influenciado por esta reacción. Por otro lado, 

el segundo grupo incluye elementos liberados durante la disolución ácida de la roca 

encajante, como Li, Mn, Mg, Ni, Co o U. En este marco, las REE permanecerían en el 

campo negativo, lo que preliminarmente podría indicar que la fuente de estos elementos 

en el AMD son las rocas encajantes de los sistemas mineros (Wallrich et al., 2020). Una 

excepción es el Sc que permanece en el campo positivo, lo que podría explicarse por su 

diferente comportamiento con respecto al resto de REE a pH bajo (Lozano et al., 

2020a). Esto sería consistente con los resultados obtenidos en las distribuciones de REE 

normalizadas al NASC (Fig. 2.5), que muestran que la geología, junto con factores 

geoquímicos, biológicos y ambientales, pueden controlar la distribución y los patrones 

de REE en los AMD, aunque se requieren estudios en profundidad para poder constatar 

esta afirmación. 

 
Figura 2.6. Análisis de componentes principales (PCA) aplicado al conjunto de datos químicos. La matriz de 

correlación de Spearman aplicada está disponible como suplemento electrónico (Tabla AP. A.2). 
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Por otro lado, la variación entre HREE, MREE y LREE en los AMD se ha analizado 

en gráficos de correlación LREE/MREE, LREE/HREE y HREE/MREE (Fig. AP. A.2). 

Se puede observar que mientras HREE y MREE tienen una buena correlación entre sí 

(R2 = 0.935; n= 100), en un solo grupo, la relación de LREE tanto con HREE como con 

MREE muestra una menor correlación, con muestras distribuidas en dos grupos bien 

diferenciados (grupos S2a y S2b). En el grupo S2a se encuentran muestras con unas 

ratios altas de MREE y HREE respecto a LREE (R2 = 0.9275 y 0.886 respectivamente; 

n = 48), mientras que el grupo S2b corresponde a aquellas muestras con cantidades 

menores de HREE y MREE respecto a LREE (R2 = 0.889 y 0.766 respectivamente; n = 

41). Finalmente, el 10% de las muestras presentan valores intermedios y, por tanto, su 

grupo es indefinido. Estas correlaciones podrían sugerir que puede haber al menos dos 

fuentes diferentes que contribuyen al contenido de REE en los AMD de la IPB. Ambas 

fuentes tendrían la misma distribución de HREE y MREE, pero una de ellas liberaría 

más LREE a los AMD. La fuente que libere más cantidad de LREE generaría el grupo 

de AMD S2a, mientras que la fuente con menor aporte de LREE generaría el grupo S2b. 

Finalmente, parece razonable que, aunque se puede identificar un patrón de REE 

normalizado al NASC en cada distrito minero, las concentraciones de REE en un mismo 

distrito podrían fluctuar a lo largo del año en respuesta a las condiciones hidrológicas, lo 

que podría generar cambios en los patrones de REE. Por ello, se evaluó la evolución de 

los patrones de REE a lo largo del tiempo para algunos lixiviados mineros 

seleccionados: minas Perrunal (n=55), Esperanza (n=48), Poderosa (n=77) y San Platón 

(n=33). La figura 2.7A muestra que los cambios de casi un orden de magnitud en la 

concentración de REE no implican cambios en el patrón de REE normalizado al NASC, 

que permanece casi constante. Por otra parte, la representación de estos datos en el 

diagrama de Stolpe (Fig. 2.7B) muestra una ligera dispersión, casi nula, de las muestras, 

agrupándose según su ubicación dentro de la FPI. Este hecho sugiere que los cambios 

en la concentración de REE observados en relación con las variaciones hidrológicas no 

inducen cambios en los patrones de REE, por lo que las mediciones individuales pueden 

ser representativas de los patrones de REE en cada área minera. Este hallazgo 

contradice los resultados informados recientemente por Moreno-González et al. (2020), 

que observaron durante el invierno un ligero enriquecimiento en LREE y un aumento en 

las anomalías de Eu de AMD de las minas de Tharsis. Sin embargo, como se mencionó 

anteriormente, este distrito minero heredó un vasto legado de minería y procesamiento 
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de minerales, lo que ha resultado en la lixiviación de una amplia variedad de residuos 

mineralizados o no mineralizados y rocas con diferentes patrones de REE que podrían 

haber causado tales variaciones. 

 

 
Figura 2.7. A: Variabilidad temporal del patrón de REE normalizado al NASC en determinados AMD seleccionados 

de la FPI. B: Conjunto de datos temporales de AMD de acuerdo con sus contenidos relativos de LREE, MREE y 

HREE normalizados a NASC (modificado de Stolpe et al., 2013). 
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2.3.3. Potencial económico de los AMD en la FPI. Limitaciones técnicas y 

económicas 

Como se ha indicado anteriormente, los AMD presentan altas concentraciones en 

elementos de gran potencial económico, por lo que su revalorización es un objetivo 

interesante. De acuerdo con los cálculos de carga metálica realizados en base a datos de 

caudal y concentración, cantidades significativas de Al (6600 ton/año), Cu (600 

ton/año), Zn (1600 ton/año), Co (25 ton/año), Ni (10 ton/año), LREE (10,7 ton/año), 

MREE (2,1 ton/año), HREE (1 ton/año), Y (3,8 ton/año) y Sc (0,7 ton/año) entre otros, 

son liberados por los AMD de la FPI (Tabla 2.1). Basándonos en los precios de mercado 

de estos metales (ISE, 2020; LME, 2020; SMM, 2020; USGS, 2020), se puede realizar 

una estimación del valor potencial de los metales liberados en alrededor de 24,1 M$ por 

año (Tabla 2.1). 

Debido a su alta carga metálica, el elemento con mayor potencial económico sería el 

Al (10,5 M$/año) (Tabla 2.1), que representa el 43,6% del potencial económico total. 

En este sentido, la recuperación y valorización de Al a partir de AMD ha sido 

previamente estudiada por otros autores (Wei et al., 2005; Le et al., 2020). Además, la 

rentabilidad de recuperar este metal se ve favorecida por la coprecipitación de Al junto 

con otros elementos de interés como Cu o REE en la basaluminita (Ayora et al., 2016; 

Lozano et al., 2020b). También por sus altas concentraciones en los AMD, la 

recuperación de metales base también podría ser potencialmente rentable: 3,8 M$/año 

de Cu y 3,3 M$/año de Zn. Por otro lado, llama la atención que, a pesar de encontrarse 

en concentraciones más bajas, las REE representan aproximadamente el 22,6% del valor 

potencial total de las materias primas contenidas en los AMD de la FPI, con un valor 

potencial total de 5,4 M$/año. Este valor potencial no es homogéneo, ya que HREE y 

Sc representan el 10,1% (2,4 M$/año) y el 9,0% (2,2 M$/año), respectivamente; 

mientras que MREE, LREE e Y únicamente suponen el 2.1, 1.0 y 0.5%, 

respectivamente (0.5, 0.25 y 0.12 M$/año). Esto resalta la importancia de las HREE y el 

tipo de patrón REE normalizado en las posibilidades de revalorización del AMD, y no 

tanto del contenido total de REE. De hecho, aquellos AMD enriquecidos en MREE y 

HREE (patrón ''tipo C'') tienen un potencial económico REE medio de 35400 $/año, el 

doble que los AMD ''tipo B'' (18600 $/año), y un orden de magnitud superior a los 

AMD de ''tipo A'' (3900 $/año). Sin embargo, dentro de estas estimaciones, cabe 
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mencionar que algunos de estos elementos, como Sc y Tm, tienen una alta volatilidad 

en los precios (Vass et al., 2019) y por lo tanto el potencial económico final de dichos 

elementos es susceptible de variaciones que deben ser consideradas. Por otro lado, la 

recuperación de otros metales contenidos en el AMD, como son algunos otros metales 

tecnológicos, podrían ser también muy interesantes económicamente de acuerdo a su 

valor potencial; 0,8 M$/año de Co, 0,14 M$/año de Be, 0,13 M$/año de Ni y 0,03 

M$/año de Ga. Finalmente, existen otros elementos que, a pesar de su alto valor de 

mercado, se encuentran en muy bajas concentraciones en los AMD de la FPI y por 

tanto, su recuperación parece no ser adecuada tanto desde el punto de vista técnico 

como económico (Bi, Cd, Cr, Ge, Mo, Pb, Sb, Sn, Ta o Zr).  
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Los valores comentados anteriormente se basan la carga metálica de una sola 

muestra, por tanto, estas cantidades están sujetas a cierta variabilidad debido a cambios 

en las concentraciones y caudales a lo largo del año. Para considerar tales variaciones, 

se analizó y aplicó la variabilidad asociada con los conjuntos de datos temporales de los 

AMD de las minas Perrunal (n = 55), Esperanza (n = 48), Poderosa (n = 77) y San 

Platón (n = 33) para estimar valores de potencial económico máximos y mínimos (Tabla 

2.1). Las mayores variabilidades se encontraron en elementos como Pb, Cu, Se, Ga, Ge, 

Ni, Cd y Sb (entre 45-60% de variación), mientras que elementos como REE, Mo, Co, 

Cr, Be, Zn y Al, presentaron una menor variabilidad (35-45%). Finalmente, la ausencia 

(o poca representatividad) en los datos de Bi, Nb, Sn, Ta y Zr dificultó el cálculo de su 

variabilidad en los AMD y, por tanto, se utilizó la variabilidad media (43%) del resto de 

elementos estudiados. El valor económico potencial resultante de la aplicación de esta 

variabilidad de la carga metálica se muestra en la Tabla 2.1. 

Para la recuperación de estos metales desde el AMD, se ha demostrado que la 

mayoría de estos elementos son retenidos durante el tratamiento de AMD formando un 

lodo rico en metales (Macías et al., 2017a; Chen et al., 2014), aunque en algunos de los 

elementos con bajo potencial económico su retención no está aún probada (Nb, Ta, Sn o 

Zr). Sin embargo, los datos de la Tabla 2.1 muestran un valor potencial de estos 

elementos que podría no representar el valor real en el mercado. Esta suposición se basa 

en la incapacidad de recuperar todos los elementos contenidos en el AMD y la 

existencia de impurezas en estas materias primas secundarias. Basándonos en estas 

limitaciones, se podría obtener un valor más realista aplicando un porcentaje de 

reducción del valor económico potencial de estos metales. En este sentido Smith et al. 

(2013) redujeron en un 70% dicho valor basándose en casos reales de valorización de 

Cu, Zn y Mg en los residuos generados en las plantas de tratamiento de AMD de 

Berkeley Pit (Montana) y Wellington-Oro (Colorado). Tras aplicar esta reducción a 

nuestros datos, el valor económico potencial de las materias primas contenidas en los 

AMD de la FPI oscilaría entre un mínimo de 4,2 M$/año y un máximo de 10,3 M$/año.  

Para evitar estas pérdidas de valor derivadas de la venta de lodos metálicos con 

muchas impurezas, se debe analizar la posibilidad de un pretratamiento para conseguir 

su depuración. En este sentido, para recuperar estos metales del AMD, deben ser 

extraídos selectivamente. Según Ayora et al. (2016), esta separación podría realizarse 
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principalmente en las plantas de tratamiento pasivo DAS. Estos autores reportaron una 

separación secuencial de metales en varios frentes de precipitación preferencial, donde 

REE junto con otros metales (principalmente Al y Cu) son retenidos con leyes de entre 

0.3% y 1.44% de REE. Así, en los tanques DAS se realizaría una selección preliminar 

de metales a recuperar. Tras esto, los metales deberían extraerse del lodo generado. 

Según los datos aportados recientemente por Macías et al. (2017b) y Zhang y Honacker 

(2018, 2020), sería posible extraer fácilmente estos metales del lodo realizando una 

lixiviación únicamente con ácidos diluidos de uso comercial. En este sentido, el uso de 

H2SO4 0.5M con una relación sólido-líquido de 1:20 fue efectivo para la liberación de 

Zn, Cu, Co, Ni y Cd (>90%), y para la lixiviación de REE (80-90% excepto para Ce) 

(Macías et al., 2017a). Esto genera un lixiviado concentrado con una alta cantidad de 

diferentes metales (incluyendo impurezas). Estudios recientes sobre extracción selectiva 

de metales a partir de diferentes matrices acuosas indican que la recuperación de 

metales a partir de estos lixiviados podría ser factible. Por ejemplo, Cui y Zang (2008) 

revisaron diferentes enfoques basados en técnicas pirometalúrgicas, biometalúrgicas e 

hidrometalúrgicas para recuperar metales de desechos electrónicos, mientras que Xie et 

al. (2014) revisaron las técnicas disponibles para la extracción de REE de soluciones 

acuosas. Desde un punto de vista económico, el costo de dicha lixiviación debería 

compararse con la valoración potencial de los recursos contenidos en los lodos. 

Existen dos ejemplos a escala real de plantas de tratamiento pasivo DAS de AMD 

en la FPI, donde se generan residuos ricos en metales (Martínez et al., 2019). La planta 

de tratamiento pasivo Mina Esperanza DAS generó alrededor de 480 m3 de lodos ricos 

en metales en su tanque reactivo tras el tratamiento de 1 L/s de AMD durante 840 días  

(Orden et al., 2020). Por otro lado, el volumen total de AMD generado anualmente en la 

FPI se ha estimado a partir del conjunto de datos de mediciones de caudal en los 

diferentes AMD (n = 109). Extrapolando la generación de lodos de Mina Esperanza al 

AMD total de la FPI, se generarían alrededor de 110000 m3 de residuos sólidos al año 

mediante el tratamiento de 230 L/s de AMD. Sin embargo, la recuperación de metales 

de algunos de estos residuos no sería rentable debido a los costes asociados con el 

tratamiento de AMD, la lixiviación de metales o el proceso de concentración posterior. 

Se ha considerado un costo unitario de 0,3 $/m3 para los gastos de construcción, 

mantenimiento y operación de las plantas de tratamiento de AMD, y costes unitarios de 

100 $/m3 y 1,05 $/m3 para el H2SO4 y el H2O, respectivamente, necesarios para la 
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lixiviación de metales (Cánovas et al., 2019). De acuerdo con estos costes y teniendo en 

cuenta únicamente aquellos residuos cuya rentabilidad potencial supere los 0,05 M$/año 

(a menor rentabilidad los gastos no contabilizados serían difíciles de amortizar), se 

podrían revalorizar de manera rentable unas 20 fuentes de un total de 109. Estos AMD 

generarían 47300 m3 de lodos al año, con una gran cantidad de materias primas 

contenidas. Comparando estos costes asociados a la generación de lodos y lixiviación 

ácida (4,5 M$) con la valoración total, en torno a 24,1 M$/año, se puede estimar 

claramente que la idea de revalorización es rentable. Sin embargo, deberían incluirse 

algunos costes como los asociados a los gastos del proceso para realizar la extracción 

selectiva de los metales y los gastos logísticos para poner los metales en el mercado, por 

lo que la rentabilidad se reduciría significativamente. 

En resumen, las materias primas obtenidas de los desechos mineros pueden resultar 

menos rentables que la producción de metales en minas convencionales. Sin embargo, la 

recuperación de metales de AMD es una fuente prometedora de materias primas debido 

fundamentalmente a dos factores: en primer lugar, la longevidad de los procesos de 

generación de AMD, lo que convierte a estos lixiviados en una fuente casi renovable de 

metales de interés económico y, por último, la necesidad de cumplir con los 

requerimientos ambientales. En este sentido, el objetivo principal de las decisiones 

tomadas en la gestión del agua a escala de cuenca es mitigar la contaminación por 

AMD. Estas medidas de remediación son muy costosas y comúnmente inasequibles en 

sitios mineros abandonados. Así, la recuperación de metales durante el tratamiento de 

AMD contribuiría a compensar los costes de construcción y operación de las plantas de 

tratamiento, potenciando la mejora ecológica y ambiental de los arroyos afectados por 

estos lixiviados. 
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2.4. CONCLUSIONES 

Este estudio investiga el contenido de elementos de interés económico en los AMD 

de la FPI, donde existen cinco minas en actividad y más de cien áreas mineras 

abandonadas tras la intensa actividad minera antigua. Los AMD de la FPI presentan una 

alta variabilidad en términos de carga metálica y parámetros fisicoquímicos. La mayoría 

de los AMD (63 %) generan aguas altamente ácidas y extremadamente metálicas, que 

son similares a los AMD generados en otras áreas mineras de sulfuro, superan incluso 

en 1 o 2 órdenes de magnitud las cargas metálicas reportadas en áreas mineras de 

carbón en otras zonas del mundo. Este es un problema ambiental grave, ya que estas 

fuentes de AMD liberan una gran cantidad de contaminantes a los cuerpos de agua 

circundantes, especialmente SO4 o Fe (100000 y 13000 ton/año respectivamente). 

En estas áreas mineras abandonadas, la mejor opción para mitigar la contaminación 

es el uso de métodos de tratamiento pasivo por su bajo costo y escasa necesidad de 

mantenimiento. La viabilidad económica de aplicar esta tecnología a escala de cuenca 

podría incrementarse mediante la revalorización de los residuos sólidos resultantes, que 

contienen altas cantidades de elementos con potencial económico, ayudando así a 

compensar los costos de construcción de las plantas de tratamiento. Alrededor de 6600 

ton de Al, 1600 ton de Zn, 600 ton de Cu, 26 ton de Co, 10 ton de Ni y cantidades 

menores de LREE (10,7 ton), MREE (2,1 ton), HREE (1 ton), Y (3,8 ton) y Sc (0,7 ton) 

se liberan anualmente al medio ambiente desde las minas de la FPI. 

El enriquecimiento en MREE y, sobre todo, HREE de los AMD es un factor crítico 

a ser considerado en el estudio de la revalorización potencial. Los patrones REE 

normalizados al NASC en la FPI muestran una ligera curvatura convexa, indicativa de 

un enriquecimiento de MREE con respecto a LREE y HREE y una ligera anomalía 

negativa de Eu. Sin embargo, se observaron diferentes patrones: el 10% de las muestras 

tienen un patrón enriquecido en LREE y empobrecido en HREE con respecto a MREE, 

mientras que el 62% tiene curvatura convexa enriquecido en MREE con mayor 

enriquecimiento de HREE sobre LREE. Por tanto, el 90% de las muestras se enriquecen 

en las REE de mayor potencial económico. 

Por otro lado, el análisis estadístico multivariante parece sugerir una tendencia de 

los elementos basada en la solubilidad en condiciones ácidas. Sin embargo, también se 
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puede observar una tendencia en el segundo componente cuya relación es más difusa y 

que podría indicar el control de la geología sobre la liberación de los distintos elementos 

al AMD. De acuerdo con esta hipótesis, la fuente de REE en el AMD podría estar 

relacionada con la lixiviación por acidez de los minerales de la roca encajante, lo que 

sería consistente con la agrupación de las muestras por distritos mineros en el diagrama 

de Stolpe. Además, la agrupación de muestras en gráficos LREE/MREE y LREE/HREE 

sugiere que al menos dos fuentes con diferentes tasas de liberación de LREE podrían 

contribuir al contenido de REE en los AMD. 

En términos de potencial económico, los elementos de interés contenidos en AMD 

que podrían ser retenidos en los residuos de tratamiento, tendrían una valoración total de 

24,1 M$/año, de los cuales Al y REE supondrían el 43,6 y el 22,6% del total 

respectivamente, aunque limitaciones técnicas y económicas impondrían un valor más 

realista comprendido entre 4,2-10,3 M$/año. Para evitar estas pérdidas se ha analizado 

el coste de un pretratamiento centrado en la depuración de los residuos mediante 

digestión ácida, lo que aumentaría el margen de beneficio. Una estimación aproximada 

de los costes totales asociados al tratamiento de AMD y la recuperación de estos 

metales del lodo sería de 4,5 M$/año. Si bien, a estos costes se deben sumar otros 

derivados del proceso de separación selectiva de los metales o gastos logísticos, existe 

un amplio margen con respecto a la valoración total de los recursos. Así, la recuperación 

de metales durante el tratamiento de AMD en áreas mineras abandonadas a nivel 

mundial podría ayudar a compensar los costos de construcción y operación de las 

plantas de tratamiento, ayudando también a mejorar la calidad de los cuerpos de agua 

receptores de dichos lixiviados. 
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RESUMEN 

El Drenaje Ácido de Mina (AMD) es un problema a nivel mundial de 

contaminación hídrica. Además de los metal(oid)es tóxicos y la acidez, muchos 

elementos de interés económico se liberan al medio ambiente, convirtiéndose el AMD 

en una posible fuente secundaria estratégica de estos elementos, como por ejemplo las 

tierras raras (REE). A pesar de la importancia de las REE, su origen en el AMD aún es 

incierto. Hipótesis recientes sugieren la lixiviación preferencial de minerales 

enriquecidos en REE como una posible fuente. Se han desarrollado ensayos de 

lixiviación con H2SO4, simulando la interacción en condiciones de formación AMD con 

cuerpos de sulfuros y rocas encajantes de dos áreas mineras representativas de la Faja 

Pirítica Ibérica: las minas Perrrunal y Poderosa (SO de España). Los patrones de REE y 

las anomalías de Ce y Eu de los lixiviados de roca han confirmado la relación 

geoquímica entre AMD y ciertas rocas del área de estudio (rocas volcánicas félsicas, 

máficas y pizarras). Un detallado estudio químico y mineralógico ha confirmado la 

existencia de una diversidad de minerales con altas concentraciones de REE. Así, los 

minerales con mayor contenido de REE son también aquellos con una cinética de 

disolución rápida en condiciones ácidas: fosfatos de REE (tipo monacita y xenotima) y 

carbonatos (tipo parisita). Finalmente, la evidencia petrográfica de la lixiviación 

selectiva de estos minerales respalda claramente a estos minerales como la principal 

fuente de REE en el AMD. 
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3.1. INTRODUCCIÓN 

La mala gestión de grandes volúmenes de residuos ricos en sulfuros generados 

durante la extracción de metales y carbón puede provocar la oxidación de los sulfuros al 

ser expuestos al oxígeno y al agua (Johnson y Hallberg, 2005; Nordstrom et al., 2015). 

El resultado de este proceso, conocido como drenaje ácido de mina (AMD), genera un 

lixiviado que comúnmente libera una gran cantidad de metal(oid)es, sulfatos y acidez a 

los arroyos y aguas subterráneas, lo cual es motivo de gran preocupación en todo el 

mundo (Akcil y Koldas, 2006), debido a la longevidad del proceso (Younger, 1997). 

Además de estos contaminantes, los AMD pueden tener altas concentraciones de otros 

elementos de interés económico como son las tierras raras (REE). Estos elementos, que 

incluyen los lantánidos (La-Lu) junto con otros elementos relacionados 

geoquímicamente como Sc e Y, tienen propiedades que los convierten en componentes 

esenciales para aplicaciones tecnológicas (por ejemplo, imanes permanentes, 

catalizadores, baterías, dispositivos electrónicos o iluminación LED), así como en los 

sectores nuclear, militar, aeroespacial y médico (Hatch, 2012; Lucas et al., 2014). Esta 

variedad de aplicaciones que poseen ha generado una demanda creciente, que en 

algunos casos no es suficientemente abastecida por la producción en depósitos 

primarios de REE. Este riesgo de suministro ha impulsado la búsqueda de fuentes 

secundarias de estos elementos como una estrategia prioritaria a nivel mundial 

(Binnemans et al., 2013). En este sentido, numerosos trabajos recientes han estudiado la 

viabilidad del AMD de minas de sulfuros y carbón como fuente secundaria estratégica 

de REE (e.g., Ayora et al., 2016; Ziemkiewicz et al., 2016; Macías et al., 2017a; Stewart 

et al., 2017; Zhang y Honaker, 2018, 2020; Vass et al., 2019; Hedin et al., 2020; León et 

al., 2021). Como se mencionó anteriormente, parte del interés de estos elementos se 

debe a sus altas concentraciones en el AMD, entre cientos a miles de μg/L (Ayora et al., 

2016), varios órdenes de magnitud por encima de las concentraciones encontradas en 

aguas naturales, que suelen estar por debajo de las decenas de μg/L (Noack et al., 2014). 

Aunque el patrón de REE en el AMD está relativamente enriquecido en REE medias 

(MREE; de Eu a Dy) al ser normalizado a valores corticales, pueden presentar una alta 

variabilidad en términos del enriquecimiento relativo en REE ligeras (LREE; de La a 

Sm) y/o pesadas (HREE; de Ho a Lu), lo que puede determinar su potencial económico 

y por lo tanto sus posibilidades de revalorización (León et al., 2021). 
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Este enriquecimiento en MREE ha sido ampliamente mostrado en AMDs de áreas de 

minería de sulfuros y carbón (Verplanck et al., 2001; Da Silva et al., 2009; Pérez-López 

et al., 2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016). Y aunque los procesos de 

fraccionamiento de REE en sistemas ácidos se han estudiado ampliamente, la fuente de 

las REE y el enriquecimiento en MREE de los AMD aún es incierta. Según Welch et al. 

(2009), el patrón REE podría estar controlado por el ciclo del Fe. Durante la 

precipitación de la jarosita se observa un empobrecimiento en LREE en el agua 

intersticial, reteniéndose en la fase sólida. La posterior transformación de jarosita a 

goethita, con una capacidad de sorción preferencial de HREE (Verplanck et al., 2004; 

Olías et al., 2005) provocaría adicionalmente el empobrecimiento de HREE en el agua 

intersticial, resultando un patrón enriquecido en MREE. Sin embargo, otros autores 

sugieren diferentes hipótesis, como la movilización de MREE por complejación de 

sulfito u otras especies de azufre durante la oxidación de pirita (Grawunder et al., 2014), 

la existencia de partición de REE en la fracción coloidal (Åström y Corin, 2003), el 

intercambio en superficies de reacción con arcillas, óxidos de Fe/Mn u oxihidróxidos de 

Fe/Al (Leybourne et al., 2000; Serrano et al., 2000; Åström, 2001; Coppin et al., 2002; 

Gammons et al., 2005; Lozano et al. , 2019a, 2019b, 2020a, 2020b; Liu et al., 2022), 

diferencias en el comportamiento de cada REE durante la complejación con sulfatos y 

en menor medida con carbonatos y fosfatos (Moller y Bau, 1993; Sholkovitz, 1995; 

Tang y Johannesson, 2003; Zhao et al., 2007) o la lixiviación preferencial de minerales 

enriquecidos en MREE (Johannesson y Zhou, 1999; Worrall y Pearson, 2001; Merten et 

al., 2005; Leybourne y Cousens, 2005; Sun et al., 2012) . Estudios isotópicos recientes 

de Nd respaldaron la última hipótesis, sugiriendo la lixiviación preferencial de apatito u 

otras fases de fosfato enriquecidas en MREE durante la interacción agua-roca como el 

origen de las REE en el AMD (Wallrich et al., 2020). 

De acuerdo con estas hipótesis, el objetivo principal de este trabajo se centra en estudiar 

el comportamiento de REE durante la interacción agua-roca en sistemas AMD, así 

como la identificación mineralógica de los potenciales minerales huéspedes de REE en 

las rocas que se encuentran comúnmente en estos ambientes. En este sentido, la Faja 

Pirítica Ibérica (FPI), una gran provincia metalogénica de sulfuros masivos 

polimetálicos situada en el suroeste de la Península Ibérica, con una intensa actividad 

minera desarrollada desde la antigüedad, puede ser el lugar idóneo para estudiar dichos 

procesos. Esto se debe a que la intensidad de los procesos de oxidación de sulfuros y 

disolución de la roca encajante durante largos períodos ha generado un gran volumen de 

residuos mineros que producen alrededor de 1 m3/s de agua ácida en la FPI durante 

condiciones de estiaje (Ayora et al., 2016). En este sentido, se han seleccionado como 
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áreas de estudio las minas Perrunal y Poderosa, ambas ubicadas en el noreste de la FPI, 

debido a sus diferencias geológicas e hidrogeoquímicas (Cánovas et al., 2016, 2018), 

que podrían ser representativas de la variabilidad de los ambientes de formación de la 

FPI. 

 

3.2. MATERIALES Y MÉTODOS  

3.2.1. Contexto geológico de las áreas de estudio 

La alta concentración de depósitos de sulfuros masivos en la FPI ha propiciado su 

explotación durante los últimos 4.500 años (Nocete, 2006). A pesar de esta dilatada 

actividad minera en la zona, el período de explotación más intensa se produjo a partir de 

1850, con el asentamiento de las compañías mineras británicas (Olías y Nieto, 2015). 

En mina Poderosa, la actividad minera se remonta al menos a la época romana, 

existiendo restos de algunas galerías abandonadas (Cánovas et al., 2018). Sin embargo, 

la minería a gran escala se desarrolló entre 1864 y 1924, período durante el cual se 

extrajeron alrededor de 0,6 Mt de sulfuros (Gonzalo y Tarín, 1888; Pinedo Vara, 1963). 

Posteriormente, en esta mina solo se realizaron actividades menores, especialmente la 

obtención de Cu a partir de AMD por cementación o la recuperación de Au a partir de 

gossan por cianuración mediante lixiviación en pilas. Se realizaron medidas de 

remediación limitadas en 1990 después del cese de estas actividades mineras menores. 

En la mina Perrunal también hay constancia de actividad minera desde época tartésica y 

romana, sin embargo, la explotación intensiva se realizó principalmente desde 1900 

hasta 1968. En total, se extrajeron alrededor de 7,5 Mt de sulfuros hasta 1960 a través 

de cinco galerías subterráneas conectadas por pozos (Pinedo Vara, 1963; Cánovas et al., 

2016). Tras el cese de la actividad minera en 1968, el sistema subterráneo se inundó, 

dejando un túnel de ventilación como única salida del AMD generado. 

Las dos áreas mineras estudiadas están ubicadas dentro de la FPI, donde afloran 

unidades sedimentarias del Paleozoico Superior intercaladas con rocas volcánicas y 

depósitos masivos de sulfuros. Estratigráficamente, la FPI se puede dividir en tres 

unidades denominadas, de muro hacia techo, Grupo Pizarroso-Cuarzítico (Grupo PQ), 

Complejo Vulcano-Sedimentario (VSC) y Grupo Culm (Almodovar et al., 2019). El 

grupo PQ está formado por una gruesa alternancia pizarras y cuarcitas del Devónico 
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Superior (Moreno y Sáez, 1990). El VSC es una secuencia heterogénea de espesor 

variable que presenta acuñamiento lateral. Los materiales son de edad Devónico 

Superior-Carbonífero Inferior y están compuestos por una secuencia volcánica, donde 

se alternan episodios félsicos y máficos, intercalados con secuencias sedimentarias 

siliciclástica/volcanoclástica. Además, existen yacimientos de origen químico como los 

cherts silíceos o jaspes, y los sulfuros masivos, que están formados principalmente por 

pirita, y en menor cantidad por calcopirita, esfalerita, galena o arsenopirita, entre otros. 

Por su parte, el grupo Culm está compuesto por pizarras, grauvacas y conglomerados de 

edad Carbonífera, resultantes de una deposición turbidítica sinorogénica (Moreno, 

1993). Finalmente, todos estos materiales sufrieron un metamorfismo de bajo grado 

durante la orogenia varisca. 

El área de la mina Poderosa está compuesta principalmente por materiales 

pertenecientes al VSC, y en menor medida al Grupo Culm (Fig. 3.1). La zona de estudio 

consiste principalmente en una gruesa secuencia de rocas epiclásticas de composición 

félsica (dacítico-riolítica), donde se ubicaron las principales actividades mineras (cortas 

mineras y galerías principales). Al norte de esta secuencia se encuentra una gran 

formación de rocas coherentes de composición riolítica, que forman un relieve positivo. 

Hacia el sur, existe un nivel lateralmente discontinuo de pizarras moradas con 

radiolarios, característicos del muro del VSC, que también afloran en las inmediaciones 

de las cortas y galerías. El grupo Culm aflora en la parte sur de la zona de estudio, como 

una alternancia de pizarras grises y areniscas de grano fino. Las mineralizaciones de 

jaspes ricos en manganeso aparecen tanto en lentes, causando un pequeño relieve, como 

en cuerpos más pequeños dentro de las unidades epiclásticas del VSC. Los sulfuros 

aparecen principalmente como cuerpos pequeños diseminados en las rocas de la corta, y 

hacia la parte superior de la sección transformados en un nivel de gossan. Finalmente, se 

observa una mineralización secundaria de malaquita diseminada en las pizarras y rocas 

epiclásticas de la corta. 
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Figura 3.1. Mapa geológico del área de mina Poderosa.   
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En el caso de la mina Perrunal, nuevamente afloran materiales del grupo VSC y 

Culm en las inmediaciones de la zona de estudio (Fig. 3.2). Al norte de la corta aparece 

una secuencia de rocas epiclásticas félsicas del VSC. Dentro de esta potente serie, se 

encuentran algunas capas de areniscas volcanoclásticas con fragmentos de tamaño de 

grano mayor. Además, aparece una gran lente de estas areniscas entre la corta y la 

galería principal. Las pizarras moradas con radiolarios afloran como pequeñas lentes al 

sur y noreste de la corta (Fig. 3.2). Los jaspes ricos en manganeso aparecen como 

pequeñas inclusiones en las rocas epiclásticas y en un gran afloramiento al oeste de la 

corta. También se pueden encontrar pequeñas lentes de sulfuro en la corta. Las pizarras 

y areniscas de color gris oscuro del grupo Culm están ampliamente representadas al sur 

de la corta y la galería de drenaje principal. Las rocas volcánicas máficas se encuentran 

al sur de la mineralización de sulfuros (Pinedo Vara, 1963). Estas rocas no afloran en el 

área cartografiada, pero han sido observadas en la misma posición estratigráfica al este 

del área de estudio. 

Finalmente, la tectónica de ambas áreas mineras se caracteriza por una serie de 

cabalgamientos con dirección aproximada E-O que cambia la posición de las pizarras 

del Culm y del muro del VSC, ubicándolas debajo de las unidades epiclásticas que se 

ubican estratigráficamente a muro de éstas. Además, se ha observado al menos una falla 

transformante importante en el área de mina Poderosa. 
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Figura 3.2. Mapa geológico del área de mina Perrunal. 
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3.2.2. Muestreo de datos, experimentos y análisis 

En primer lugar, se generaron mapas geológicos a escala 1:10.000 de las áreas mineras 

de Poderosa y Perrunal, y se muestrearon las litologías representativas en ambas áreas. 

Las muestras se examinaron mediante microscopia petrográfica y un microscopio 

electrónico de barrido de emisión de campo JEOL JSM-IT500HR acoplado con un 

sistema de espectroscopía de rayos X de energía dispersiva Oxford X-Max 150 

(FESEM-EDS) y una microsonda de electrones (EPMA) JEOL JXA-8200 SuperProbe 

en los Servicios Centrales de Investigación de la Universidad de Huelva. El resto de la 

muestra se pulverizó para análisis químico y para realizar experimentos de lixiviación. 

La concentración de elementos mayoritarios y traza se determinó mediante 

espectroscopia de emisión atómica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y 

espectroscopia de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), 

respectivamente, en los laboratorios de SGS Canada Inc. Burnaby, tras la digestión 

completa de la muestra utilizando el método de fusión con peróxido de sodio. Para el 

control de calidad del método se utilizaron muestras blanco, estándares de referencia 

(OREAS681 y OREAS682) y análisis por duplicado. 

Los experimentos de lixiviación consistieron en ensayos de lixiviación secuencial por 

lotes con reactivos ultrapuros en una relación sólido-líquido de 1:40, en agitación. Las 

muestras primero se hicieron reaccionar con acetato de amonio 1N por duplicado (dos 

muestras de 1 g para cada litología) durante 4 h, para permitir la eliminación de cationes 

fácilmente intercambiables, que se espera que se liberen durante el primer contacto con 

agua ácida en el sistema (Stewart et al., 2001; Wallrich et al., 2020). Después de 

enjuagar con agua ultrapura, estas muestras se lixiviaron con ácido sulfúrico 0,025 M y 

0,05 M durante otras 4 h, simulando la interacción a largo plazo entre el AMD (con 

diferentes grados de capacidad de lixiviación) y rocas encajantes de los distritos mineros 

(Wallrich et al., 2020). Las soluciones obtenidas en cada paso se filtraron mediante 

filtros de nitrato de celulosa < 0,2 µm previo a su análisis por ICP-OES e ICP-MS en 

los Servicios Centrales de Investigación de la Universidad de Huelva. Además, los 

datos temporales de los AMD de mina Poderosa (n = 77) y mina Perrunal (n = 55), 

recopilados entre 2013-2017 y 2010-2017, respectivamente, junto con datos de algunas 

otras fuentes principales de AMD (n = 100) en la FPI (León et al., 2021) fueron 

considerados en este estudio. 
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Para analizar los posibles procesos de fraccionamiento de REE, se han normalizado las 

concentraciones utilizando los valores del North American Shale Composite (NASC; 

Gromet et al., 1984), generalmente utilizados en el estudio de los procesos de la 

superficie terrestre. Finalmente, las anomalías Ce (Ce*N) y Eu (Eu*N) se han 

determinado interpolando los valores normalizados de REE adyacentes, utilizando las 

siguientes ecuaciones (Noack et al., 2014): 

𝐶𝑒𝑁
∗ =

2[𝐶𝑒]𝑁

[𝐿𝑎]𝑁+[𝑃𝑟]𝑁
  𝐸𝑢𝑁

∗ =
2[𝐸𝑢]𝑁

[𝑆𝑚]𝑁+[𝐺𝑑]𝑁
 

 

3.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

3.3.1. Geoquímica de REE en las rocas y AMD de la FPI 

La FPI presenta una alta variabilidad geológica que puede influir en la composición 

química del AMD. En este sentido, el AMD resultante de la oxidación de sulfuros 

puede interactuar con diferentes tipos de rocas como gossan, sulfuros, pizarras, jaspes y 

rocas volcánicas félsicas, intermedias o máficas, y heredar su patrón de REE por 

disolución y/o lixiviación de las mismas. La Tabla 3.1 muestra un resumen de los datos 

químicos de REE para las rocas de este trabajo, además de los disponibles en la 

literatura de la FPI. Como se puede observar en las muestras recogidas en este estudio, 

las rocas volcánicas presentan la mayor concentración de ƩREE, especialmente las de 

composición félsica, con una concentración promedio cercana a los 300 mg/kg. 

Mientras, las rocas intermedias y máficas tienen casi 235 y 155 mg/kg en promedio, 

respectivamente. También se encuentran altas concentraciones en las pizarras (o 

areniscas), con más de 240 mg/kg de ƩREE en promedio. Por otro lado, gossan, jaspes y 

sulfuros masivos presentan valores bajos de ƩREE (56, 34 y 15 mg/kg, 

respectivamente) en comparación con las rocas anteriores, aunque los sulfuros 

diseminados pueden presentar valores cercanos a las rocas que los hospedan, 

generalmente rocas félsicas o pizarras. Estos datos concuerdan con el comportamiento 

general de la FPI, donde la serie volcánica (especialmente félsica) y las pizarras son las 

rocas con mayores concentraciones de ƩREE (promedio cercano a 160 y 180 mg/kg, 

respectivamente) (Tabla 3.1). 
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Teniendo en cuenta los valores promedio normalizados al NASC de LREE, MREE 

y HREE en las rocas que se muestran en la Tabla 3.1, se pueden observar diferencias 

significativas en los patrones de REE (Fig. 3.3, Fig. AP. B.1). Las pizarras presentan un 

patrón casi plano, con un ligero enriquecimiento en LREE. En cuanto a las rocas 

volcánicas, se observa un empobrecimiento en LREE, acentuado hacia las rocas con 

composiciones más máficas (Fig. 3.3). Además, la serie félsica presenta una anomalía 

Eu negativa característica que se vuelve ligeramente positiva hacia la serie máfica (Fig. 

AP. B.1). El resto de rocas muestreadas en este estudio presentan patrones REE 

variables. Los gossans están ligeramente enriquecidos en HREE, y a menudo en LREE, 

sobre MREE, y muestran anomalías de Eu muy variables (es decir, positivas, negativas 

o sin anomalía), en su mayoría positivas. Por otro lado, los jaspes presentan un patrón 

generalmente ligeramente enriquecido en HREE y empobrecido en LREE respecto a 

MREE, con anomalías de Eu y Ce negativas. La mayoría de los sulfuros masivos 

muestran un patrón enriquecido con HREE con una anomalía de Eu ligeramente 

positiva. Sin embargo, en el caso de los sulfuros diseminados, parecen heredar el patrón 

de la roca huésped, mostrando un patrón plano como el de las pizarras. 

Los AMD generalmente tienen un patrón REE caracterizado por un enriquecimiento 

en MREE y una ligera anomalía negativa de Eu (Verplanck et al., 2001; Da Silva et al., 

2009; Pérez-López et al., 2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016). Aunque el ratio 

HREE/MREE en los AMD es < 1, pueden presentar una alta variabilidad en los ratios 

HREE/LREE y MREE/LREE (León et al., 2021). Como se puede ver en la Figura 3.3 y 

AP. B.1, los patrones de REE normalizados al NASC en los AMD de este estudio y de 

la FPI no parecen coincidir con los de las rocas de la FPI. Por lo tanto, para determinar 

la fuente de REE en estos lixiviados, es necesario estudiar a escala local los procesos de 

fraccionamiento de REE durante la interacción agua-roca. 
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Figura 3.3. Gráfico Stolpe representando las muestras de roca y AMD de la FPI (datos de este estudio y de la 

literatura. Consultar referencias de la literatura en la Tabla 3.1) según su contenido relativo promedio en LREE, 

MREE y HREE normalizado al NASC. Una versión como diagrama ternario está disponible como anexo (Fig. AP. 

B.2). 

 

3.3.2. Geoquímica de REE en lixiviados de rocas de las minas Perrunal y Poderosa 

Como se mencionó anteriormente, las diferentes litologías de la FPI, y 

específicamente de las minas Poderosa y Perrunal, presentan cantidades variables de 

REE (Tabla 3.1). La disolución incongruente de estas rocas en condiciones ácidas puede 

dar lugar a la liberación de REE, como se puede observar en los resultados de las 

pruebas de lixiviación (Tabla 3.2). Las mayores concentraciones de REE liberadas por 

la lixiviación mediante H2SO4 (0,025 M) se observan en rocas volcánicas félsicas, 

pizarras, rocas volcánicas intermedias y máficas, con concentraciones de REE extraídas 

por los lixiviados de entre 3-50, 3-34, 26 -32 y 22 mg/kg, respectivamente. Esto implica 

que la lixiviación movilizó hasta un 21, 18, 13 y 14 % con respecto al contenido inicial 

de REE en las rocas mencionadas, respectivamente. Los jaspes presentan porcentajes de 

liberación similares, alcanzando valores del 15 %, aunque sus lixiviados tienen un 

contenido de REE extraído muy bajo (promedio de 2,3 mg/kg), debido a la baja 

concentración de REE en la roca original. Finalmente, los sulfuros y el gossan muestran 

porcentajes de liberación y concentraciones de REE lixiviadas muy bajas, con ambas 

rocas por debajo de 3.6 % y 2.1 mg/kg, respectivamente. Por lo tanto, de acuerdo con su 

baja liberación en condiciones ácidas, el gossan, los sulfuros y los jaspes parecen tener 
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una contribución muy limitada de REE a la geoquímica del AMD. Por otro lado, la 

mayor concentración de ácido sulfúrico (0,05 M) utilizada en los ensayos da como 

resultado un aumento de la liberación de REE en un 30 y 40 % en promedio con 

respecto a la lixiviación 0,025 M para las rocas de Perrunal y Poderosa, 

respectivamente. Por otro lado, el paso previo de lixiviación con acetato de amonio 

liberó cantidades insignificantes de REE, por debajo del 1,5 % de la roca para la 

mayoría de las muestras. 

Es destacable que no se observan cambios notables en los valores de anomalías de 

Ce y Eu para los lixiviados (0.25 y 0.5 M H2SO4) con respecto a la roca para la mayoría 

de las muestras (Fig. AP. B.3). Esto parece indicar que, durante la interacción agua-

roca, el AMD hereda las anomalías Eu y Ce, y por lo tanto estos valores podrían usarse 

como trazadores geoquímicos para fuentes potenciales de REE en los lixiviados. En este 

sentido, la anomalía Ce (Fig. 3.4A) no determina claramente las posibles fuentes de 

REE, ya que la variabilidad de este parámetro, tanto en las rocas de la FPI como en los 

AMD no es muy amplia. En este sentido, todos los tipos de rocas muestran pequeñas 

anomalías, tendiendo ligeramente hacia el rango de anomalías negativas. Es destacable 

que la mayoría de las muestras tomadas en este estudio coinciden con el rango 

observado en la FPI (Fig. 3.4A). Sin embargo, dado que algunas de las pizarras o 

areniscas de la FPI pueden presentar componentes volcanoclásticos resedimentados 

(Leistel et al., 1997b; Sáez et al., 1999), las pizarras de este estudio presentan valores 

ligeramente negativos con respecto a los datos observados en la literatura de la FPI (Fig. 

3.4A), asemejándose más al rango de las rocas volcánicas félsicas. Finalmente, los 

AMD de las áreas de Perrunal y Poderosa también muestran anomalías Ce ligeramente 

negativas (Fig. 3.4A).  

A diferencia de las anomalías de Ce, las anomalías de Eu muestran cierta 

variabilidad y podrían proporcionar más información sobre la fuente de REE en los 

AMD. En este sentido, los AMD de la FPI presentan anomalías de Eu generalmente 

negativas, como es el caso del AMD de Poderosa, aunque en algunos casos se aprecia la 

ausencia de anomalía, como ocurre en el AMD de Perrunal (Fig. 3.4A). Los jaspes y las 

rocas volcánicas félsicas presentan un rango similar al mencionado. En el caso de las 

rocas volcánicas máficas, la mayoría de las muestras de la FPI muestran anomalías 

positivas, las rocas intermedias presentan anomalías de Eu cercanas a 1. Por otro lado, 
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los sulfuros y gossans presentan un amplio rango de variabilidad, desde muy positivos 

(Eu*N = 3) hasta valores negativos, aunque la mayoría de las muestras se caracterizan 

por la ausencia de anomalía. Finalmente, las pizarras de la FPI se caracterizan 

principalmente por la ausencia de una anomalía de Eu. Sin embargo, como en el caso de 

la anomalía de Ce, la inclusión de material volcanosedimentario en estas pizarras hace 

que algunas muestras presenten valores similares a los de las rocas volcánicas. Estos 

resultados parecen enfocar a las rocas volcánicas félsicas e intermedias, así como a las 

pizarras, como posibles fuentes principales de REE en los AMD. 
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Figura 3.4. Anomalías de Ce (A) y Eu (B) en las diferentes litologías y AMD de la FPI. Los marcadores representan 

las muestras tomadas en este trabajo (0.25 y 0.5M H2SO4 y roca total), mientras que el sombreado representa el 

rango de la FPI (obtenido de la literatura, cuyas referencias se pueden consultar en la tabla 3.1). 
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En cuanto a los patrones REE normalizados al NASC, se puede observar que las rocas 

de las minas Poderosa (Fig. 3.5A) y Perrunal (Fig. 3.5B) coinciden con los campos 

mostrados anteriormente para las rocas de la FPI (Fig. 3.3), excepto para las pizarras, 

que tienen patrones similares a los de las rocas félsicas, como se mencionó 

anteriormente. Con lo cual, los patrones de las rocas de estas zonas difieren de los 

patrones observados en los AMD de ambas minas, caracterizados por un 

enriquecimiento en MREE, y un ligero enriquecimiento en LREE con respecto a HREE 

en la mina Poderosa, y el enriquecimiento contrario en mina Perrunal. Por lo tanto, estos 

cambios en el patrón de REE pueden producirse por procesos de fraccionamiento 

durante la lixiviación ácida de estas rocas. De hecho, el comportamiento de REE 

durante su liberación de las rocas a un medio ácido genera lixiviados con patrones 

enriquecidos en MREE como los que aparecen en los AMD. En este sentido, la fuente 

de REE en el AMD de mina Poderosa parece estar relacionada con la disolución de 

rocas volcánicas félsicas, y en menor medida con pizarras y jaspes, que en algunos 

casos presentan un patrón similar al de rocas félsicas (Fig. 3.5A). Por otro lado, la 

fuente de REE en mina Perrunal no es tan clara, ya que tanto las rocas volcánicas (tanto 

félsicas como máficas), pizarras o jaspes pueden presentar patrones de REE parecidos al 

del AMD, pero con algunas diferencias (Fig. 3.5B). Esto podría indicar que la 

disolución de estos elementos y su patrón de enriquecimiento no ocurriría durante la 

interacción agua-roca con una sola litología, sino a partir de una lixiviación combinada 

de varios tipos de rocas. Estas hipótesis sobre el origen de REE en el AMD son 

consistentes con la geología observada en ambas áreas, como se ha mostrado 

anteriormente, mientras que el sistema de galerías por el que discurre el AMD de 

Poderosa se ubica principalmente entre rocas epiclásticas de la serie félsica (Fig. 3.1), el 

área de Perrunal está dominada por lutitas, pero con una importante influencia de rocas 

máficas, félsicas y jaspes (Fig. 3.2). 
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Figura 3.5. Gráfico Stolpe representando las muestras de mina Poderosa (A) y mina Perrunal (B) según su contenido 

relativo de LREE, MREE y HREE normalizado a NASC. Los marcadores rellenos representan las muestras de roca 

total, mientras que los marcadores vacíos son las muestras de la lixiviación de roca con ácido sulfúrico. Una versión 

como diagrama ternario está disponible como anexo (Fig. AP. B.4). 
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3.3.3. Evidencias mineralógicas del origen de REE en las minas Perrunal y 

Poderosa 

Como se mencionó anteriormente, los resultados de los experimentos de lixiviación 

con H2SO4 sobre las rocas encajantes y los sulfuros parecen sugerir una conexión entre 

algunas litologías de las rocas encajantes de las minas Poderosa y Perrunal con los 

patrones de REE encontrados en el AMD. Un estudio mineralógico detallado realizado 

por FE-SEM a las muestras de roca recolectadas en este estudio ha confirmado la 

existencia de una gran variedad de minerales portadores de REE en las diferentes 

litologías de ambas minas. Se han observado cantidades significativas de fosfatos 

enriquecidos con LREE ((REE)PO4 enriquecidos en Ce, Nd, La; tipo monacita) (Fig. 

3.6A,C), que aparecen sistemáticamente en rocas pertenecientes a la serie volcánica 

félsica y las pizarras. Por otro lado, fosfatos enriquecidos en HREE ((REE)PO4 

enriquecidos en Y, Dy y Er; tipo xenotima) (Fig. 3.6A) se han encontrado en la mayoría 

de las rocas volcánicas félsicas, mientras que carbonatos enriquecidos en LREE 

(Ca(REE)2(CO3)3F2 enriquecido en Ce, La, Nd, tipo parisita) (Fig. 3.6B) se han 

observado en pizarras ricas en carbonato de mina Perrunal. Además, también se han 

detectado otros minerales como el apatito o el circón, que podrían tener cantidades 

significativas de REE en su estructura. Sin embargo, estos minerales podrían tener un 

papel menor como fuente de REE debido a su cinética de disolución más lenta en 

condiciones ácidas (Ayers y Watson, 1991; Hoshino et al., 2012), y a la menor 

abundancia observada con respecto a los fosfatos y carbonatos ricos en REE 

mencionados anteriormente. En cuantos al contexto de aparición, la mayoría de los 

fosfatos y carbonatos portadores de REE se encuentran en áreas con alteración 

sericítica, rellenando huecos en la matriz, y muchas veces acompañados de óxidos de Fe 

y/o Ti. Teniendo en cuenta el patrón normalizado de las REE de estos minerales (Fig. 

3.6D), la monacita y la parisita tienen características muy similares, con un 

enriquecimiento de MREE y un ligero empobrecimiento en HREE con respecto a 

LREE. Dentro de estos últimos existen dos subgrupos basados en el contenido de Ca 

(Tabla AP. B.1) que son fácilmente identificables por los cambios de reflectividad en 

las imágenes FE-SEM (Parisitas con hasta 16-18% Ca en zonas menos reflectantes, y 

solo 0.5-3% Ca en zonas más reflectantes) (Fig. 3.6B), sin embargo, ambos grupos 

exhiben el mismo patrón REE. Por otro lado, las xenotimas muestran un patrón 

enriquecido en HREE y MREE, con un fuerte empobrecimiento relativo en LREE. Esta 
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variabilidad en los patrones de REE dentro de los minerales que albergan REE es de 

suma importancia en la geoquímica de los AMD, ya que la lixiviación preferencial de 

cualquiera de estos minerales (que incluso coexisten en varias de las muestras 

estudiadas, ver Fig. 3.6A) podría resultar en el patrón característico de REE enriquecido 

con MREE de los AMD, y en el enriquecimiento relativo en HREE o LREE 

respectivamente. 

Finalmente, se han encontrado evidencias de esta lixiviación preferencial de 

minerales ricos en REE. La Figura 3.7 muestra la existencia de varias fases de 

crecimiento en los apatitos de las pizarras ricas en carbonato de la mina Perrunal (Fig. 

3.7A), estando separadas ambas fases de crecimiento por la formación de un borde de 

fosfato rico en LREE, probablemente monacita. Este borde de crecimiento rico en REE 

alrededor de apatito se ha descrito en otros contextos asociado a la removilización local 

de REE por fluidos hidrotermales (Anenburg et al., 2021). 

Por otro lado, en rocas de la serie félsica de la mina Perrunal (Fig. 3.7B), se observa 

el mismo tipo de apatito, pero el borde de monacita parece haber sido lixiviado en 

condiciones ácidas, dejando solo pequeños restos (< 1 µm) y un ligero enriquecimiento 

en REE en los bordes del apatito. Esta evidencia mineralógica, que se ha observado en 

varias muestras, apoya de manera clara la hipótesis planteada anteriormente de que la 

principal fuente de REE en los AMD del área de estudio serían los fosfatos y carbonatos 

ricos en REE, fácilmente solubles. 
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Figura 3.6. A: Monacita y xenotima en riolita de la serie volcánica félsica de mina Poderosa, B: Parisita en pizarras 

ricas en carbonato de mina Perrunal. Los datos químicos del análisis de minerales con microsonda están disponibles 

como anexo (Tabla AP. B.1). Xt: (REE)PO4 tipo xenotima, Par: Ca(REE)2(CO3)3F2 tipo parisita, Mz: (REE)PO4 tipo 

monacita, Ap: Apatito, Fe/Ti Ox: óxidos de Fe y/o Ti, Ser: sericita, Fd: feldespato, Qz: cuarzo. 



Capítulo 3 

 

 

61 
 

 

Figura 3.6. C: Monacita en rocas volcánicas félsicas de mina Poderosa, D: Rango y patrones promedio de REE en 

xenotima (n: 17), monacita (n: 14) y parisita (n: 17) de ambas minas. Los datos químicos del análisis de minerales 

con microsonda están disponibles como anexo (Tabla AP. B.1). Xt: (REE)PO4 tipo xenotima, Par: 

Ca(REE)2(CO3)3F2 tipo parisita, Mz: (REE)PO4 tipo monacita, Ap: Apatito, Fe/Ti Ox: óxidos de Fe y/o Ti, Ser: 

sericita, Fd: feldespato, Qz: cuarzo.. 
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Figura 3.7. Apatito con borde de fosfato de LREE en pizarras ricas en carbonato de mina Perrunal, B: Apatito con 

restos de borde de fosfato de LREE en rocas volcánicas félsicas de mina Perrunal. REE-P: (REE)PO4, Ap: Apatito, 

Fe/Ti Ox: óxidos de Fe y/o Ti, Ser: sericita, Fd: feldespato, Zr: zircón. 
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3.4. CONCLUSIONES  

Este trabajo se ha centrado en comprender el origen de las REE en los AMD de la 

FPI, que, según estudios previos, representan una importante fuente secundaria de REE 

con altas posibilidades de revalorización desde el punto de vista económico (León et al., 

2021). Desde un punto de vista técnico, numerosos estudios recientes se han centrado en 

los diferentes mecanismos para lograr la recuperación de REE de los AMD, destacando 

los métodos basados en precipitación química, extracción por solventes, intercambio 

iónico y adsorción (Mwewa et al., 2022). A pesar de los posibles problemas de los 

diferentes métodos de extracción, la viabilidad de su aplicación en la FPI podría verse 

favorecida tanto por las altas concentraciones de REE en dichos lixiviados (promedio de 

2250 μg/L), como por las exigencias ambientales de mitigar la contaminación generada 

(León et al., 2021; Mwewa et al., 2022). En este nuevo trabajo, un estudio geológico, 

petrográfico, mineralógico y geoquímico de las rocas de las minas Poderosa y Perrunal 

(FPI, SO de España) ha permitido mejorar nuestra comprensión del comportamiento de 

REE en los sistemas de generación de AMD durante la interacción de las aguas ácidas 

con las rocas, las fuentes potenciales de REE y sus procesos de fraccionamiento. Las 

rocas con mayor contenido de REE en la FPI son las pizarras y las rocas volcánicas 

félsicas. Aunque las rocas volcánicas intermedias y máficas generalmente tienen 

concentraciones algo más bajas, esporádicamente también pueden tener cantidades 

significativas de REE, como en el caso de mina Perrunal. Por otro lado, gossan, sulfuros 

y jaspes podrían quedar excluidos como fuentes potenciales de REE debido a sus 

menores concentraciones. Los patrones que presentan estas rocas van desde patrones 

planos, hasta patrones ligeramente enriquecidos en HREE con respecto al NASC, 

diferenciándose de los patrones observados en los AMD de la FPI, con un 

enriquecimiento en MREE característico. Los experimentos de lixiviación ácida (H2SO4 

0,25 y 0,5 M) realizados para simular la interacción agua-roca en sistemas AMD han 

demostrado el fraccionamiento de REE durante el proceso observado en campo, con 

patrones enriquecidos en MREE en el lixiviado de algunas de estas litologías. 

Adicionalmente, se ha observado que, durante esta interacción, el lixiviado hereda las 

anomalías Ce y Eu de las rocas y, por tanto, estos valores pueden servir como trazador 

del origen de REE en los AMD. Aunque los valores de anomalía de Ce en el caso de 

FPI no ofrecen mucha información debido a su baja variabilidad en estas rocas, la 

anomalía de Eu podría ayudar a determinar las posibles fuentes de REE. En este sentido, 
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las anomalías de Eu y los patrones observados en los lixiviados de H2SO4 indican que 

las REE en el AMD de mina Poderosa se liberan principalmente de rocas volcánicas 

félsicas, mientras que la disolución incongruente de varias litologías puede ser la fuente 

de REE en el AMD de mina Perrunal. Finalmente, un estudio petrográfico detallado de 

las rocas encajantes recolectadas en ambas áreas de estudio documentó la existencia de 

minerales ricos en REE (es decir, fases minerales tipo monacita, xenotima y parisita), 

caracterizados por diferentes proporciones de LREE/HREE. La lixiviación preferencial 

de estos minerales enriquecidos en HREE o LREE, evidenciada mediante FESEM, 

puede ser la responsable de la asimetría en los patrones de enriquecidos en MREE 

típicos, observados en los AMD (enriquecidos en HREE respecto a LREE o viceversa). 
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RESUMEN 

El riesgo crítico de suministro de tierras raras (REE) ha impulsado la estrategia de 

búsqueda de nuevas fuentes a nivel mundial. El drenaje ácido de mina (AMD) genera 

una gran preocupación a nivel mundial debido a su contaminación a los ambientes 

acuáticos en áreas mineras históricas donde ha habido una gestión mala o nula de 

residuos. Sin embargo, debido a las concentraciones relativamente altas de REE, se han 

convertido en una potencial fuente secundaria interesante. Aunque el potencial de 

valorización de REE en los AMD se ha estudiado ampliamente en los últimos años, el 

mecanismo de enriquecimiento y la fuente de REE al AMD sigue sin estar claro. El 

estudio combinado de isótopos de Sr y Nd puede ser utilizado para trazar los procesos 

que controlan la movilidad y la fuente de REE en sistemas acuáticos como es el AMD. 

En este trabajo se han aportado nuevos datos isotópicos de Sr y Nd de rocas y AMD de 

la Faja pirítica Ibérica (FPI). Adicionalmente, se han realizado mediciones de muestras 

procedentes de experimentos que simulan la lixiviación ácida de las rocas. Los 

resultados parecen verificar la relación del origen de REE en el AMD con las rocas de 

caja de las mineralizaciones de sulfuros de la FPI, pudiendo observarse dos grupos 

diferenciados de AMD con afinidad a las rocas sedimentarias y volcánicas 

respectivamente. 
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4.1. INTRODUCCIÓN 

Las tierras raras (por sus siglas en inglés, REE) son un grupo de elementos (La-Lu, 

Sc e Y) con riesgo crítico de suministro a nivel mundial. Esto se debe a un mercado 

fuertemente monopolizado y su gran demanda derivada de la cantidad de aplicaciones 

importantes que tienen las REE (Hatch, 2012; Lucas et al., 2014). La búsqueda 

estratégica de fuentes secundarias de REE a nivel mundial (Binnemans et al., 2013), ha 

impulsado en los últimos años numerosos estudios sobre el potencial de recuperación de 

estos elementos en los drenajes ácidos de mina (por sus siglas en inglés, AMD) (Ayora 

et al., 2016; Hedin et al. al., 2020; Royer-Lavallée et al., 2020; Zhang y Honaker 2020; 

Arrachart et al., 2021; Larrochelle et al., 2021; León et al., 2021). Estos lixiviados 

ácidos, generados durante la exposición de sulfuros al agua y al oxígeno principalmente 

en áreas con gestión escasa o nula de los residuos mineros (Johnson y Hallberg, 2005; 

Nordstrom et al., 2015), contienen altas cantidades de metal(oid)es, y concentraciones 

de REE varios órdenes de magnitud superiores a las de las aguas naturales (Noack et al., 

2014). Además, al normalizar las REE a los valores de North American Shale 

Composite (NASC) (Gromet et al., 1984), los AMD de las áreas mineras de carbón y 

sulfuros tienden a presentar un patrón de REE característico, enriquecido en REE 

medias (MREE, Eu a Dy) con respecto a REE ligeras (LREE; La a Sm) y REE pesadas 

(HREE; Ho a Lu) (Verplanck et al., 2001; Da silva et al., 2009; Pérez-López et al., 

2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016), lo que puede determinar la viabilidad de la 

revalorización de metales (y especialmente de REE) en estos residuos, debido al mayor 

potencial de MREE con respecto al resto de REE. Tanto el mecanismo que produce este 

enriquecimiento, como la fuente de REE al lixiviado, son aún inciertos, existiendo 

diferentes hipótesis como la lixiviación preferencial de fases enriquecidas en MREE de 

litologías locales (Johannesson y Zhou, 1999; Worrall y Pearson, 2001; Leybourne y 

Cousens, 2005; Merten et al., 2005; Sun et al., 2012), movilización de MREE por 

complejación de especies de azufre durante la oxidación de pirita (Grawunder et al., 

2014), control mineralógico de REE por precipitados secundarios (Soyol-Erdene et al., 

2018), o sorción/desorción de REE sobre ciertos minerales, como los oxihidróxidos de 

hierro (Lozano et al., 2019a, 2019b, 2020a, 2020b; Liu et al., 2022). 

Los sistemas isotópicos Rb/Sr y Sm/Nd se han utilizado ampliamente como potentes 

trazadores geoquímicos en diversos procesos geológicos (Schaefer, 2016; Dickin, 
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2018), por lo que su aplicación podría ser de gran utilidad para definir la fuente de las 

REE en la FPI. La desintegración radiogénica de 87Rb a 87Sr (desintegración α, t1/2: 4,92 

x 1010 años) produce variaciones en la relación 87Sr/86Sr. Las diferencias en las firmas 

isotópicas de Sr originadas para las distintas litologías podrían ser utilizadas para la 

caracterización de procesos de interacción agua-roca, así como para identificar los 

principales contribuyentes de los diferentes componentes (especialmente elementos 

alcalinotérreos) a las aguas en zonas con influencia antrópica (Chapman et al., 2013; 

Wallrich et al., 2020), no directamente con datos de roca total, pero sí a través de 

lixiviación selectiva o ensayos de separación mineral (Shand et al., 2009). Así, las aguas 

que interaccionan preferentemente con filosilicatos y feldespato potásico (generalmente 

una alta relación Rb/Sr) tienden a heredar altas concentraciones de 87Sr, mientras que las 

aguas con mayor interacción con plagioclasa o calcita (relación Rb/Sr relativamente 

baja) tienden a presentar bajas concentraciones de 87Sr. 

La variación en la relación 143Nd/144Nd es generada por la desintegración radiactiva 

de 147Sm a 143Nd (desintegración β, t1/2: 1,06 × 1011 años). Las firmas isotópicas Nd que 

presentan diferentes rocas y minerales, suponen un trazador ideal del comportamiento 

de los REE en su conjunto durante la interacción agua-roca, debido a la similitud que 

presentan en cuanto a sus propiedades fisicoquímicas. En este sentido, los isótopos de 

Nd también se pueden utilizar para determinar las posibles fuentes de REE en el medio 

acuático (por ejemplo, aguas de estuarios o lagos; Chevis et al., 2021). Recientemente, 

Wallrich et al., 2020, utilizando datos isotópicos de Sr y Nd de agua y rocas del área 

minera de carbón de Pittsburgh, establecen la posible relación de las REE con las rocas 

circundantes y sugieren la disolución preferencial de las fases de fosfato ricas en MREE 

como fuente de REE. Estudios recientes han demostrado la existencia de una variedad 

de fases minerales portadoras de REE en las rocas de la FPI, además de evidencias de su 

disolución/lixiviación preferencial (León et al., 2023). 

En este trabajo se ofrecen nuevos datos isotópicos de Rb/Sr y Sm/Nd de muestras de 

rocas de las minas Poderosa y Perrunal, así como muestras de ensayos de lixiviación 

ácida sobre las mismas. Ambas minas son representativas de la variedad litológica de la 

Faja Pirítica Ibérica (SO de la Península Ibérica). Esta zona es una de las mayores 

provincias metalogénicas de sulfuros masivos del mundo, donde la explotación de sus 

recursos se remonta al menos a los últimos 4500 años (Nocete, 2006), siendo 
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especialmente intensa la actividad minera a partir de 1850 (Olías y Nieto, 2015). Esta 

zona se ha convertido en un lugar idóneo para estudiar el comportamiento de REE en 

los AMD, debido a los altos caudales de estos lixiviados generados por los residuos 

mineros pasivos originados (hasta 1 m3/s en época de estiaje), con cargas metálicas 

medias de 80 ton/ año de REE (Ayora et al., 2016). En este sentido, los nuevos datos 

isotópicos de rocas y ensayos de lixiviación, en comparación con también nuevos datos 

isotópicos de una selección representativa de AMD de la FPI (incluyendo los AMD de 

Poderosa y Perrunal), podrían ayudar a esclarecer el origen del enriquecimiento de REE 

y MREE en las aguas de mina. 

 

4.2. MATERIALES Y MÉTODOS  

Se tomaron muestras de rocas (n = 29) de las diferentes litologías de las zonas 

mineras de Poderosa y Perrunal, como zonas representativas de la FPI (la geología 

detallada de ambas zonas se puede consultar en trabajos anteriores; León et al., 2023). 

Estas muestras, tras ser pulverizadas, se sometieron a pruebas de lixiviación ácida, 

simulando las condiciones de interacción del AMD con las rocas (Wallrich et al., 2020), 

con el fin de comprender el comportamiento y la fuente de REE (Figura 4.1). Este 

procedimiento consistió en pruebas de lixiviación secuencial por lotes realizadas bajo 

agitación con reactivos ultrapuros en una relación de masa líquido-sólido 40:1. En 

primer lugar, 1 g de cada muestra de roca se puso en contacto con acetato de amonio 1N 

durante 4 h, liberando los cationes fácilmente intercambiables, simulando el primer 

contacto del agua ácida con las rocas circundantes (Wallrich et al., 2020; Stewart et al., 

2001). Después de lavar bajo agitación con agua ultrapura, se simuló la interacción 

AMD-roca a largo plazo lixiviando con ácido sulfúrico 0,05 M. Adicionalmente, se 

tomaron 27 muestras de AMD representativas de la FPI, incluidas las dos minas 

estudiadas. 

Las muestras de roca pulverizada, ensayos de lixiviación y AMD se sometieron a 

análisis isotópicos de Sr y Nd (Figura 4.1). Adicionalmente, se analizaron los elementos 

traza de los AMD por espectroscopía de masas con plasma acoplado inductivamente 

(ICP-MS) en los Servicios de Investigación de la Universidad de Huelva, con el fin de 

evaluar su representatividad respecto a la geoquímica de REE en los AMD de la FPI. 
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Los análisis isotópicos se realizaron con un espectrómetro Thermo Scientific Neptune 

MC-ICP-MS en los laboratorios SGIker de la UPV/EHU. Para el análisis, las muestras 

de lixiviado y AMD se evaporaron y el residuo resultante se recuperó usando 7 M 

HNO3. Por su parte, una alícuota de las muestras de roca (0,05-0,2 g) se mezcló con un 

trazador isotópico mixto 149Sm-150Nd y el conjunto se disolvió en HF-HNO3-HClO4. 

Adicionalmente, las muestras de sulfuros se sometieron a un paso previo de tostado a 

900ºC durante 4 h para eliminar el azufre en fase gaseosa y evitar la formación masiva 

de sulfatos que dificulta la completa solubilización de la muestra. La purificación de Sr 

y Nd se realizó mediante cromatografía líquida de extracción en resina-Sr (Pin et al., 

1994) y separación en resina-TRU y resina-Ln (Pin et al., 1997), respectivamente. Para 

el control de calidad del método se utilizaron muestras de blanco, análisis por duplicado 

y estándares de referencia (NBS987 y JNdi-1 para Sr y Nd respectivamente). 

Las razones 87Rb/86Sr y 147Sm/144Nd se calcularon utilizando las concentraciones 

determinadas de Rb, Sr, Sm y Nd. Para las correcciones de edad de las proporciones 

isotópicas de Sr y Nd medidas, se consideró 350 Ma como edad promedio de las 

diferentes rocas de la FPI. 87Sr/86Sri se calculó a partir de las proporciones medidas y la 

constante de descomposición de 87Rb (1,42 x 10-11 años-1), mientras que para el cálculo 

de 143Nd/144Ndi, se utilizó la constante de descomposición de 147Sm (6,54 x 10-12 años-1). 

Para el cálculo de εNd(0,i) se utilizó la siguiente ecuación: 

εNd(0,i) = (143Nd/144NdMUESTRA(0,i)/
143Nd/144NdCHUR(0,i)) * 104 

donde 143Nd/144NdCHUR(0) = 0,512638 (Jacobsen y Wasserburg, 1980), y 

143Nd/144NdCHUR(i) se estimó en 0,51219. 

Debido a la existencia de valores anómalos en las relaciones 147Sm/144Nd de algunas 

muestras (> 0,165), las edades modelo del manto empobrecido en Nd (TDM) se 

calcularon siguiendo un modelo de dos pasos (Liew y Hofmann, 1988). 
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Figura 4.1. Descripción general de la metodología utilizada. 

 

 

4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

4.3.1. Geoquímica, e isótopos de Sr y Nd en los AMD de la FPI 

Las 27 muestras de AMD tomadas presentan un patrón de REE (normalizado al 

NASC) enriquecido en MREE, teniendo 17 de ellas un contenido relativo mayor en 

HREE que en LREE y las 10 restantes el enriquecimiento contrario. Esta relación es 

consistente con la variabilidad general que presenta la IPB (Figura 4.2), donde el 28% 
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de los AMD presenta el primer patrón, mientras que el 62% presenta el segundo patrón 

(León et al., 2021). El 10% restante en la FPI coincide con un patrón enriquecido 

relativamente en LREE y empobrecido en HREE con respecto a MREE. A pesar de que 

en este estudio no se ha tomado ninguna muestra que muestre este patrón, existen varias 

que se encuentran en el límite entre ese campo y el adyacente en la Figura 4.2. 

 

Figura 4.2. Diagrama de Stolpe modificado (Stolpe et al., 2013), con muestras de AMD según su contenido relativo 

promedio de LREE, MREE y HREE normalizado al NASC. El campo amarillento representa datos publicados 

previamente en los AMD de la FPI (León et al., 2021). 

 

La anomalía Ce de las muestras tomadas en este estudio presenta una amplia 

variabilidad (entre 0,4 y 1,4), presentando la mayoría de las muestras anomalías neutras 

o ligeramente positivas, en concordancia con la tendencia general de los AMD de la FPI 

(Figura 4.3). Esta tendencia también se presenta en el caso de la anomalía de Eu, donde 

la mayoría de las muestras tienen valores de anomalía negativos (alrededor de 0,6), con 

un amplio rango de posibles valores, llegando a presentar incluso anomalía positiva 

(entre 0,3 y 1,7) (Figura 4.3). 
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Figura 4.3. Gráfico de violín con los valores de Eu*N y Ce*N en los AMD ublicados previamente en la FPI (A) 

(León et al., 2021) y los AMD de este trabajo (B). 

 

La amplia variabilidad geoquímica de los AMD en la FPI también se refleja en los 

datos isotópicos Rb/Sr y Sm/Nd que se recopilan en la Tabla AP. C.1. Las muestras de 

AMD presentan relaciones isotópicas 87Sr/86Sr variables, entre 0,709 y 0,720 (promedio 

de 0,714) (Tabla AP. C.1). Estos datos concuerdan parcialmente con los datos 

observados en la literatura de AMD generados en áreas mineras de carbón de Pittsburgh 

y sus alrededores, entre 0.712 y 0.714 (n = 4) (Wallrich et al., 2020), aunque estos 

presentan mucha menor variabilidad. Cuando los datos de AMD se corrigen al tiempo 

de formación/depósito de las rocas con las que interactúa el AMD de la FPI, se obtienen 

valores de 87Sr/86Sri entre 0,706 y 0,717 (promedio de 0,712). Los isótopos de Nd 

(143Nd/144Nd) en las aguas de mina de la FPI presentan valores entre 0.5120 y 0.5126, lo 

que corresponde a valores negativos de εNd0 (entre -1.4 y -12.3) (Tabla AP. C.1). 

Corrigiendo al valor inicial de 143Nd/144Ndi se obtienen valores entre 0,5116 y 0,5122, 

resultando un εNdi con valores desde fuertemente negativo (-11,9) hasta ligeramente 

positivo (+1). Estos valores predominantemente negativos (promedio de εNd0 y εNdi:    
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-6.2 y -5 respectivamente) son consistentes con los valores de εNd0 y εNdi para el AMD 

de Pittsburgh (promedio de -8.6 y -8.4 respectivamente) (Wallrich et al., 2020). 

 

4.3.2. Isótopos de Sr y Nd en muestras de roca y ensayos de lixiviación en la FPI 

Las rocas de la FPI tomadas en este estudio presentan rangos similares a los del 

AMD en términos de isótopos de Nd, con relaciones 143Nd/144Nd entre 0.5121 y 0.5127 

(y εNd0 entre +1.9 y -13.4), que cuando se corrige a la edad de formación de la roca da 

como resultado 143Nd/144Ndi entre 0,5117 y 0,5124 (εNdi entre +3,2 y -9,5) (Tabla AP. 

C.2). Sin embargo, los datos medidos de isótopos 87Sr/86Sr en las rocas no concuerdan 

con el AMD, con valores que van desde 0,706 hasta un máximo de 0,863. Estos altos 

valores (promedio de 0,742) con respecto al AMD, pueden deberse a la existencia de 

minerales con un alto contenido en Rb, lo que implica una huella en la firma isotópica 

de las rocas, pero que debido a una baja solubilidad/cinética de disolución de estos 

minerales, dicha firma no se transfiere al AMD. Los valores corregidos de 87Sr/86Sri 

tampoco coinciden exactamente con el rango de AMD, siendo algo inferiores (entre 

0,699 a 0,713, con media de 0,708). La hipótesis de la existencia de minerales poco 

solubles es consistente con los datos obtenidos de los ensayos de lixiviación, los cuales 

no lixiviarían estos minerales y por lo tanto muestran relaciones 87Sr/86Sr cercanas a las 

del AMD (promedio de 0.717), con valores de 87Sr/86Sri también muy similares a los del 

AMD (promedio de 0.712) (Tabla AP. C.2). En cuanto a los isótopos de Nd, las 

muestras de lixiviados presentan rangos similares tanto al AMD como a las rocas, con 

relaciones 143Nd/144Nd entre 0,5121-0,5127 (εNd0 entre +1,9 y -9,3), mientras que los 

valores corregidos de 143Nd/144Ndi tienen un rango similar al que presentan las rocas, 

entre 0.5117 y 0.5124 (εNdi entre +3.2 y -9.1). Dentro de los diferentes tipos de roca, se 

puede observar que los valores más bajos de 143Nd/144Ndi los presentan las pizarras, con 

valores medios de εNdi en torno a -4, pero con un amplio rango desde casi +2 hasta -10 

(Fig. 4.4). Los valores más altos los muestran las rocas volcánicas, con valores que van 

desde -2 y -1 para rocas intermedias y félsicas, respectivamente, que aumentan hasta +3 

en las rocas máficas. Esta tendencia es similar a la que presentan los datos de rocas de la 

FPI disponibles en la literatura (Fig AP. C.1) con valores fuertemente negativos en las 

pizarras (media de -8 εNdi) y valores intermedios de εNdi en las rocas volcánicas que 

van desde -3 en rocas félsicas hasta +2 en rocas máficas. Por otro lado, los jaspes 
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presentan valores medios ligeramente negativos de εNdi (-3), al igual que las muestras 

de gossan y sulfuros diseminados (εNdi cercano a -2) (Fig. 4.4). En cuanto a la razón 

87Sr/86Sri, la mayoría de las rocas tienen valores medios entre 0,705 y 0,710, aunque las 

rocas volcánicas félsicas cubren un rango de valores más bajos (valores mínimos por 

debajo de 0,700) mientras que las pizarras pueden alcanzar valores máximos de 0,715. 

Estos valores de 87Sr/86Sri coinciden con los observados en la literatura de la FPI (Fig. 

AP. C.2), donde las pizarras tienen valores ligeramente altos (media de 0,712 y rango 

hasta 0,730) y las rocas volcánicas félsicas tienen valores ligeramente más bajos (rango 

hasta 0,69). La relación 87Sr/86Sri en sulfuros diseminados (0,708), volcánicas 

intermedias (0,707) y volcánicas máficas (0,706) también se asemejan al rango de la 

FPI (Fig. AP. C.2). 

 

Figura 4.4. Diagrama de caja con los valores isotópicos de Nd (A) y Sr (B) corregidos a la edad de formación en las 

muestras de roca, clasificadas en función de la litología. 
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Las muestras de lixiviados de estas rocas muestran una tendencia similar. Los 

valores más altos de isótopos de Nd aparecen en rocas volcánicas, con valores más altos 

en rocas máficas (εNdi = +3.2) y algo más bajos en rocas félsicas (media εNdi = -1.9) 

(Fig. 4.5). Los valores más bajos los muestran las pizarras y jaspes, con valores medios 

de εNdi de -4 para ambos grupos. La muestra de gossan tiene un valor intermedio de 

εNdi (-2.3). Las muestras de sulfuro tienen una fuerte variación entre la muestra de 

sulfuro diseminado con un valor de εNdi similar al de las rocas (-1.2), a la muestra de 

sulfuro masivo con valores fuertemente negativos (εNdi = -8). En el caso de la relación 

87Sr/86Sri, tiene cierta variación, presentando valores algo superiores a las rocas con las 

que interaccionan. En este sentido, las rocas volcánicas muestran valores entre 0,706 en 

la roca máfica y 0,724 que pueden alcanzar las rocas félsicas (Fig. 4.5). Por su parte, las 

pizarras y sulfuros presentan valores cercanos a 0.710, mientras que la muestra de jaspe 

tiene un valor de 0.717. 

 

Figura 4.5. Diagrama de caja con los valores isotópicos de Nd (A) y Sr (B) corregidos a la edad de formación de las 

rocas en las muestras de los ensayos de lixiviación, clasificadas en función de las litologías lixiviadas. 
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4.3.3. Tendencias y evolución isotópica de los AMD con respecto a las rocas y 

ensayos de lixiviación en la FPI 

La Figura 4.6 muestra la tendencia que presentan las rocas volcánicas y pizarras de 

la FPI (Mitjavila et al., 1997; Valenzuela et al., 2011; Braid et al., 2012; Carvalho, 

2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al. al., 2021; Luz et al., 2022). Las rocas 

volcánicas presentan poca variación en los valores de 87Sr/86Sri (entre 0,70 y 0,71), 

teniendo su mayor variabilidad en los valores de 143Nd/144Ndi. En este sentido, estas 

muestras tienen cierta variación desde los valores de εNdi cercanos a +5 en las rocas 

máficas, hasta los valores negativos que presentan las rocas más félsicas (εNdi = -4). 

Las pizarras, por su parte, presentan mayor variación en los valores de 87Sr/86Sri (entre 

0.70 y 0.73), así como cierta variación en εNdi (entre -3 y -11). Las rocas en este estudio 

parecen seguir esta misma tendencia (Fig. 4.6A), con rocas volcánicas presentando 

valores mayoritariamente bajos en la relación 87Sr/86Sri, y con valores altos de εNdi en 

rocas máficas y valores moderados en rocas félsicas e intermedias. Si bien, algunas de 

las muestras félsicas se desvían hacia valores ligeramente más altos de la relación 

87Sr/86Sri. Las pizarras presentan valores bajos de εNdi, y algo más altos en la relación 

87Sr/86Sri, pero no parecen seguir completamente la tendencia hacia valores de 87Sr/86Sri 

entre 0.72-73. En cuanto a los resultados isotópicos de las muestras de lixiviados y los 

AMD recogidos, parece existir una relación entre estos y las rocas. Una parte 

importante de las muestras coincide con la tendencia que muestran las pizarras, mientras 

que otra parte de los AMD presentan valores cercanos a la tendencia de las rocas 

volcánicas félsicas, pero con valores ligeramente elevados de 87Sr/86Sri, como ocurre en 

las muestras de rocas de este estudio. 
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Figura 4.6. 87Sr/86Sri frente a 143Nd/144Ndi en muestras de rocas (A), AMD y lixiviados (B). Los campos azulados y 

verdosos representan el rango de rocas volcánicas y pizarras de la FPI respectivamente (Mitjavila et al., 1997; 

Valenzuela et al., 2011; Braid et al., 2012; Carvalho, 2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al., 2021; Luz et al., 

2022). 

 

La relación Th/Sc frente a εNdi puede utilizarse para discernir el origen de los 

materiales que componen las rocas (Luz et al., 2019; Luz et al., 2022). Como se 

mencionó anteriormente, las rocas volcánicas presentan los valores más altos de εNdi. 

La Figura 4.7 muestra una tendencia de estos valores frente a la relación Th/Sc, con 

gran variabilidad desde rocas máficas (relación Th/Sc tendiendo a 0) hasta rocas félsicas 

(Th/Sc entre 0,5 y 4). Las pizarras, con valores más bajos de εNdi, presentan un campo 

definido en la relación Th/Sc entre 0,5 y 1. La Figura 4.7A muestra cómo las rocas 

volcánicas y pizarras de este estudio parecen concordar con la tendencia general de las 

rocas de la FPI. Los sulfuros diseminados parecen adaptarse al campo de las rocas que 
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los albergan (principalmente rocas volcánicas y pizarras).  Las muestras de jaspes y 

gossan caen en campos próximos a los de rocas volcánicas. En cuanto a los lixiviados 

resultantes de estas rocas (Fig. 4.7B), las rocas volcánicas siguen la tendencia de la roca 

que lixivian, mientras que en el caso de las pizarras este hecho no aparece tan bien 

representado. Por su parte, los lixiviados de los jaspes también parecen coincidir. En 

cuanto a los AMD, parecen presentar cierta relación con las tendencias tanto de la roca 

como del lixiviado (Fig. 4.7B), con valores de Th/Sc y εNdi en rangos similares 

(relación Th/Sc entre 0 y 3). Sin embargo, un porcentaje significativo de las muestras 

presenta valores bajos de Th/Sc y εNdi, no concordando exactamente con las tendencias 

de las rocas de la FPI. 

 

Figura 4.7. Relación Th/Sc frente a 143Nd/144Ndi en muestras de roca (A), AMD y lixiviados (B). Los campos 

azulados y verdosos representan el rango de rocas volcánicas y pizarras de la FPI respectivamente (Mitjavila et al., 

1997; Valenzuela et al., 2011; Braid et al., 2012; Carvalho, 2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al., 2021; Luz et 

al., 2022). 
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Otro ejemplo de la estrecha relación entre los AMD y lixiviados con las rocas de 

caja de las mineralizaciones se puede observar en las edades modelo que se han 

determinado (Fig. 4.8). Las rocas de este estudio tienen edades modelo entre 800 y 2100 

Ma (Fig. 4.8A), la mayoría de las cuales coinciden con los datos generales de la FPI 

(Fig. 4.8D) (Mitjavila et al., 1997; Valenzuela et al., 2011; Braid et al., 2012; Carvalho, 

2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al., 2021; Luz et al., 2022), donde las rocas 

máficas presentan las edades modelo más recientes (700-1400 Ma) y las pizarras y 

sulfuros, las edades modelo más antiguas (entre 1000-2200 y 1500-3000 Ma, 

respectivamente). Las rocas volcánicas félsicas e intermedias presentan edades modelo 

moderadas (entre 900-1800 y 1000-1400 Ma, respectivamente). Las rocas tomadas en 

este estudio para las que no existen datos en la literatura, como jaspes o gossan, también 

presentan edades modelo intermedias (entre 1200-1700 y 1200-1400 Ma, 

respectivamente). Los lixiviados de las rocas parecen seguir la tendencia de las rocas 

con las que interactúan, con edades modelo que oscilan entre 800 y 2000 Ma (Fig. 

4.8B). En cuanto a los AMD, presentan edades de modelo que varían entre 1000 y 2300 

Ma (Fig. 4.8C), con 2 grupos definidos en función de la frecuencia de datos. Un grupo 

con edades modelo entre 1000 y 1600 Ma, que parece asemejarse a la edad modelo de 

las rocas volcánicas félsicas y sus lixiviados, y un segundo grupo con edades modelo 

entre 1600 y 2200 Ma que son similares en edad a las pizarras y sus lixiviados. A la 

vista de este gráfico, las rocas básicas no parecen tener mucha influencia en los AMD, 

ya que tienen edades modelo más bajas, mientras que los sulfuros solo coinciden 

parcialmente con el segundo grupo, quedando fuera aquellos sulfuros con edades 

modelo más altas. 

Aunque desde un punto de vista genético no tiene mucho sentido el cálculo de 

edades modelo para los lixivados y AMD discutido anteriormente, sí que presenta un 

interés práctico. Así, para el caso de los AMD, edades modelo inferiores a unos 1600 

Ma nos indicarían que las REE transportadas en solución provienen fundamentalmente 

de un protolito volcánico, mientras que edades superiores a 1600 Ma indicarían que la 

procedencia de las REE sería de un protolito sedimentario. 
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Figura 4.8. Gráfico de frecuencia de las edades modelo del manto empobrecido en Nd (TDM) en muestras de roca 

(A), lixiviados (B) y AMD (C), y datos de rocas disponibles en la literatura de la FPI (Mitjavila et al., 1997; 

Valenzuela et al., 2011; Braid et al., 2012; Carvalho, 2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al., 2021; Luz et al., 

2022) (D). 
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Finalmente, la figura 4.9 representa el εNd frente a la edad (Ma) de las muestras de 

roca, lixiviado y AMD, comparándolos además con datos de la literatura de rocas de la 

zona. Además, se han representado los campos de evolución del Manto Empobrecido 

(DePaolo, 1981), de la corteza Avalónica de edad Neoproterozoica (Murphy et al., 

1996), y de corteza de edad Mesoproterozoica (1.0-1.2 Ga) (Samson et al., 2000), 

basados en datos U-Pb de probabilidad relativa de circones detríticos de las zonas del 

sur de Portugal y Pulo do Lobo (Braid et al., 2012; Pérez-Cáceres et al., 2017), cerca de 

nuestra área de estudio. Como se mencionó anteriormente, los datos isotópicos de εNd 

de las rocas en este estudio coinciden con los obtenidos en la literatura de la FPI. En 

este sentido, en la figura 4.9A se puede observar como los valores de las rocas 

volcánicas, especialmente las félsicas, se encuadran dentro del campo de evolución de la 

corteza avalónica, mientras que las pizarras tienden a los campos de evolución de una 

corteza de 1.0-1.2 Ga. En el caso de otras rocas tomadas en este estudio, como las 

volcánicas intermedias, jaspes, gossan o sulfuros, también parecen variar entre ambos 

campos de evolución (con mayor parecido con la corteza avalónica). Las muestras 

obtenidas de la lixiviación de estas rocas parecen tener una tendencia similar (Fig. 

4.9B). Los lixiviados de rocas volcánicas félsicas presentan valores cercanos a la curva 

de evolución de la corteza avalónica y los lixiviados de pizarras están más cerca de la 

curva de corteza de 1.0-1.2 Ga. El lixiviado y la muestra de roca volcánica máfica, se 

sale del campo de corteza avalónica, acercándose al campo del manto empobrecido. 

Finalmente, los datos de AMD también son consistentes con las tendencias de evolución 

de estas dos cortezas, asemejándose a la tendencia tanto de los lixiviados como de las 

muestras de rocas de la FPI, especialmente rocas volcánicas félsicas y pizarras, entre 

otras. 
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Figura 4.9. Diagrama εNd vs Edad (Ma), que muestra los valores isotópicos de Nd de: muestras de roca en 

comparación con rocas volcánicas y pizarras de la literatura (Mitjavila et al., 1997; Valenzuela et al., 2011; Braid et 

al., 2012; Carvalho, 2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al., 2021; Luz et al., 2022) (A), y muestras de ensayos de 

lixiviación y AMD (B). Además, se muestran los campos de evolución del manto empobrecido (DePaolo, 1981), la 

corteza Avalonica (Murphy et al., 1996) y corteza de 1,0-1,2 Ga (Samson et al., 2000). 
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4.4. CONCLUSIONES 

Se ha realizado un estudio isotópico de Sr-Nd en rocas representativas de las 

diferentes litologías presentes en la FPI (N = 29). Además, un gran número (N = 27) de 

AMD representativos de la variabilidad geoquímica de REE han sido seleccionados 

para su estudio isotópico. Por otro lado, con el fin de trazar las fuentes de REE y 

analizar la influencia de diferentes litologías en la composición de REE en el AMD, se 

han llevado a cabo experimentos de lixiviación ácida en las rocas. No existe una base de 

datos extensa de Sr-Nd en aguas de mina en la literatura, por lo tanto, nuestros datos 

representan una expansión significativa del rango de valores isotópicos de Nd (εNdi 

entre -12 y +1) y Sr (87Sr/86Sri entre 0.706 y 0,717) disponibles sobre los AMD, en 

comparación con los pocos datos publicados sobre el agua ácida generada en minas de 

carbón. Los datos isotópicos de las rocas estudiadas coinciden con los datos disponibles 

en la literatura sobre rocas de la FPI. En cuanto a los ensayos de lixiviación realizados, 

parecen mostrar la relación de la fuente de REE entre el AMD y la lixiviación de las 

rocas. Esta relación también se puede observar ampliamente en las tendencias de 

evolución isotópica, con dos grupos diferenciados en el AMD: un primer grupo con 

edades modelo de Nd entre 1000 y 1600 Ma y con gran afinidad evolutiva a la corteza 

avalónica, con muchas similitudes con las rocas volcánicas félsicas y sus lixiviados; y 

un segundo grupo, con edades modelo entre 1600 y 2200 Ma, que presentan una 

evolución más relacionada con una corteza de 1,0-1,2 Ga, y con mayores similitudes 

con el comportamiento de las pizarras de la FPI. 
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La investigación desarrollada en el contexto de esta tesis doctoral ha sido enfocada en el 

estudio del comportamiento y origen de las tierras raras (REE) en los drenajes ácidos de 

mina (AMD). Los AMD suponen un gran problema medioambiental, generando una 

gran preocupación por la afección de recursos hídricos debido al aporte de acidez, 

metal(oid)es y sulfatos durante largos periodos de tiempo. Adicionalmente, los AMD se 

han convertido en una posible fuente secundaria de elementos de interés económico con 

altas posibilidades de revalorización. Especialmente determinantes pueden ser las tierras 

raras (REE) un grupo con un interés ascendente en los últimos años, que se encuentran 

en altas concentraciones en estos lixiviados, estando enriquecidos además en aquellos 

elementos del grupo con mayor valor. A pesar de la importancia que tienen las REE, la 

fuente de estas al lixiviado sigue siendo incierta. Para intentar resolver esta falta de 

conocimiento, se han llevado a cabo un estudio geoquímico, mineralógico e isotópico 

en muestras de AMD de la Faja Pirítica Ibérica; y en rocas representativas de la misma, 

dentro de las áreas mineras de Perrunal y Poderosa, además de ensayos de lixiviación 

que simulan las condiciones de formación del AMD, llegando a las siguientes 

conclusiones principales: 

• Los AMD de la FPI (n = 126) presentan variabilidad en cuanto a su carga 

metálica y parámetros fisicoquímicos, siendo un 63% aguas altamente ácidas y 

extremadamente metálicas, similares a las generadas en otras zonas de sulfuros 

en el mundo, y 1-2 órdenes de magnitud de carga metálica superiores a las 

generadas en zonas de minería de carbón. 

 

• Los patrones de REE normalizados a valores corticales en AMD tienen una alta 

variabilidad: patrones enriquecidos en MREE, con enriquecimiento relativo en 

HREE respecto a LREE (62%), o similar, pero con enriquecimiento en LREE 

respecto a HREE (28%), o patrones enriquecidos en LREE y en MREE respecto 

a HREE (10%). Esto significa que el 90% de las muestras están enriquecidas en 

las REE con mayor potencial económico. 

 

 

• El análisis estadístico multivariante parece sugerir la relación de las REE con 

elementos propios de la roca encajante, lo que es además consistente con la 

agrupación de las muestras de cada distrito minero al ser representadas en el 
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diagrama de Stolpe (enfrentando las relaciones LREE/MREE/HREE). Además, 

en los gráficos de dispersión LREE/MREE y LREE/HREE, se intuye la 

existencia de al menos dos fuentes con tasas de aporte de LREE distintas. 

 

• Resultado de las altas cargas metálicas anuales de Al (6600 ton), Zn (1600 ton), 

Cu (600 ton), Co (26 ton), LREE (10,7 ton), Ni (10 ton), Y (3,8 ton), MREE 

(2,1 ton), HREE (1 ton), o Sc (0,7 ton), entre otros, los AMD de la FPI podrían 

alcanzar un potencial económico realista de entre 4,2-10,3 M$/año, 

representando las REE (junto con Sc e Y) el 22.6% de dicha cifra. 

 

• El mayor contenido de REE en las rocas de la FPI (mina Poderosa y Perunal) lo 

presentan las pizarras y rocas volcánicas félsicas. Aunque las rocas volcánicas 

intermedias y máficas presentan valores más bajos, pueden presentar 

eventualmente cantidades significativas de REE. Gossan, sulfuros o jaspes, 

presentan concentraciones menores, lo que parece excluirlos se ser una fuente 

potencial de REE al AMD. 

 

• Las rocas de Perrunal y Poderosa muestran patrones de REE desde planos a 

ligeramente enriquecidos en HREE que difieren de los que presentan 

característicamente los AMD. Sin embargo, durante la interacción agua-roca 

(ensayos de lixiviación ácida) se produce fraccionamiento de las REE, 

resultando en algunos casos, patrones enriquecidos en MREE similares a los del 

AMD. Por otro lado, las anomalías de Eu y Ce pueden servir como trazadores 

de la fuente de REE, ya que, durante la mencionada interacción, los lixiviados 

heredan los valores de las rocas con las que interaccionan. En este sentido, los 

patrones y valores de anomalía de Eu sugieren la afinidad de las REE en el 

AMD de Poderosa con rocas volcánicas félsicas, mientras que en Perrunal 

parecen tender a una disolución incongruente de varias litologías. 

 

• Se ha documentado la existencia de gran cantidad de minerales enriquecidos en 

REE, fosfatados (tipo monacita y xenotima) y carbonatados (tipo parisita) en las 

rocas de mina Perrunal y Poderosa. Además, se han encontrado evidencias de la 

lixiviación preferencial de algunos de estos minerales, sugiriendo este 
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mecanismo como fuente de la concentración de REE y patrones observados en 

los AMD. 

 

• El estudio isotópico de Sr-Nd ha supuesto una expansión significativa de estos 

valores en AMD disponibles de manera muy limitada en la literatura. A través 

de estos isótopos en el AMD, rocas, y ensayos de lixiviación ácida, se ha 

observado la relación entre las REE del AMD y la lixiviación de las rocas. Dos 

grupos fundamentales en el AMD han quedado definidos: uno con edades 

modelo entre 1000 y 1600 Ma, y con tendencia evolutiva relacionada con la de 

la corteza Avalónica, similares a las rocas volcánicas y sus lixiviados; y un 

segundo grupo, cuyas edades modelo se encuentran entre 1600 y 2200 Ma, con 

una evolución afín a una corteza de 1,0-1,2 Ga, y muy similares a la tendencia 

de las pizarras de la FPI. 

 

Resumiendo, a partir de los resultados se han concluido la posible fuente de REE en los 

AMD de la FPI, a partir de sólidas evidencias mineralógicas y geoquímicas.
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The research developed in the context of this doctoral thesis has been focused on the 

study of the behavior and origin of rare earths (REE) in acid mine drainage (AMD). The 

AMD represent a great environmental problem, generating great concern for the 

pollution of water resources due to the contribution of acidity, metal(oid)s and sulfates 

for long periods of time. Additionally, AMD have become a factible secondary source 

of elements of economic interest with high possibilities of valorization. Rare earth 

elements (REE), a group with increasing interest in recent years, can be especially 

determinant in these possibilities, due to high concentrations in these leachates, and for 

being also enriched in those REE with the highest value. Despite the importance of 

REE, their source to the leachate remains uncertain. To try to resolve this lack of 

knowledge, a geochemical, mineralogical, and isotopic study has been carried out on 

AMD samples from the Iberian Pyrite Belt; and in representative country rocks, within 

the mining areas of Perrunal and Poderosa, in addition to leaching tests that simulate the 

formation conditions of the AMD, reaching the following main conclusions: 

• AMD of the FPI (n = 126) present high variability in terms of their metal load 

and physicochemical parameters, with 63% of them being highly acidic and 

extremely metallic waters, similar to those generated in other sulfide areas in the 

world, and 1- 2 orders of magnitude of metallic load higher than those generated 

in coal mining areas. 

 

• REE patterns normalized to crustal values in AMD have a high variability: 

patterns enriched in MREE, with relative enrichment in HREE with respect to 

LREE (62%), or similar but with enrichment in LREE with respect to HREE 

(28%), or patterns enriched in LREE and in MREE with respect to HREE 

(10%). This means that 90% of the samples are enriched in REE with greater 

economic potential. 

 

• The multivariate statistical analysis seems to suggest the relationship of the REE 

with elements of the host rock, which is also consistent with the grouping of the 

samples from each mining district when represented in the Stolpe diagram 

(comparing the LREE/MREE relationships /HREE). In addition, in the 

LREE/MREE and LREE/HREE scatter graphs, the existence of at least two 

sources with different LREE contribution rates is perceived. 
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• Result of the high annual metal loads of Al (6600 tons), Zn (1600 tons), Cu (600 

tons), Co (26 tons), LREE (10.7 tons), Ni (10 tons), Y ( 3.8 ton), MREE (2.1 

ton), HREE (1 ton), or Sc (0.7 ton), among others, in AMD of the IPB could 

achieve a realistic economic potential between 4.2-10.3 M$/year, REE (together 

with Sc and Y) representing 22.6% of this potential. 

 

• The highest REE content in the rocks of the IPB (Poderosa and Perunal mine) is 

presented by shales and felsic volcanic rocks. Although intermediate and mafic 

volcanic rocks present lower values, they may eventually present significant 

amounts of REE. Gossan, sulfides or jaspers present lower concentrations, 

which seems to exclude them from being a potential source of REE to AMD. 

 

• The Perrunal and Poderosa rocks show REE patterns from flat to slightly HREE-

enriched, differing from those characteristically present in AMD. However, 

during the water-rock interaction (acid leaching tests) REE fractionation occurs, 

resulting in some cases, MREE-enriched patterns similar to those of AMD. On 

the other hand, the Eu and Ce anomalies can serve as tracers of the REE source, 

since, during the aforementioned interaction, the leachates inherit the values of 

the rocks with which they interact. In this sense, the Eu anomaly values and 

REE patterns suggest the affinity of the REE in the Poderosa AMD with felsic 

volcanic rocks, while in Perrunal they seem to tend to an incongruent dissolution 

of various lithologies. 

 

• The existence of a large amount of REE-enriched, phosphates (monazite and 

xenotime type) and carbonates (parisite type), minerals has been documented in 

the rocks of the Perrunal and Poderosa mines. In addition, evidence of 

preferential leaching of some of these minerals has been found, suggesting this 

mechanism as a source of REE concentration and patterns observed in AMD. 

 

• The isotopic study of Sr-Nd represents a significant expansion of the isotopic 

dataset of AMD, available in a very limited way in the literature. Through these 

isotopes values in AMD, rocks, and acid leaching tests, the relationship between 

the REE of AMD and rock leaching has been observed. Two fundamental 
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groups in the AMD have been defined: one group with model ages between 

1000 and 1600 Ma, and with a trend related to that of the Avalonian crust, 

similar to volcanic rocks and their leachates; and a second group, whose model 

ages are between 1600 and 2200 Ma, with an evolution similar to a crust of 1.0-

1.2 Ga, and very similar to the trend of the IPB shales. 

 

Summarizing, based on the results, the possible source of REE in the AMD of the IPB 

has been concluded, based on solid mineralogical and geochemical evidence. 
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AP. A. SUPLEMENTO DEL CAPÍTULO 2 

Figura AP. A.1. Ejemplos representativos de patrones de REE normalizados al NASC observados en las muestras 

de AMD recopiladas en este estudio. 
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Figure AP. A.2. Gráficos de correlación LREE/MREE, LREE/HREE y HREE/MREE en las muestras de AMD.
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AP. B. SUPLEMENTO DEL CAPÍTULO 3 

Figura AP. B.1. Rango y patrón medio de REE para diferentes litologías de la FPI y el AMD de Poderosa, Perrunal 

y el total de la FPI. 
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Figura AP. B.2. Diagrama ternario con muestras de roca y AMD de la FPI (datos de este estudio y de la literatura. 

Consultar referencias de la literatura en la Tabla 3.1) según su contenido relativo promedio de LREE, MREE y 

HREE normalizado al NASC. 
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Figura AP .B.3. Anomalías de Ce y Eu en lixiviados (0,25 y 0,5 M H2SO4) y roca total. 
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Figura AP. B.4. Diagrama ternario con muestras de mina Poderosa (A) y Perrunal (B) según su contenido relativo 

en LREE, MREE y HREE normalizado al NASC. Los marcadores rellenos representan las muestras de roca total, 

mientras que los marcadores vacíos son las muestras de la lixiviación de roca con ácido sulfúrico. 
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AP. C. SUPLEMENTO DEL CAPÍTULO 4 

Figura AP. C.1. Diagrama de caja con los valores isotópicos de Nd corregidos a la edad de formación en las 

muestras de roca disponibles en literatura de la FPI (Mitjavila et al., 1997; Valenzuela et al., 2011; Braid et al., 2012; 

Carvalho, 2016; Donaire et al., 2020; Pascual et al., 2021; Luz et al., 2022), clasificadas en función de la litología. 
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