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Talla barroca

Sobre cauces metalicos,
Mano del agua;

Cincel que gota a gota
Desdibuja el vacio.

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 prefid la historia
De fenicios y romanos,

De iberos y mahometanos;
Agua luz, agua memoria,
Agua que forjo 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,
Tifie las aguas rojas
De luz de sol y bosque.

Con las nubes mirandose en sus aguas
Y el fecundo paisaje que besa sus riberas,
Indiferente a su sangre metélica,
Podria estar latiendo
Bajo cualquier estrella,
pero es Unico.

““Conocer el rio Tinto”’

In Memoriam 2. Antologia en prosa
(1961-2019)

Rafael Leon Rodriguez
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Resumen

La exposicion de sulfuros (principalmente pirita) a la accion del agua, oxigeno y
microorganismos, genera un lixiviado acido cargado en sulfatos y metal(oid)es que puede
afectar seriamente las aguas superficiales y/o subterraneas con las que se mezclan. El
contexto mas propicio para la generacion de estos lixiviados se da en &reas mineras
historicas de sulfuros o carbon donde, fruto de una escasa o nula gestion de residuos, han
qguedado abandonadas una gran cantidad de escombreras, balsas de lodos, galerias, o
cortas inundadas, entre otros, que favorecen la exposicion de los sulfuros. En estos casos
el proceso es conocido como Drenaje Acido de Mina (AMD), y genera una gran
preocupacion a nivel mundial debido a su longevidad, manteniéndose durante cientos e
incluso miles de afios tras cesar la actividad antropica. Por todo esto, el tratamiento del
AMD supone una necesidad ambiental, impulsada por normativas europeas, pero,
también supone una oportunidad de revalorizacion por las altas concentraciones de
elementos de interés econémico que presentan. Entre los elementos mas 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 ultimos afios se ha
motivado la estrategia de la busqueda de nuevas fuentes y sustitutos a estos elementos.
Como se ha comentado, una de estas fuentes secundarias puede ser los AMD. Ademas de
las altas concentraciones en REE que contienen, al normalizar su patron a valores
corticales, se encuentran tipicamente enriquecidos en algunas de las REE mas valiosas.
Sin embargo, a pesar de la mencionada importancia de estos elementos, aiin no esté 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 enriguecen el lixiviado.

Para alcanzar este objetivo, en primer lugar, se tomaron muestras de dichos lixiviados en
la Faja Piritica Ibérica (FPI), una region minera historica situada en el suroeste de la
peninsula Ibérica y gravemente afectada por AMD. A partir de las muestras de los
diferentes vertidos de AMD en la regién y de determinadas series de datos temporales de
vertidos particulares, se ha logrado determinar la variabilidad hidrogeoquimica y de
patrones de REE en la FPI, ademas de establecer ciertas relaciones entre las REE y otros
elementos caracteristicos de la roca encajante. Ademas, se pudo estimar el potencial
economico de dichos AMD en la FPI (4,2-10,3 M$/afio), que si bien, no puede competir

con la magnitud de la mineria convencional, supone una opcién interesante debido a la
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longevidad de la generacion 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
relacion de origen de las REE con la roca encajante, se realizaron estudios de detalle
geoquimicos y mineraldgicos en dos areas mineras representativas de dicha variabilidad:
mina Perrunal y mina Poderosa (ambas en la FPI). Se desarrollaron ensayos de lixiviacion
acida que simulan la interaccion en condiciones de generacion del AMD entre dichos
lixiviados y las diferentes litologias representativas. La comparacién de patrones de REE
y anomalias de Ce y Eu entre estos lixiviados y la roca original, parece establecer la
relacion del origen de las REE con la lixiviacion de rocas volcénicas y pizarras del entorno
de ambas minas. Por otro lado, la mineralogia ha confirmado la existencia de minerales
fosfatados y carbonatados con altas concentraciones de REE en las rocas de ambas zonas
de estudio, ademas de la existencia de evidencias de la lixiviacion preferencial de alguno
de estos minerales.

Finalmente, para apoyar las hipotesis obtenidas, se ha realizado un estudio combinado de
isétopos de Sry Nd, a las muestras de roca, en ensayos de lixiviacion similares a los
descritos anteriormente, y en una seleccion representativa de los AMD de la FPI. Estos
datos isotdpicos son muy Utiles para estudiar procesos que controlan la movilidad y la
fuente de REE en sistemas &cidos como el del AMD. En este sentido, dichos datos
concuerdan con la hipoétesis de la disolucién preferencial de las REE procedentes de
minerales contenidos en diferentes rocas de la FPI, como son las pizarras y las rocas

volcéanicas.
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Abstract

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$l/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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Introduccion

1.1. ANTECEDENTES

La exposicion de sulfuros (principalmente pirita [FeS:]) a la accion del agua y
oxigeno, genera, mediante una serie de reacciones quimicas y bioldgicas, lixiviados
acidos con gran cantidad de sulfatos y metal(oid)es (Johnson y Hallberg, 2005;
Nordstrom et al., 2015). Esta meteorizacion oxidativa comienza con la disolucion de
pirita en presencia de oxigeno en solucion, liberando protones, sulfato, y Fe?*, ademas
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 oxigeno, el hierro liberado se oxida a Fe3*
consumiendo parte de los protones liberados previamente (Ec. 1.2), sin embargo, su
hidrélisis en hidréxido de hierro hace que el balance resulte en una liberacién de acidez
(Ec. 1.3). Ademas 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.

FeSy () + 20y + Hy0 — Fe?* + 2507~ +2H* (Ec. 1.1)

Fe?* + 20, + H* > Fe3* + 2H,0 (Ec. 1.2)
4 2

Fe3* + 3H,0 — Fe(OH)3 (5 + 3H™ (Ec. 1.3)

La tasa de oxidacion de la pirita a partir del Oz en solucién, se ve incrementada
entre 20 y 200 veces mediante su oxidacion a partir del Fe* 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 oxidacion observadas en la
naturaleza son muy superiores debido la accién de bacterias extremdfilas
(Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans o Acidithiobacillus
thiooxidans), que aceleran la cinética de oxidacion en un factor de 104 a 106 veces

(Singer y Stumm, 1970; Evangelou y Zang, 1995).
FeS, s + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 250%™ + 16H* (Ec. 1.4)

En cuanto al contexto mas propicio para la generacion de estos lixiviados,
principalmente son producidos en un marco de actividades mineras historicas, tanto en
minas de sulfuros como de carbdn, donde los escasos requerimientos ambientales han

Ilevado a una nula o mala gestion de los residuos. En este caso el proceso es conocido
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como Drenaje Acido de Mina (por sus siglas en inglés, AMD, Acid Mine Drainage), y
genera una gran preocupacion a nivel mundial por su severa degradacion de las aguas
subterraneas o superficiales en las que vierten (Akcil y Koldas, 2006), ademas de la
longevidad de este proceso, que puede prolongarse de decenas a cientos de afios en
mineria de carbon y hasta cientos a miles de afios en mineria de sulfuros (Younger,
1997).

En relacion con esta situacion de preocupacion por la calidad de las aguas, la Unién
europea establecid la Directiva Marco del Agua (DMA) (Directiva 2000/60/CE), que
exige a los estados miembros alcanzar el buen estado quimico y ecoldgico de todas las
masas de agua antes de la fecha limite de 2015 (con posibilidad de prérrogas en casos
especiales hasta 2027 como maximo). La atenuacion natural de los procesos de AMD
no siempre es suficiente, al estar restringida a zonas donde se produzca una importante
disolucion de carbonatos, o a procesos de dilucion que dependerdn de las ratios de
caudales, carga metalica y acidez/alcalinidad de las aguas. En este sentido, la
reglamentacion mencionada hace necesaria la adopcion de medidas urgentes de
eliminacién o tratamiento de todos los vertidos contaminantes. De hecho, con sequias
cada vez mas frecuentes y severas debido al cambio progresivo en los patrones de
precipitacion a nivel mundial (Giorgi y Lionello, 2008), es necesario el
aprovechamiento maximo de los recursos hidricos, que en la regidén de estudio son
abundantes, pero la afeccion por AMD impide su utilizacion. Un ejemplo de esto lo
encontramos en la paralizacion de la construccion 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 tecnologias activas, que
requieren un gasto continuo de reactivos quimicos y energia; o mediante tecnologias
pasivas, que necesitan un mantenimiento menor, y cuyas fuentes de energia estan
disponibles naturalmente (reacciones de disolucion, gravedad, actividad microbiana o
fotosintesis) (Johnson y Hallberg., 2005). En una situacién tan prolongada en el tiempo
de generacion de AMD que se da en areas mineras abandonadas, es inviable el gasto
econdémico que requiere la utilizacion de tratamientos activos. Para estas zonas, resultan
mas 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 obstruccion por la precipitacion de fases ricas en



Introduccion

Fe y Al, con la consecuente pérdida de eficacia (Ayora et al., 2013). Para solventar estas
dificultades, en los ultimos afios 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 reduccion de cargas metélicas y de
acidez extremas presentes en los AMD (Caraballo et al., 2009, 2011; Macias et al.,
2012a,b).

Junto con la gran cantidad de elementos contaminantes, los AMD contienen gran
cantidad de elementos de interés econdmico que quedarian retenidos durante el
tratamiento y que, a través de su revalorizacion, pueden convertir un problema
ambiental como es el AMD, en una fuente prometedora de materias primas,
especialmente interesante en paises con ausencia de extracciones primarias donde pueda
ayudarles a no depender de la oferta de metales base, industriales y tecnoldgicos de
otros paises (Silberglitt et al., 2013). Por otro lado, esto llevaria al reciclaje o
reutilizacion de parte de los residuos mineros generados, pudiéndose generar una
explotacion més sostenible a nivel mundial, lo cual es uno de los principales desafios 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 lantanidos
(La-Lu), ademas de dos elementos afines geoquimicamente (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 tecnoldgico (como componentes de imanes permanentes en automoviles
eléctricos y turbinas edlicas, como catalizadores en el refino del petréleo y los motores
de combustion, en baterias y otros componentes de aparatos electrénicos o en tubos
fluorescentes para iluminacion LED), médico (en laseres quirurgicos), militar
(aplicaciones en sonar naval o vision nocturna), o aeroespacial (para aleaciones en
componentes de aviones), entre otros (Hatch, 2012; Lucas et al., 2014). El auge de estos
elementos llevd a la produccién de hasta 300000 t de 6xidos de REE en 2022, en un
mercado monopolizado por China (hasta un 70% de la produccion) (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 exportacion desde China, lo que hizo que desde 2011 queden
recogidas las REE como ‘‘Materias Primas Criticas’’ por la Unién Europea. Todo ello
ha llevado a establecer como estrategia prioritaria la busqueda de nuevos yacimientos,
nuevas fuentes (como la recuperacion de REE de residuos industriales) o sustitutos para
disminuir su demanda, no solo en la Union 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
ug/L (Ayora et al., 2016), cantidades muy superiores a las que presentan las aguas

naturales (como maximo decenas de ug/L) (Noack et al., 2014).

Un valor afiadido 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 division, que se hace de manera arbitraria segun el peso atdbmico y puede variar
segun los diferentes autores, tiene importantes matices econémicos, 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 areas de mineria
tanto de sulfuros como de carbdn, presentan un patrén con una curvatura convexa tipica
(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-Lopez et al., 2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al.,
2016). Por otro lado, tanto la retencion preferencial de estos elementos durante el
tratamiento de los AMD (Ayora et al., 2016; Stewart et al., 2017; y Hedin et al., 2019),
cémo la posibilidad de su posterior recuperacién de los residuos resultantes (Macias et
al., 2017a) ha sido demostrada previamente. Todo esto abre una via muy interesante en
cuanto a la revalorizacion de los AMD vy 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; Macias 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 revalorizacion en el AMD, tanto el origen de las REE como
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del enriquecimiento en MREE que presentan los AMD es aln incierto, existiendo

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

1.2. AREA DE ESTUDIO: LA FAJA PIRITICA IBERICA

La zona de estudio se encuentra en el suroeste de la Peninsula Ibérica, en la Faja Piritica
Ibérica (Fig. 1.1), una gran provincia metalogenica de sulfuros masivos polimetalicos,
que se extiende unos 200 km largo y 40 km de ancho en direccion 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 depoésitos volcanicos de sulfuros
masivos polimetalicos a nivel mundial (Saez et al., 1999; Tornos, 2006). Esta alta
concentracion de sulfuros ha llevado a la explotacion de la zona durante los ultimos
4500 afios (Nocete, 2006), si bien, la explotacion mas intensa se realizd tras el
asentamiento de las compafiias britanicas a partir de 1850 (Olias y Nieto, 2015).
Resultado de esta explotacion, la FPI presenta un legado de mas de 100 minas
abandonadas (Grande, 2016).

Geoldgicamente, la FPI presenta unidades sedimentarias del Paleozoico Superior, que
intercalan con rocas volcéanicas y los sulfuros masivos mencionados. En este sentido, se
encuentra dividida en tres unidades litoestratigraficas principales, que de muro a techo
son (Tornos, 2008):

-Grupo Pizarroso-Cuarcitico (Grupo PQ): Con una potencia minima de 2000 m se trata
de una secuencia detritica monotona, alternando pizarras y cuarcitas de edad Frasniense
a Famenniense superior (Devonico superior) con rasgos de depdsito en plataforma
epicontinental estable. EI limite entre esta unidad y la de techo queda establecido por la
transicion entre las capas de arenisca y primeras rocas con origen volcanico, sin
embargo, en algunas zonas queda definido por caracteristicas representativas del
desarrollo de un semi-graben originado al comienzo de la deformacion 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 volcanicos félsicos y
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maéficos intercalados con una secuencia sedimentaria siliciclastica-volcanoclastica y
depdsitos de origen quimico (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 (Devodnico Superior-Carbonifero inferior) (Oliveira, 1990). A pesar de que
histéricamente se ha agrupado la secuencia global en tres ciclos volcanicos félsicos
intercalados por dos méficos, a escala regional, solo existe un nivel de pizarras moradas
con jaspe cercano a la parte superior del CVS que actia como nivel marcador, con
continuidad en el sector meridional de la FPI (Oliveira, 1990). Este sector esta
caracterizado por la abundancia de pizarras y sedimentos siliciclasticos de ambiente con
influencia continental, presentando diferencias respecto al sector septentrional, formado
por una potente secuencia volcéanica con algunos niveles de pizarras, y estando ambos
sectores separados por un dominio con sedimentos vulcanoclésticos asociado a
condiciones de depdsito subaéreo. En lineas generales, el CVS esta dominado
espacialmente por rocas félsicas (60% aprox.), sobre las pizarras y rocas maficas
(proporcion similar del 20%). Las rocas félsicas, fundamentalmente dacitas y algo de
riolita, forman generalmente complejos de tipo (cripto-) domo. Las rocas maficas, por
su parte, aparecen normalmente como sills basalticos o pequefias intrusiones. Ademas,
pueden aparecer andesitas, que llegan a ser dominantes en el sector septentrional.
Finalmente, el CVS presenta pequefios 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 depdsito
turbiditico sin-orogénico de antepais de edad Viseense Superior al Pennsilvaniense

Medio-Superior (Carbonifero), relacionado con la colision Varisca (Moreno, 1993).

Tras el depdsito 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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tecténicas con menos de 2 km de potencia), y posteriormente cubierto parcialmente por

las secuencias carbonatadas y detriticas nedgenas.
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Figura 1.1. Mapa geoldgico de la Faja Piritica Ibérica (Modificado de Almodévar et al., 2019).

1.3. MOTIVACION 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 galerias, cortas, escombreras u otros
residuos abandonados, donde se genera hasta 1 m®s de AMD en época de estiaje
(Ayora et al., 2016). Ademas de un problema ambiental grave, y la consiguiente
preocupacion que genera, los AMD de la FPI suponen una gran oportunidad en cuanto a
la revalorizacion de elementos de interés econémico, especialmente elementos como las
REE, cuya importancia se ha destacado anteriormente, y que segun estimaciones podria
Ilegar a cantidades cercanas a 80 t/afio (Ayora et al., 2016). Por todo ello, la FPI supone
un lugar ideal para aumentar el conocimiento general de la hidrogeoquimica de los
AMD, y especificamente, de las concentraciones de REE, la variabilidad de su patrén
normalizado, sus posibilidades de revalorizacién, o el origen, aun incierto, de las
mismas al lixiviado. Para ello, se han seleccionado dos areas de estudio, mina Perrunal
y mina Poderosa (Figura 1.2), ambas ubicadas en el noreste de la FPI, y con diferencias
geoldgicas sustanciales, que las hacen representativas de la variabilidad del contexto
donde se genera AMD en la FPl. Ademas, los AMD generados en ambas zonas

8
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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:

- Caracterizacion hidrogeoquimica de las fuentes de AMD de la FPI, con especial
atencion a la variabilidad de las REE y su patron normalizado, ademas de las posibles

relaciones estadisticas con otros elementos contenidos en el lixiviado.

- Estimacién del potencial economico y posibilidades de revalorizacion de los
AMD de la FPI, estableciendo aquellos elementos méas determinantes en estas
posibilidades.

- Caracterizacion, a traves de experimentos de lixiviacion &cida, de los procesos
de interaccion agua-roca que se dan en las areas de estudio seleccionadas, con el fin de

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

- Estudio petrografico e identificacién de posibles minerales huéspedes de REE en

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

- Estudios isotdpicos Sr-Nd en rocas de las areas seleccionadas, en ensayos de

lixiviacion acida, y en AMD representativos de la variabilidad de la FPI, con objeto de
determinar la fuente de REE en los AMD.

) § Wl B B e

Figura 1.2. Fotografias de las galerias principales y las cortas de mina Poderosa (A y B, respectivamente) y mina
Perrunal (C y D, respectivamente).



Introduccion

1.4. ESTRUCTURA DE LA TESIS

La presente tesis doctoral estd compuesta por un resumen general inicial (redactado
tanto en inglés como en castellano), seguido de este capitulo introductorio (Capitulo 1),
y de tres capitulos principales (Capitulos 2, 3 y 4), finalizando con un capitulo de
conclusiones generales (Capitulo 5, redactado también tanto en inglés como en
castellano). Adicionalmente, cada uno de los capitulos principales se encuentra dividido
en un pequefio resumen, introduccion, materiales y métodos, resultados y discusion, y
conclusiones. A pesar de que con esta configuracion de capitulos se redunda en algunos
aspectos, esto presenta la ventaja de que le confiere cierta independencia a cada
capitulo, dotandolo de informacion suficiente para ser comprendido de manera correcta

por si solo. Esta estructura mencionada se detalla a continuacion:

Capitulo 1: Introduccion

En este capitulo se aborda el contexto de generacion y la problematica ambiental a nivel
mundial del AMD, ademas de la oportunidad que supone la revalorizacién de ciertos
elementos contenidos en el mismo, para lograr explotaciones mineras méas 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 critico de suministro. Por otro lado, se da informacién sobre la
geologia y formacion 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.

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

mundial: caso de la Faja Piritica Ibérica.

En el segundo capitulo se muestra la informacion hidrogeoquimica de los AMD en la
FPI, a través de los datos de un total de 339 muestras de los principales vertidos de la
region. Se evaluard adicionalmente la variabilidad de las REE en cuanto a su
concentracion y patron normalizado. Por Gltimo, se estimaran las posibilidades de
revalorizacion y el potencial econémico de los AMD de la FPI y se establecera la

influencia de las REE en estos dos factores.

10



Capitulo 1

Capitulo 3: Evidencias del origen de tierras raras en el drenaje acido de mina de la

Faja Piritica Ibérica.

En este capitulo se aporta la cartografia geoldgica realizada para las zonas de estudio de
mina Perrunal y Poderosa, y se describen los experimentos de lixiviacion &cida a los que
se someten las diferentes muestras representativas de las litologias de ambas minas. Se
realiza un analisis de la quimica 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 lixiviacion. Finalmente se muestran las
principales evidencias de la(s) posible(s) fuente(s) de REE al AMD, obtenidas durante

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

Capitulo 4: Isétopos de Nd-Sr en la Faja Piritica Ibérica: Trazando el origen de las

tierras raras en los drenajes &cidos de mina.

En el Gltimo capitulo principal, se ofrecen nuevos datos isotdpicos de los sistemas Rb/Sr
y Sm/Nd, y su interpretacion, para muestras de roca de las minas anteriormente
descritas, una seleccion representativa de los AMD de la FPI, y lixiviados procedentes
de ensayos similares al descrito en el capitulo anterior. EI uso combinado de los
isdtopos de Sry Nd puede servir como trazador para estudiar los procesos que controlan
la movilidad de REE en sistemas de generacion de AMD vy, por tanto, pueden ayudar a

determinar el origen de las REE en dichos lixiviados.
Capitulo 5: Conclusiones generales

En este dltimo capitulo se resumen los resultados més relevantes logrados durante el
desarrollo de esta tesis doctoral. Siguiendo la normativa de la Universidad de Huelva,

también se ofrece una versién redactada en ingleés.
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CAPITULO 2. AGUAS DE MINA COMO FUENTE
SECUNDARIA DE TIERRAS RARAS A NIVEL MUNDIAL:
EL CASO DE LA FAJA PIRITICA IBERICA

Capitulo basado en el articulo:

Leon, R., Macias, F., Canovas, C. R., Pérez-Lopez, R., Ayora, C., Nieto, J. M., &
Olias, 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 Acido de Mina (por sus siglas en inglés, AMD) genera una gran
preocupacion a nivel mundial por su severa afeccion a los recursos hidricos durante
cientos e incluso miles de afios 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 revalorizacion de fuentes secundarias
potenciales de elementos de interés econdmico. EIl conocimiento de la hidrogeoquimica
de tierras raras (por sus siglas en inglés, REE) en AMD vy de la distribucion de patrones
normalizados que presentan, ayudaria a discriminar aquellas fuentes de AMD
potencialmente mas rentables. Para lograr este objetivo y estimar el potencial
econodmico total de una region gravemente afectada por AMD, como es la Faja Piritica
Ibérica (FPI), se determinaron los datos quimicos y de caudal en un gran ndmero de
muestras de AMD de amplia distribucion espacial y temporal. Debido a las altas cargas
metalicas 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 podrian alcanzar un potencial econémico de 24,1 M$/afio
(representando las REE el 22,6% de este potencial). Sin embargo, las limitaciones
técnicas y econdmicas impondrian un valor mas realista de 4,2-10,3 M$/afio. La
magnitud de este potencial econémico no es comparable con minas convencionales, sin
embargo, la longevidad de los procesos de generacion de AMD y la necesidad de lograr
una mejora ambiental, hacen de la revalorizacion de estos lixiviados una opcion
interesante para recuperar metales, debido a que ayudaria 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. INTRODUCCION

Los drenajes acidos de mina (AMD) son lixiviados &cidos con altas concentraciones
de sulfatos y metal(oid)es generados por la exposicion de sulfuros de areas mineras
tanto en operacion como abandonadas, al oxigeno y al agua (Nordstrom, 1982; Moses et
al., 1987). Estos lixiviados altamente contaminados se han convertido en una gran
preocupacion a nivel mundial (Akcil y Koldas, 2006) por su severo impacto a los
recursos hidricos durante periodos prolongados de tiempo, debido a la longevidad de los
procesos generadores de AMD (Younger, 1997; Macias et al., 2017b). Segun Johnson y
Hallberg. (2005), los AMD pueden ser tratados tanto por tecnologias activas, que
requiere un gasto continuo de energia y reactivos quimicos para su funcionamiento;
como pasivas, que requiere poco mantenimiento y utiliza fuentes de energia disponibles
en la naturaleza (reacciones de disolucién mineral, gravedad, actividad microbiana o
fotosintesis). Estos sistemas pasivos a menudo se enfrentan a algunos problemas
técnicos, como la obstruccion por precipitados de Fe y Al durante el tratamiento de
AMDs extremadamente acidos y ricos en metales, lo que lleva a la pérdida de la eficacia
del tratamiento (Ayora et al., 2013). En los ultimos afios, 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;
Macias et al., 2012a,b).

Por otro lado, las concentraciones extremadamente altas de elementos de interés
econdmico que se encuentran en los AMD podrian proporcionar una fuente secundaria
potencial de algunas materias primas criticas. Recientemente, Ayora et al. (2016),
Stewart et al. (2017) y Hedin et al. (2019) informaron sobre una retencion preferencial
de elementos de interés econdmico, es decir, elementos de tierras raras (REE) e Y, en
los residuos solidos generados por el tratamiento de AMD. Macias 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 acidos comerciales diluidos. La
viabilidad técnica de la recuperacion de metales de AMD puede convertir un problema
ambiental en una prometedora fuente secundaria de materias primas, especialmente para

aquellos paises con ausencia de depdsitos primarios, pero con una demanda creciente de
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metales basicos, industriales y tecnoldgicos, permitiéndoles no depender de la oferta de
otros paises (Silberglitt et al., 2013). Ademas, esta revalorizacién contribuiria a
enfrentar uno de los principales desafios de la industria minera, que es el reciclaje o
reutilizacion de los residuos mineros, ayudando a alcanzar una explotacion sostenible de

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

Entre los metales mas interesantes en términos de valorizacion potencial se
encuentran las REE, un grupo de 14 elementos que a menudo incluye dos elementos
relacionados geoguimicamente, como Sc e Y, y un elemento que no tiene is6topos
estables en la naturaleza (Pm) (Chakhmouradian et al. al., 2012). Estos elementos han
adquirido una importancia ascendente en los Ultimos afios, principalmente debido a su
uso en diversidad de aplicaciones tecnoldgicas como: componentes de imanes
permanentes en automaviles eléctricos y aerogeneradores, catalizadores en la refineria
de petréleo y motores de combustion, en baterias y otros componentes de dispositivos
electrénicos, en tubos fluorescentes para iluminacién LED, o en los campos de la
tecnologia nuclear, militar, aeroespacial y médica (Hatch, 2012; Lucas et al., 2014). En
2018, la produccion mundial de 6xidos de REE (REO) superd las 190000 t, de las
cuales China produjo mas del 60 % (USGS, 2020).

Mientras que las aguas naturales tienen bajas concentraciones de REE, por debajo
de las decenas de pg/L (Noack et al., 2014), en los AMD se pueden encontrar valores
superiores en varios 0rdenes de magnitud, es decir, entre cientos y miles de pg/L (Ayora
et al., 2016). La longevidad de los procesos de generacion de AMD, que se espera dure
cientos de afos, convierte a los AMD en una fuente de REE modesta pero factible y casi
renovable. Sin embargo, la rentabilidad de la recuperacion de REE no solo depende de
la cantidad total contenida en AMD vy del costo de extraccion y separacion de un
concentrado comercializable, sino también de la proporcion 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 valorizacion potencial de REE en los AMD. Aunque, en los ultimos
afios, se han desarrollado varios estudios centrados en la recuperacion de REE a partir
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de lodos procedentes de AMD en yacimientos de carbon 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 relacion con este tema, este trabajo se centra en los AMD de la Faja Piritica
Ibérica (FPI), una gran provincia metalogénica de sulfuros polimetalicos ubicada en el
SO de la Peninsula Ibérica, donde histéricamente se ha desarrollado una intensa
actividad minera (Sanchez-Espafa et al., 2005; Nieto et al., 2013). Una estimacién
preliminar basada en caudales promedio de 1 m%/s de AMD en condiciones de estiaje y
en la concentracion promedio de REE en puntos de AMD seleccionados, proporciond
una carga promedio de 80 t/afio de REE en la FPI (Ayora et al., 2016). Sin embargo,
estas cifras deben cuantificarse con mayor precision en base a conjuntos de datos mas
grandes, incluida una identificacion de las fuentes de AMD, basada no solo en el
contenido total, sino individual de REE debido al desajuste econémico en el mercado

entre los elementos del grupo.

Por tanto, el objetivo principal de este trabajo es la caracterizacion hidrogeoquimica
de las principales fuentes de AMD de la FPI, con especial atencion a los caudales de
AMD, las concentraciones de REE, su patron de distribucion normalizado y su
comportamiento con respecto al resto de elementos. A partir de este conocimiento se
podria realizar la discriminacion de las fuentes de AMD mas interesantes y la
estimacion del potencial econdmico de los elementos contenidos en los AMD de esta
zona. Este valor puede compararse con los costes de recuperacion de estos metales, lo
que supondria un primer paso en la revalorizacion de estos residuos no solo en la FPI,
sino que podria extenderse a otras zonas mineras donde hay altos caudales de AMD con
metales de interés economico. A pesar de que el interés econdmico seria aun mas
significativo si los céalculos 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 METODOS

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

largo de la FPI (Sarmiento et al., 2009), se realizd un muestreo exhaustivo entre 2013 y
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2017. Fueron catalogadas y muestreadas durante el periodo 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). Ademas, para estudiar las variaciones estacionales de los AMD, se utilizé 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 Platon (02/2015-04/2017, n = 33). En total, en
este estudio se obtuvieron y utilizaron un total de 339 muestras de AMD.
Inmediatamente despues de su recoleccion, las muestras se filtraron a traves de filtros
Milipore de 0,1 um, se acidularon a pH < 2 con HNO3 suprapur (2 %) y se refrigeraron
hasta su analisis. Se determinaron en campo diferentes parametros fisico-quimicos
como pH, potencial de oxidacion-reduccion (ORP), conductividad eléctrica (CE) y
temperatura utilizando un equipo portatil Crison MM40+, previamente calibrado con
soluciones patron de pH (4.01 y 7.00 a 25°C); CE (147 uS/cm, 1413 uS/cm y 12,88
mS/cm a 25 °C); y ORP (220 mV y 470 mV a 25°C). Las mediciones de ORP obtenidas
utilizando el sistema de electrodos Pt-Ag/AgCl se corrigieron por temperatura y se
ajustaron al electrodo de hidrégeno para obtener valores de Eh (Nordstrom y Wilde,
1998). El analisis de la concentracion de los principales elementos disueltos, como Al,
Cu, Fe, Mg, Mn, Sy Zn, se realiz6 mediante espectroscopia de emisioén atébmica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) en los Servicios Centrales de Investigacion
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
espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) en el mismo
laboratorio. Los limites de deteccion 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 ug/L. Se realizaron analisis por triplicado para evaluar la
precision analitica, que estaba por debajo del 5% en todas las muestras. En cada
secuencia de analisis también se analizaron muestras blanco, encontrandose los
diferentes elementos por debajo de los limites de deteccion en cada muestra. La
precision analitica fue confirmada por el analisis 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 VVan Essen con compensacion de presion.

La acidez neta (NA) en las muestras se estimé utilizando la siguiente ecuacion
(Kirby y Cravotta, 2005a,b):

NA (como mg/L de CaCOs) = 50045 (3CAI + 2CFe + 2CMn + 2CZn + 10°H) — alk

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

bruta (mg/L como equivalente de CaCOs).

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 normalizacion 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 meteorizacion, 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 Yy
(HREE/MREE)nasc, calculadas como el promedio de todas las relaciones entre

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

La carga metalica en cada fuente de AMD se estimé en base a la concentracion de
los diferentes metales y la medicidn del caudal. Los caudales son muy variables en
funcién de la estacion en un clima mediterraneo como el de la zona de estudio. Por lo
tanto, se estimo un coeficiente de variacién de la carga metalica 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 Platon (n = 33). Este coeficiente general fue ponderado a partir
del numero de muestras y del coeficiente de variacion de la carga metalica de cada

conjunto de datos, calculandose como la desviacion estandar dividida por la media.

Finalmente, para analizar la relacién entre los diferentes elementos y varios
parametros, especialmente con respecto a REE, se aplicé un anélisis de componentes
principales (PCA) al conjunto de datos quimicos utilizando la matriz de correlacion de
Spearman (Tabla AP. A.2).
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Figura 2.1. Mapa de localizacién, indicando los principales cursos de agua que drenan la FPI y los puntos de
muestreo. Una lista con la ubicacion geografica UTM y el distrito minero asociado a cada punto de muestreo se
puede consultar en la Tabla AP. A.1.

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION
2.3.1. Parametros fisicoquimicos, elementos mayoritarios y traza de los AMD

La FPI tiene una gran diversidad geoldgica, albergando rocas sedimentarias
detriticas y quimicas; rocas volcanicas, subvolcanicas y volcanosedimentarias acidas,
intermedias o basicas; y sulfuros masivos o diseminados, conformando las principales

unidades geoldgicas. Ademas, estas unidades presentan una amplia gama de grados de
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alteracion. Una descripcion geoldgica detallada de la zona se puede encontrar en Saez et
al. (1996, 1999) y Tornos (2006). Aunque los primeros indicios de explotacion minera
en la FPI se remontan a la época prerromana, la explotacién intensiva de sulfuros desde
1850 fue la principal responsable del legado, actualmente abandonado, de lagunas,
pozos, galerias, escombreras o balsas de lodos (Olias y Nieto, 2015), que favorecen la
meteorizacion de sulfuros y la generacion de AMD que luego es drenada principalmente
por las cuencas de los rios Tinto y Odiel (Fig. 2.1). La interaccion de las descargas de
AMD con las distintas unidades geoldgicas hace posible la existencia de una gran
variedad de AMD en cuanto a su composicion quimica. Esta variedad hidroquimica es
observable en los valores de pH, que varian desde valores neutros (maximo de 6,8)
hasta valores extremadamente acidos (minimo de 0,2), reflejandose también en valores
de acidez neta (Tabla AP. A.3), que pueden ser relativamente bajos (minimo de 18,0
mg/L como CaCOz3) o alcanzar un méximo de hasta 79,6 g/L como CaCOa. El resto de
los pardmetros fisicoquimicos también muestra una alta variabilidad (Tabla AP. A.3),
con valores de EC que oscilan entre 0,5y 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 mostrd cierta variabilidad dependiendo de la fecha de muestreo,
sin embargo, la temperatura del agua se ve ligeramente afectada por termalismo (rango
intercuartilico de 16-23 °C) asociado con la reaccion exotérmica de oxidacion de
sulfuros. Finalmente, el caudal oscila entre 0,01 y 50 I/s para las distintas fuentes de
AMD. Esta alta variabilidad observada en los AMD también se puede encontrar en la
concentracion de elementos disueltos (Tabla AP. A.4). La Figura 2.2 muestra la
concentracion de algunos de los elementos mayoritarios y traza analizados en un
diagrama de caja-bigotes. La longitud vertical de la caja representa el rango
intercuartilico (entre los percentiles 25 y 75), mientras que la linea horizontal de su
interior representa el valor de la mediana. La media esta representada por un cuadrado,
mientras que las lineas extremas inferior y superior muestran los valores minimo y
méaximo. Como se puede observar, los componentes mas abundantes son el Fe y el
sulfato (con valores medios de 3,1 y 14 g/L y valores maximos de 35y 79 ¢g/L,
respectivamente). Estos elementos son liberados por la disolucion oxidativa de la pirita
y otros sulfuros, que también aportan altas concentraciones de otros metales como el Cu
0 el Zn (con medias de 99 y 244 mg/L, y valores maximos de 0,9 y 2,6 ¢/L,

respectivamente). Por otro lado, la interaccion 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 maximas de 8.3, 4.1y 0,9 g/L, respectivamente).
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Figura 2.2. Gréfico 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 disolucion de sulfuros también libera otros
metal(oid)es que se encuentran cominmente en estos minerales como impurezas, como
pueden ser As (27 mg/L y 2,0 g/L de media y méaxima, respectivamente), Sb (2,2 y 91
mg /L de media y maxima, respectivamente), Cd (0,7 y 16 mg/L de media y maxima,
respectivamente) o Pb (0,3 y 7,6 mg/L de media y maxima, respectivamente). Otros
elementos traza comunmente encontrados en las rocas encajantes son V, Cr, Ga 'y REE
con valores medios de 713, 258, 224 y 2248 ug/L, respectivamente, y valores maximos
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 maximo, respectivamente) o Ni (1,2 y 10,7 mg/L de valor medio y
maximo, respectivamente) podrian 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 mas bajas, encontrandose en
algunos casos cerca 0 por debajo de los limites de deteccion en mas del 50% de las
muestras (Tabla AP. A.4).

Como se puede observar en el diagrama de Ficklin modificado (Fig. 2.3) para la
clasificacion del agua de mina basandose en el contenido metalico y el pH (Ficklin et
al., 1992), la mayoria de las muestras (63 %; Fig. 2.3) se encuentran en el campo de
aguas altamente acidas (AA) y extremamente metalicas (EM). Sin embargo, como ya se
menciono anteriormente, se puede observar cierta variabilidad en AMD tanto en el pH,
que oscila entre el campo ultra &cido (UA) (cercano a 0) a circumneutro (CN) (pH en
torno a 6-7); como en el contenido de metales, que varia desde aguas ultrametélicas
(UM) (hasta 40 g/L) hasta aguas bajas en metales (LM) (valores minimos en torno a 50
mg/L). Estos valores se pueden comparar con algunos ejemplos de AMD en todo el
mundo, como los generados en areas mineras de carbon 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 areas de mineria del carbon, los residuos ricos en sulfuros también
generan AMD con contenido metalico alto-extremo (AM-EM), aungque con contenidos
metalicos de 1 a 2 ordenes de magnitud mas bajos que los que se encuentran en la FPI
(Fig. 2.3). Los valores de pH de las aguas de las minas de carbon de la India son muy
similares a la mayoria de los AMD de la FPI, variando de aguas &cidas (A) a muy
acidas (HA) (pH entre 1,6 y 4,8), mientras que los AMD de Pensilvania mostraron

mayores valores de pH, variando desde aguas acidas (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
mas a los valores de la FPI. En Tennessee, se registran AMDs acidos-altamente acidos
(A-AA) (pH entre 2,2 y 3,1) y con contenido de metales altos-extremos (AM-EM),
ligeramente mas 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 ultrametélicas (UM) y
altamente acidas (AA) (pH entre 1,4-2,2), siendo similares a los AMD mas extremos de
la FPI en términos de contenido metélico (Fig. 2.3). Ademas, los AMD de Polonia
también presentan valores extremos de REE (8-22 mg/L); sin embargo, los niveles mas
altos de REE registrados mundialmente en estos lixiviados se encontraron en aguas
subterrdneas de la mina de uranio Osamu Utsumi en Brasil, con valores que alcanzan
los 29 mg/L (Miekeley et al. 1992).
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Al+Cu+Fe+Mn+Zn+As+Cd+Co+Ni (mg/l)

Figura 2.3. Diagrama de Ficklin modificado, con muestras de AMD clasificadas segln sus valores de pH 'y
concentracion de metales. Ejemplos de AMD de yacimientos de carbon 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 &cido, AA: altamente 4cido, A: &cido, CN: circumneutro, UM: ultra metélico, EM: extremadamente metélico,
AM: altamente metélico, LM: ligeramente metalico.

2.3.2. Hidrogeoquimica y patrones normalizados de REE

Los datos bibliograficos 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-Lopez et al., 2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016), estando también dicho
patrén relativamente enriquecido en LREE con respecto a HREE. Este hecho no esté del

todo explicado, aunque podria 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 &cidos sulfatados. La posterior
transformacion de jarosita en goethita, que presenta una capacidad de sorcién
preferencial de HREE (Verplanck et al., 2004), podria llevar a la liberacion preferencial
de LREE sobre HREE en el agua intersticial y, por lo tanto, podria explicar este patrén
asimétrico de REE en los AMD.

En la FPI, el patron promedio de REE normalizado al NASC de las muestras de AMD
(n = 100; las 26 muestras restantes tienen concentraciones cercanas o por debajo del
limite de deteccion) coincide con el patron tipico 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 anomalia negativa de Eu (Fig. 2.4).
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Figura 2.4. Rango (minimo-maximo) 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 segun 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. Asi, 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 seria los lixiviados acidos de las escombreras de mina Confesionarios (Fig. AP.
A.1). El campo de “tipo B” incluye un 28% de muestras, presentando el patron tipico de
AMD, con una curvatura convexa enriquecida en MREE pero asimétrica, con mayor
enriquecimiento de LREE sobre HREE. Un ejemplo de estas muestras serian los AMD
de la mina San Platon (Fig. AP. A.1). Finalmente, el 62% restante de las muestras de
AMD aparecen representadas en un campo con patréon “tipo C”, similar al anterior, con
enriquecimiento en MREE pero con una asimetria opuesta (es decir, enriquecido en
HREE respecto a LREE). Los lixiviados de la mina Perrunal podrian 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-Ldpez et al., 2010;
Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016).
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Figura 2.5. Muestras de AMD segUn sus contenidos relativos de LREE, MREE y HREE (en escala logaritmica)
normalizados al NASC (modificado de Stolpe et al., 2013). Los diferentes simbolos 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 patrén 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 revalorizacién de estas aguas. De
acuerdo con este hecho, los recursos méas prometedores serian los AMD pertenecientes
al campo “tipo C” (Fig. 2.5), que se encuentran enriquecidas en las REE mas valiosas
(HREE y MREE). Por otro lado, los lixiviados “tipo B” también podrian 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), tendrian menos posibilidades de revalorizacion.

Por otro lado, a pesar de la amplia dispersion de los patrones de REE observados en
el diagrama de Stolpe (Fig. 2.5), las muestras de AMD parecen agruparse segun su
origen, ya que las de un mismo complejo minero se encuentran cerca unas de otras en el
gréafico (Fig. 2.5). Este hecho sugiere que el factor que controla el patron de REE
normalizado puede ser la litologia y mineralogia local predominante con la que
interactia el AMD en cada complejo minero. No obstante, las muestras del distrito
minero de Tharsis constituyen una excepcion a este patron de agrupacion debido a una
dispersion muy alta entre ellas, lo que podria deberse a la disposicion historica de
residuos del procesamiento del mineral de otros distritos mineros de la FPI e incluso
residuos de otras instalaciones industriales (Moreno-Gonzélez et al., 2020).

Para comprobar este hecho se ha analizado el comportamiento entre los distintos
elementos mediante un analisis de componentes principales (ACP), aplicado a los datos
quimicos (Fig. 2.6), lo que podria aportar nueva informacion 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 inmdviles en el
campo negativo y los elementos méviles en condiciones &cidas en el campo positivo.
Por su parte, el segundo componente (PC2) explica el 12% de la varianza, aunque su
relaciéon no es clara. Este componente podria agrupar a los elementos segin su
movilidad durante la precipitacion 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, ademas de elementos que coprecipitan con ellos, como As, Ga, Cr, P, Cu 0 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 solucion hasta un pH mas alto. Sin embargo, esta
hipotesis se contradice con la absorcion y coprecipitacion de REE observada en la
basaluminita (Ayora et al., 2016). Otra posibilidad podria ser la relacién del PC2 con la
litologia que libera los diferentes elementos al AMD, quedando en el campo positivo
aquellos elementos que provienen mayoritariamente de la oxidacién de sulfuros (S, Fe,
Cu 0 As) junto con parametros fuertemente influenciados por esta reaccion, como la
acidez neta (NA) o EC. Ademas, estos elementos se ubican en la parte diametralmente
opuesta del pH, el cual esta inversamente influenciado por esta reaccién. Por otro lado,
el segundo grupo incluye elementos liberados durante la disolucion acida de la roca
encajante, como Li, Mn, Mg, Ni, Co o U. En este marco, las REE permanecerian en el
campo negativo, lo que preliminarmente podria indicar que la fuente de estos elementos
en el AMD son las rocas encajantes de los sistemas mineros (Wallrich et al., 2020). Una
excepcion es el Sc que permanece en el campo positivo, lo que podria explicarse por su
diferente comportamiento con respecto al resto de REE a pH bajo (Lozano et al.,
2020a). Esto seria consistente con los resultados obtenidos en las distribuciones de REE
normalizadas al NASC (Fig. 2.5), que muestran que la geologia, junto con factores
geoquimicos, biologicos y ambientales, pueden controlar la distribucion y los patrones
de REE en los AMD, aunque se requieren estudios en profundidad para poder constatar

esta afirmacion.

Variables (PC1 and PC2: 59%)

0.8
As
o
0.64 Fe.
Gae
0.44 Rb c: .NA
Pb ) S.| EC oS
o= sl ° The oP oAl
o : K Cu
(=) ) ® SC
N )
—
SN 0
o ° Q
O Eh cd®
o 0.2+ Ba ® olLi
® Mge
Mn .
Ca Ni
S
04} o . LREEA ® MREE
oH Be'  @OHREE
)
0.6
0.8

T T T T T T T
-0.8 -0.6 04 0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1

PC1 (47%)

Figura 2.6. Andlisis de componentes principales (PCA) aplicado al conjunto de datos quimicos. La matriz de
correlacién de Spearman aplicada esta disponible como suplemento electronico (Tabla AP. A.2).
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Por otro lado, la variacion entre HREE, MREE y LREE en los AMD se ha analizado
en gréficos de correlacion LREE/MREE, LREE/HREE y HREE/MREE (Fig. AP. A.2).
Se puede observar que mientras HREE y MREE tienen una buena correlacién entre si
(R? = 0.935; n= 100), en un solo grupo, la relacion de LREE tanto con HREE como con
MREE muestra una menor correlacion, 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 (R? = 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 (R? = 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 podrian sugerir que puede haber al menos dos
fuentes diferentes que contribuyen al contenido de REE en los AMD de la IPB. Ambas
fuentes tendrian la misma distribucion de HREE y MREE, pero una de ellas liberaria
méas LREE a los AMD. La fuente que libere mas cantidad de LREE generaria el grupo

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

Finalmente, parece razonable que, aunque se puede identificar un patron de REE
normalizado al NASC en cada distrito minero, las concentraciones de REE en un mismo
distrito podrian fluctuar a lo largo del afio en respuesta a las condiciones hidroldgicas, lo
que podria generar cambios en los patrones de REE. Por ello, se evalud la evolucion 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 Platén
(n=33). La figura 2.7A muestra que los cambios de casi un orden de magnitud en la
concentracion de REE no implican cambios en el patron de REE normalizado al NASC,
gue permanece casi constante. Por otra parte, la representacion de estos datos en el
diagrama de Stolpe (Fig. 2.7B) muestra una ligera dispersion, casi nula, de las muestras,
agrupandose segun su ubicacion dentro de la FPI. Este hecho sugiere que los cambios
en la concentracion de REE observados en relacidn con las variaciones hidroldgicas no
inducen cambios en los patrones de REE, por lo que las mediciones individuales pueden
ser representativas de los patrones de REE en cada area minera. Este hallazgo
contradice los resultados informados recientemente por Moreno-Gonzalez et al. (2020),
gue observaron durante el invierno un ligero enriquecimiento en LREE y un aumento en
las anomalias de Eu de AMD de las minas de Tharsis. Sin embargo, como se menciono

anteriormente, este distrito minero heredd un vasto legado de mineria y procesamiento
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de minerales, lo que ha resultado en la lixiviacion de una amplia variedad de residuos

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

haber causado tales variaciones.
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Figura 2.7. A: Variabilidad temporal del patron de REE normalizado al NASC en determinados AMD seleccionados
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2.3.3. Potencial econémico de los AMD en la FPI. Limitaciones técnicas y

econémicas

Como se ha indicado anteriormente, los AMD presentan altas concentraciones en
elementos de gran potencial econémico, por lo que su revalorizacion es un objetivo
interesante. De acuerdo con los calculos de carga metéalica realizados en base a datos de
caudal y concentracion, cantidades significativas de Al (6600 ton/afio), Cu (600
ton/afio), Zn (1600 ton/afio), Co (25 ton/afio), Ni (10 ton/afio), LREE (10,7 ton/afio),
MREE (2,1 ton/afio), HREE (1 ton/afio), Y (3,8 ton/afio) y Sc (0,7 ton/afio) entre otros,
son liberados por los AMD de la FPI (Tabla 2.1). Basdndonos en los precios de mercado
de estos metales (ISE, 2020; LME, 2020; SMM, 2020; USGS, 2020), se puede realizar
una estimacién del valor potencial de los metales liberados en alrededor de 24,1 M$ por
afio (Tabla 2.1).

Debido a su alta carga metélica, el elemento con mayor potencial econémico seria el
Al (10,5 M$/afo) (Tabla 2.1), que representa el 43,6% del potencial econdmico total.
En este sentido, la recuperacion y valorizacion de Al a partir de AMD ha sido
previamente estudiada por otros autores (Wei et al., 2005; Le et al., 2020). Ademas, la
rentabilidad de recuperar este metal se ve favorecida por la coprecipitacion de Al junto
con otros elementos de interés como Cu o REE en la basaluminita (Ayora et al., 2016;
Lozano et al., 2020b). También por sus altas concentraciones en los AMD, la
recuperacion de metales base también podria ser potencialmente rentable: 3,8 M$/afio
de Cu y 3,3 M$/afio de Zn. Por otro lado, Ilama la atencién que, a pesar de encontrarse
en concentraciones mas bajas, las REE representan aproximadamente el 22,6% del valor
potencial total de las materias primas contenidas en los AMD de la FPI, con un valor
potencial total de 5,4 M$/afo. Este valor potencial no es homogéneo, ya que HREE y
Sc representan el 10,1% (2,4 M$/afio) y el 9,0% (2,2 M$/afio), respectivamente;
mientras que MREE, LREE e Y JUnicamente suponen el 2.1, 1.0 y 0.5%,
respectivamente (0.5, 0.25 y 0.12 M$/afio). Esto resalta la importancia de las HREE y el
tipo de patron REE normalizado en las posibilidades de revalorizacion del AMD, y no
tanto del contenido total de REE. De hecho, aquellos AMD enriquecidos en MREE y
HREE (patron "tipo C") tienen un potencial econémico REE medio de 35400 $/afio, el
doble que los AMD "tipo B" (18600 $/afio), y un orden de magnitud superior a los
AMD de "tipo A" (3900 $/afio). Sin embargo, dentro de estas estimaciones, cabe
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mencionar que algunos de estos elementos, como Sc y Tm, tienen una alta volatilidad
en los precios (Vass et al., 2019) y por lo tanto el potencial econémico final de dichos
elementos es susceptible de variaciones que deben ser consideradas. Por otro lado, la
recuperacion de otros metales contenidos en el AMD, como son algunos otros metales
tecnoldgicos, podrian ser también muy interesantes econémicamente de acuerdo a su
valor potencial; 0,8 M$/afio de Co, 0,14 M$/afio de Be, 0,13 M$/afio de Ni y 0,03
M$/afio 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 recuperacion parece no ser adecuada tanto desde el punto de vista técnico
como econdmico (Bi, Cd, Cr, Ge, Mo, Pb, Sb, Sn, Ta o Zr).

Tabla 2.1. Carga de metales y valoracion potencial anual estimada para los elementos de interés econdémico contenidos en los
AMD de la FPI.

Carga metalica  Precio Pot. Econémico Medio CV Carga metalica Pot. Econdmico Max Pot. Econdémico Min

{tonfyr) (k$/ton) (MSfyr) (KS$/yr) (%) (MSfyr)  (kSyr)  (MShyr) (kSiyr)
Al 6598.9 1.6 10.5 - 38 14.6 - 6.5 -
Cu 625 6 38 - 53 58 - 1.8
Zn 1618.3 2 33 - 40 46 - 19
Tm 0.05 50000 24 - 39 33 - 1.5
Sc 0.69 3120 22 - 44 3.1 - 1.2
Co 26.38 30 08 - 43 1.1 - 0.5
Dy 0.85 362 0.3 - 41 0.4 - 02
Nd 279 539 0.15 - 41 021 - 0.09
Be 017 863 0.14 - 41 02 - 0.09
Ni 983 129 013 - 46 019 - 0.07
Tb 015 831 013 - 39 018 - 0.08
Y 376 309 012 - 40 016 - 0.07
Pr 0.64 a0 0.06 - 41 0.08 - 0.03
Eu 0.14 285 0.04 - 41 0.05 - 0.02 -
Ga 0.19 145 - 274 48 - 405 - 14.3
Lu 0.04 618 - 259 a7 - 355 - 16.3
Gd 0.95 257 - 244 41 - 343 - 14.4
Ce 483 4 - 19.4 40 - 273 - 1.6
Sm 083 131 - 10.8 42 - 154 - 6.3
Er 0.39 226 - 89 39 - 12.4 - 54
Ho 0.15 58.2 - 8.7 39 - 121 - 53
Cd 3.32 26 - 85 45 - 12.4 - 47
Mo 0.29 26 - 75 43 - 10.7 - 43
La 1.62 45 - 7.2 43 - 10.3 - 42
r 0.06 100 - 6.3 43 - 89 - 36
Ge 0.01 1028 - 55 47 - 8 - 29
Yb 033 148 - 49 39 - 6.8 - 29
Cr 056 8 - 45 43 - 6.4 - 26
Se 0.2 18.5 - 37 50 - 55 - 1.8
Ta 0. 152 - 22 43 - 32 - 1.3
Pb 0.71 1.7 - 1.2 60 - 1.9 - 05
Sb 0.19 57 - 1.1 45 - 1.5 - 06
Bi 0.05 19.8 - 1 43 - 1.4 - 06
Sn 0.01 16 - 0.09 43 - 013 - 0.05
b 0.001 29.4 - 0.04 43 - 0.06 - 0.02
Total - - 24 1 (MS/yr) 42 34.2 (MSiyr) 14.0 (MS/yr)

Pot: Potencial. CV: Coeficiente de variacion. Max: Maximo. Min: Minimo.
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Los valores comentados anteriormente se basan la carga metalica de una sola
muestra, por tanto, estas cantidades estan sujetas a cierta variabilidad debido a cambios
en las concentraciones y caudales a lo largo del afio. Para considerar tales variaciones,
se analizo y aplico 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
Platon (n = 33) para estimar valores de potencial econémico maximos y minimos (Tabla
2.1). Las mayores variabilidades se encontraron en elementos como Pb, Cu, Se, Ga, Ge,
Ni, Cd y Sb (entre 45-60% de variacion), 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 dificulto el calculo de su
variabilidad en los AMD vy, por tanto, se utilizo la variabilidad media (43%) del resto de
elementos estudiados. El valor econdmico potencial resultante de la aplicacion de esta

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

Para la recuperacion de estos metales desde el AMD, se ha demostrado que la
mayoria de estos elementos son retenidos durante el tratamiento de AMD formando un
lodo rico en metales (Macias et al., 2017a; Chen et al., 2014), aunque en algunos de los
elementos con bajo potencial econémico su retencion no esta aun probada (Nb, Ta, Sn o
Zr). Sin embargo, los datos de la Tabla 2.1 muestran un valor potencial de estos
elementos que podria no representar el valor real en el mercado. Esta suposicion se basa
en la incapacidad de recuperar todos los elementos contenidos en el AMD vy la
existencia de impurezas en estas materias primas secundarias. Basdndonos en estas
limitaciones, se podria obtener un valor mas realista aplicando un porcentaje de
reduccién del valor econémico potencial de estos metales. En este sentido Smith et al.
(2013) redujeron en un 70% dicho valor basandose en casos reales de valorizacion 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 reduccion a
nuestros datos, el valor econdémico potencial de las materias primas contenidas en los

AMD de la FPI oscilaria entre un minimo de 4,2 M$/afio y un méaximo de 10,3 M$/afio.

Para evitar estas pérdidas de valor derivadas de la venta de lodos metélicos con
muchas impurezas, se debe analizar la posibilidad de un pretratamiento para conseguir
su depuracion. En este sentido, para recuperar estos metales del AMD, deben ser

extraidos selectivamente. Segin Ayora et al. (2016), esta separacion podria realizarse
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principalmente en las plantas de tratamiento pasivo DAS. Estos autores reportaron una
separacion secuencial de metales en varios frentes de precipitacion preferencial, donde
REE junto con otros metales (principalmente Al y Cu) son retenidos con leyes de entre
0.3% y 1.44% de REE. Asi, en los tanques DAS se realizaria una seleccion preliminar
de metales a recuperar. Tras esto, los metales deberian extraerse del lodo generado.
Segun los datos aportados recientemente por Macias et al. (2017b) y Zhang y Honacker
(2018, 2020), seria posible extraer facilmente estos metales del lodo realizando una
lixiviacion unicamente con acidos diluidos de uso comercial. En este sentido, el uso de
H2SO4 0.5M con una relacion solido-liquido de 1:20 fue efectivo para la liberacion de
Zn, Cu, Co, Ni y Cd (>90%), y para la lixiviacion de REE (80-90% excepto para Ce)
(Macias et al., 2017a). Esto genera un lixiviado concentrado con una alta cantidad de
diferentes metales (incluyendo impurezas). Estudios recientes sobre extraccion selectiva
de metales a partir de diferentes matrices acuosas indican que la recuperacion de
metales a partir de estos lixiviados podria ser factible. Por ejemplo, Cui y Zang (2008)
revisaron diferentes enfoques basados en técnicas pirometalirgicas, biometalurgicas e
hidrometallrgicas para recuperar metales de desechos electronicos, mientras que Xie et
al. (2014) revisaron las técnicas disponibles para la extraccion de REE de soluciones
acuosas. Desde un punto de vista econdmico, el costo de dicha lixiviacion deberia

compararse con la valoracion 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 (Martinez et al., 2019). La planta
de tratamiento pasivo Mina Esperanza DAS gener6 alrededor de 480 m?® de lodos ricos
en metales en su tanque reactivo tras el tratamiento de 1 L/s de AMD durante 840 dias
(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 generacion de lodos de Mina Esperanza al
AMD total de la FPI, se generarian alrededor de 110000 m® de residuos sélidos al afio
mediante el tratamiento de 230 L/s de AMD. Sin embargo, la recuperacion de metales
de algunos de estos residuos no seria rentable debido a los costes asociados con el
tratamiento de AMD, la lixiviacion de metales o el proceso de concentracion posterior.
Se ha considerado un costo unitario de 0,3 $/m® para los gastos de construccion,
mantenimiento y operacion de las plantas de tratamiento de AMD, y costes unitarios de

100 $/m® y 1,05 $/m? para el H.SO4 y el H20, respectivamente, necesarios para la
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lixiviacion de metales (Céanovas et al., 2019). De acuerdo con estos costes y teniendo en
cuenta unicamente aquellos residuos cuya rentabilidad potencial supere los 0,05 M$/afio
(a menor rentabilidad los gastos no contabilizados serian dificiles de amortizar), se
podrian revalorizar de manera rentable unas 20 fuentes de un total de 109. Estos AMD
generarian 47300 m® de lodos al afio, con una gran cantidad de materias primas
contenidas. Comparando estos costes asociados a la generacion de lodos y lixiviacion
acida (4,5 M$) con la valoracion total, en torno a 24,1 M$/afio, se puede estimar
claramente que la idea de revalorizacion es rentable. Sin embargo, deberian incluirse
algunos costes como los asociados a los gastos del proceso para realizar la extraccion
selectiva de los metales y los gastos logisticos para poner los metales en el mercado, por

lo que la rentabilidad se reduciria significativamente.

En resumen, las materias primas obtenidas de los desechos mineros pueden resultar
menos rentables que la produccién de metales en minas convencionales. Sin embargo, la
recuperacion 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
generacion de AMD, lo que convierte a estos lixiviados en una fuente casi renovable de
metales de interés econdémico y, por ultimo, la necesidad de cumplir con los
requerimientos ambientales. En este sentido, el objetivo principal de las decisiones
tomadas en la gestién del agua a escala de cuenca es mitigar la contaminacion por
AMD. Estas medidas de remediacién son muy costosas y comunmente inasequibles en
sitios mineros abandonados. Asi, la recuperacion de metales durante el tratamiento de
AMD contribuiria a compensar los costes de construccion y operacion de las plantas de
tratamiento, potenciando la mejora ecoldgica 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 econdémico en los AMD
de la FPI, donde existen cinco minas en actividad y mas de cien areas mineras
abandonadas tras la intensa actividad minera antigua. Los AMD de la FPI presentan una
alta variabilidad en términos de carga metalica y parametros fisicoquimicos. La mayoria
de los AMD (63 %) generan aguas altamente acidas y extremadamente metalicas, que
son similares a los AMD generados en otras areas mineras de sulfuro, superan incluso
en 1 o 2 d6rdenes de magnitud las cargas metalicas reportadas en areas mineras de
carbén 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/afio respectivamente).

En estas areas mineras abandonadas, la mejor opcion para mitigar la contaminacion
es el uso de métodos de tratamiento pasivo por su bajo costo y escasa necesidad de
mantenimiento. La viabilidad econdmica de aplicar esta tecnologia a escala de cuenca
podria incrementarse mediante la revalorizacion de los residuos sélidos resultantes, que
contienen altas cantidades de elementos con potencial econdmico, ayudando asi a
compensar los costos de construccion 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 enriguecimiento en MREE v, sobre todo, HREE de los AMD es un factor critico
a ser considerado en el estudio de la revalorizacion 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 anomalia
negativa de Eu. Sin embargo, se observaron diferentes patrones: el 10% de las muestras
tienen un patrén 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 econémico.

Por otro lado, el andlisis estadistico multivariante parece sugerir una tendencia de

los elementos basada en la solubilidad en condiciones acidas. Sin embargo, también se
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puede observar una tendencia en el segundo componente cuya relacion es mas difusa y
que podria indicar el control de la geologia sobre la liberacion de los distintos elementos
al AMD. De acuerdo con esta hipotesis, la fuente de REE en el AMD podria estar
relacionada con la lixiviacion por acidez de los minerales de la roca encajante, lo que
seria consistente con la agrupacion de las muestras por distritos mineros en el diagrama
de Stolpe. Ademas, la agrupacién de muestras en graficos LREE/MREE y LREE/HREE
sugiere que al menos dos fuentes con diferentes tasas de liberacion de LREE podrian
contribuir al contenido de REE en los AMD.

En términos de potencial econdmico, los elementos de interés contenidos en AMD
que podrian ser retenidos en los residuos de tratamiento, tendrian una valoracion total de
24,1 M$/afo, de los cuales Al y REE supondrian el 43,6 y el 22,6% del total
respectivamente, aunque limitaciones técnicas y econdémicas impondrian un valor méas
realista comprendido entre 4,2-10,3 M$/afio. Para evitar estas pérdidas se ha analizado
el coste de un pretratamiento centrado en la depuracién de los residuos mediante
digestion acida, lo que aumentaria el margen de beneficio. Una estimacién aproximada
de los costes totales asociados al tratamiento de AMD y la recuperacion de estos
metales del lodo seria de 4,5 M$/afio. Si bien, a estos costes se deben sumar otros
derivados del proceso de separacion selectiva de los metales o gastos logisticos, existe
un amplio margen con respecto a la valoracidn total de los recursos. Asi, la recuperacion
de metales durante el tratamiento de AMD en &reas mineras abandonadas a nivel
mundial podria ayudar a compensar los costos de construccién y operacion de las
plantas de tratamiento, ayudando también a mejorar la calidad de los cuerpos de agua

receptores de dichos lixiviados.
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Evidencias del origen de tierras raras en el drenaje &cido de mina de la Faja Piritica Ibérica

RESUMEN

El Drenaje Acido de Mina (AMD) es un problema a nivel mundial de
contaminacion hidrica. Ademéas de los metal(oid)es tdxicos y la acidez, muchos
elementos de interés econdmico 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 aun es
incierto. Hipotesis recientes sugieren la lixiviacion preferencial de minerales
enriquecidos en REE como una posible fuente. Se han desarrollado ensayos de
lixiviacion con H2SO4, simulando la interaccion en condiciones de formacion AMD con
cuerpos de sulfuros y rocas encajantes de dos areas mineras representativas de la Faja
Piritica Ibérica: las minas Perrrunal y Poderosa (SO de Espafia). Los patrones de REE y
las anomalias de Ce y Eu de los lixiviados de roca han confirmado la relacién
geoquimica entre AMD vy ciertas rocas del area de estudio (rocas volcanicas félsicas,
maficas y pizarras). Un detallado estudio quimico y mineraldgico ha confirmado la
existencia de una diversidad de minerales con altas concentraciones de REE. Asi, los
minerales con mayor contenido de REE son también aquellos con una cinética de
disolucion rapida en condiciones acidas: fosfatos de REE (tipo monacita y xenotima) y
carbonatos (tipo parisita). Finalmente, la evidencia petrografica de la lixiviacion
selectiva de estos minerales respalda claramente a estos minerales como la principal
fuente de REE en el AMD.
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3.1. INTRODUCCION

La mala gestién de grandes volimenes de residuos ricos en sulfuros generados
durante la extraccion de metales y carbon puede provocar la oxidacion de los sulfuros al
ser expuestos al oxigeno y al agua (Johnson y Hallberg, 2005; Nordstrom et al., 2015).
El resultado de este proceso, conocido como drenaje &cido de mina (AMD), genera un
lixiviado que comUnmente libera una gran cantidad de metal(oid)es, sulfatos y acidez a
los arroyos y aguas subterraneas, lo cual es motivo de gran preocupacion en todo el
mundo (Akcil y Koldas, 2006), debido a la longevidad del proceso (Younger, 1997).
Ademas de estos contaminantes, los AMD pueden tener altas concentraciones de otros
elementos de interés econémico como son las tierras raras (REE). Estos elementos, que
incluyen los lantnidos (La-Lu) junto con otros elementos relacionados
geoquimicamente como Sc e Y, tienen propiedades que los convierten en componentes
esenciales para aplicaciones tecnoldgicas (por ejemplo, imanes permanentes,
catalizadores, baterias, dispositivos electronicos o iluminacion LED), asi 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 produccion en depositos
primarios de REE. Este riesgo de suministro ha impulsado la busqueda 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 carbon como fuente secundaria estratégica
de REE (e.g., Ayora et al., 2016; Ziemkiewicz et al., 2016; Macias et al., 2017a; Stewart
et al., 2017; Zhang y Honaker, 2018, 2020; Vass et al., 2019; Hedin et al., 2020; Leon et
al., 2021). Como se menciond anteriormente, parte del interés de estos elementos se
debe a sus altas concentraciones en el AMD, entre cientos a miles de pg/L (Ayora et al.,
2016), varios 6rdenes de magnitud por encima de las concentraciones encontradas en
aguas naturales, que suelen estar por debajo de las decenas de pug/L (Noack et al., 2014).
Aunque el patrén de REE en el AMD esta 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 economico

y por lo tanto sus posibilidades de revalorizacion (Ledn et al., 2021).
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Este enriquecimiento en MREE ha sido ampliamente mostrado en AMDs de &reas de
mineria de sulfuros y carbon (Verplanck et al., 2001; Da Silva et al., 2009; Pérez-L6pez
et al., 2010; Sahoo et al.,, 2012; Ayora et al., 2016). Y aunque los procesos de
fraccionamiento de REE en sistemas &cidos se han estudiado ampliamente, la fuente de
las REE y el enriquecimiento en MREE de los AMD auln es incierta. Segun Welch et al.
(2009), el patrén REE podria estar controlado por el ciclo del Fe. Durante la
precipitacion de la jarosita se observa un empobrecimiento en LREE en el agua
intersticial, reteniéndose en la fase solida. La posterior transformacion de jarosita a
goethita, con una capacidad de sorcion preferencial de HREE (Verplanck et al., 2004;
Olias et al., 2005) provocaria adicionalmente el empobrecimiento de HREE en el agua
intersticial, resultando un patron enriquecido en MREE. Sin embargo, otros autores
sugieren diferentes hipotesis, como la movilizacion de MREE por complejacion de
sulfito u otras especies de azufre durante la oxidacion de pirita (Grawunder et al., 2014),
la existencia de particion de REE en la fraccion coloidal (Astrém y Corin, 2003), el
intercambio en superficies de reaccion con arcillas, 6xidos de Fe/Mn u oxihidréxidos de
Fe/Al (Leybourne et al., 2000; Serrano et al., 2000; Astrém, 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 complejacion 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 lixiviacion 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 isotdpicos recientes
de Nd respaldaron la ultima hipdtesis, sugiriendo la lixiviacion preferencial de apatito u
otras fases de fosfato enriquecidas en MREE durante la interaccidén agua-roca como el
origen de las REE en el AMD (Wallrich et al., 2020).

De acuerdo con estas hipotesis, el objetivo principal de este trabajo se centra en estudiar
el comportamiento de REE durante la interaccion agua-roca en sistemas AMD, asi
como la identificacion mineraldgica de los potenciales minerales huéspedes de REE en
las rocas que se encuentran comunmente en estos ambientes. En este sentido, la Faja
Piritica Ibérica (FPI), una gran provincia metalogénica de sulfuros masivos
polimetalicos situada en el suroeste de la Peninsula Ibérica, con una intensa actividad
minera desarrollada desde la antigiiedad, puede ser el lugar idoneo para estudiar dichos
procesos. Esto se debe a que la intensidad de los procesos de oxidacion de sulfuros y
disolucién de la roca encajante durante largos periodos ha generado un gran volumen de
residuos mineros que producen alrededor de 1 m®s de agua &cida en la FPI durante
condiciones de estiaje (Ayora et al., 2016). En este sentido, se han seleccionado como
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areas de estudio las minas Perrunal y Poderosa, ambas ubicadas en el noreste de la FPI,
debido a sus diferencias geoldgicas e hidrogeoquimicas (Canovas et al., 2016, 2018),
que podrian ser representativas de la variabilidad de los ambientes de formacién de la
FPI.

3.2. MATERIALES Y METODOS
3.2.1. Contexto geoldgico de las areas de estudio

La alta concentracion de depositos de sulfuros masivos en la FPI ha propiciado su
explotacion durante los Gltimos 4.500 afios (Nocete, 2006). A pesar de esta dilatada
actividad minera en la zona, el periodo de explotacion mas intensa se produjo a partir de
1850, con el asentamiento de las compafiias mineras britanicas (Olias y Nieto, 2015).
En mina Poderosa, la actividad minera se remonta al menos a la época romana,
existiendo restos de algunas galerias abandonadas (Canovas et al., 2018). Sin embargo,
la mineria a gran escala se desarroll6 entre 1864 y 1924, periodo durante el cual se
extrajeron alrededor de 0,6 Mt de sulfuros (Gonzalo y Tarin, 1888; Pinedo Vara, 1963).
Posteriormente, en esta mina solo se realizaron actividades menores, especialmente la
obtencion de Cu a partir de AMD por cementacion o la recuperacion de Au a partir de
gossan por cianuracion mediante lixiviacién en pilas. Se realizaron medidas de
remediacién 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 explotacion intensiva se realiz6 principalmente desde 1900
hasta 1968. En total, se extrajeron alrededor de 7,5 Mt de sulfuros hasta 1960 a través
de cinco galerias subterraneas conectadas por pozos (Pinedo Vara, 1963; Canovas et al.,
2016). Tras el cese de la actividad minera en 1968, el sistema subterraneo se inundd,

dejando un tanel de ventilacion como Unica salida del AMD generado.

Las dos areas mineras estudiadas estdn ubicadas dentro de la FPI, donde afloran
unidades sedimentarias del Paleozoico Superior intercaladas con rocas volcanicas y
depdsitos masivos de sulfuros. Estratigraficamente, la FP1 se puede dividir en tres
unidades denominadas, de muro hacia techo, Grupo Pizarroso-Cuarzitico (Grupo PQ),
Complejo Vulcano-Sedimentario (VSC) y Grupo Culm (Almodovar et al., 2019). El

grupo PQ estd formado por una gruesa alternancia pizarras y cuarcitas del Devonico
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Superior (Moreno y Saez, 1990). El VSC es una secuencia heterogénea de espesor
variable que presenta acufiamiento lateral. Los materiales son de edad Devonico
Superior-Carbonifero Inferior y estan compuestos por una secuencia volcanica, donde
se alternan episodios félsicos y maficos, intercalados con secuencias sedimentarias
siliciclastica/volcanoclastica. Ademas, existen yacimientos de origen quimico como los
cherts siliceos o jaspes, y los sulfuros masivos, que estan formados principalmente por
pirita, y en menor cantidad por calcopirita, esfalerita, galena o arsenopirita, entre otros.
Por su parte, el grupo Culm est4d compuesto por pizarras, grauvacas y conglomerados de
edad Carbonifera, resultantes de una deposicidn turbiditica sinorogénica (Moreno,
1993). Finalmente, todos estos materiales sufrieron un metamorfismo de bajo grado

durante la orogenia varisca.

El area de la mina Poderosa esta 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 epiclésticas de composicién
félsica (dacitico-riolitica), donde se ubicaron las principales actividades mineras (cortas
mineras y galerias principales). Al norte de esta secuencia se encuentra una gran
formacion de rocas coherentes de composicion riolitica, que forman un relieve positivo.
Hacia el sur, existe un nivel lateralmente discontinuo de pizarras moradas con
radiolarios, caracteristicos del muro del VSC, que también afloran en las inmediaciones
de las cortas y galerias. EI 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 pequefio relieve, como
en cuerpos mas pequefios dentro de las unidades epiclasticas del VSC. Los sulfuros
aparecen principalmente como cuerpos pequefios diseminados en las rocas de la corta, y
hacia la parte superior de la seccion transformados en un nivel de gossan. Finalmente, se
observa una mineralizacion secundaria de malaquita diseminada en las pizarras y rocas

epiclasticas de la corta.
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Figura 3.1. Mapa geolégico del &rea 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 epiclasticas félsicas del VSC. Dentro de esta potente serie, se
encuentran algunas capas de areniscas volcanoclésticas con fragmentos de tamafio de
grano mayor. Ademas, aparece una gran lente de estas areniscas entre la corta y la
galeria principal. Las pizarras moradas con radiolarios afloran como pequefias lentes al
sur y noreste de la corta (Fig. 3.2). Los jaspes ricos en manganeso aparecen como
pequefias inclusiones en las rocas epiclasticas y en un gran afloramiento al oeste de la
corta. También se pueden encontrar pequefias lentes de sulfuro en la corta. Las pizarras
y areniscas de color gris oscuro del grupo Culm estan ampliamente representadas al sur
de la corta y la galeria de drenaje principal. Las rocas volcanicas maficas se encuentran
al sur de la mineralizacion de sulfuros (Pinedo Vara, 1963). Estas rocas no afloran en el
area cartografiada, pero han sido observadas en la misma posicion estratigréfica al este

del area de estudio.

Finalmente, la tectonica de ambas areas mineras se caracteriza por una serie de
cabalgamientos con direccion aproximada E-O que cambia la posicidn de las pizarras
del Culm y del muro del VSC, ubicandolas debajo de las unidades epiclasticas que se
ubican estratigraficamente a muro de éstas. Ademas, se ha observado al menos una falla

transformante importante en el area de mina Poderosa.
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Figura 3.2. Mapa geoldgico del area de mina Perrunal.
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3.2.2. Muestreo de datos, experimentos y analisis

En primer lugar, se generaron mapas geologicos a escala 1:10.000 de las areas mineras
de Poderosa y Perrunal, y se muestrearon las litologias representativas en ambas areas.
Las muestras se examinaron mediante microscopia petrogréfica y un microscopio
electronico de barrido de emision de campo JEOL JSM-IT500HR acoplado con un
sistema de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva Oxford X-Max 150
(FESEM-EDS) y una microsonda de electrones (EPMA) JEOL JXA-8200 SuperProbe
en los Servicios Centrales de Investigacion de la Universidad de Huelva. El resto de la
muestra se pulveriz6 para analisis quimico y para realizar experimentos de lixiviacion.
La concentracion de elementos mayoritarios y traza se determind mediante
espectroscopia de emision atdmica 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 digestion
completa de la muestra utilizando el método de fusion con peroxido de sodio. Para el
control de calidad del método se utilizaron muestras blanco, estandares de referencia
(OREAS681 y OREAS682) y analisis por duplicado.

Los experimentos de lixiviacion consistieron en ensayos de lixiviacion secuencial por
lotes con reactivos ultrapuros en una relacion sélido-liquido de 1:40, en agitacion. Las
muestras primero se hicieron reaccionar con acetato de amonio 1N por duplicado (dos
muestras de 1 g para cada litologia) durante 4 h, para permitir la eliminacion de cationes
facilmente intercambiables, que se espera que se liberen durante el primer contacto con
agua é&cida en el sistema (Stewart et al., 2001; Wallrich et al., 2020). Después de
enjuagar con agua ultrapura, estas muestras se lixiviaron con acido sulfarico 0,025 M y
0,05 M durante otras 4 h, simulando la interaccién a largo plazo entre el AMD (con
diferentes grados de capacidad de lixiviacion) 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 um previo a su analisis por ICP-OES e ICP-MS en
los Servicios Centrales de Investigacion de la Universidad de Huelva. Ademas, 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 (Le6n 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 anomalias 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):

Z[CE]N
[Laly+[PT]Nn

2[Eu]N

Cen = [smin+[Gdly

* —
Euy =

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1. Geoquimica de REE en las rocas y AMD de la FPI

La FPI presenta una alta variabilidad geoldgica que puede influir en la composicién
quimica del AMD. En este sentido, el AMD resultante de la oxidacion de sulfuros
puede interactuar con diferentes tipos de rocas como gossan, sulfuros, pizarras, jaspes y
rocas volcénicas félsicas, intermedias o maéficas, y heredar su patron de REE por
disolucion y/o lixiviacion de las mismas. La Tabla 3.1 muestra un resumen de los datos
quimicos de REE para las rocas de este trabajo, ademas de los disponibles en la
literatura de la FPI. Como se puede observar en las muestras recogidas en este estudio,
las rocas volcanicas presentan la mayor concentraciéon de ZREE, especialmente las de
composicion félsica, con una concentracion promedio cercana a los 300 mg/kg.
Mientras, las rocas intermedias y maficas tienen casi 235 y 155 mg/kg en promedio,
respectivamente. También se encuentran altas concentraciones en las pizarras (0
areniscas), con mas de 240 mg/kg de XREE en promedio. Por otro lado, gossan, jaspes y
sulfuros masivos presentan valores bajos de XREE (56, 34 y 15 mgkg,
respectivamente) en comparacion 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 volcanica (especialmente félsica) y las pizarras son las
rocas con mayores concentraciones de XREE (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
patron casi plano, con un ligero enriquecimiento en LREE. En cuanto a las rocas
volcanicas, se observa un empobrecimiento en LREE, acentuado hacia las rocas con
composiciones mas maficas (Fig. 3.3). Ademas, la serie félsica presenta una anomalia
Eu negativa caracteristica que se vuelve ligeramente positiva hacia la serie mafica (Fig.
AP. B.1). El resto de rocas muestreadas en este estudio presentan patrones REE
variables. Los gossans estan ligeramente enriquecidos en HREE, y a menudo en LREE,
sobre MREE, y muestran anomalias de Eu muy variables (es decir, positivas, negativas
o0 sin anomalia), en su mayoria positivas. Por otro lado, los jaspes presentan un patron
generalmente ligeramente enriquecido en HREE y empobrecido en LREE respecto a
MREE, con anomalias de Eu y Ce negativas. La mayoria de los sulfuros masivos
muestran un patron enriquecido con HREE con una anomalia de Eu ligeramente
positiva. Sin embargo, en el caso de los sulfuros diseminados, parecen heredar el patron

de la roca huésped, mostrando un patrén plano como el de las pizarras.

Los AMD generalmente tienen un patrén REE caracterizado por un enriquecimiento
en MREE y una ligera anomalia negativa de Eu (Verplanck et al., 2001; Da Silva et al.,
2009; Pérez-Lopez 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 (Le6n et al., 2021). Como se puede ver en la Figura 3.3y
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 interaccion agua-roca.
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Figura 3.3. Gréfico Stolpe representando las muestras de rocay AMD de la FPI (datos de este estudio y de la
literatura. Consultar referencias de la literatura en la Tabla 3.1) segun su contenido relativo promedio en LREE,
MREE y HREE normalizado al NASC. Una version como diagrama ternario esta disponible como anexo (Fig. AP.
B.2).

3.3.2. Geoquimica de REE en lixiviados de rocas de las minas Perrunal y Poderosa

Como se menciond anteriormente, las diferentes litologias de la FPI, y
especificamente de las minas Poderosa y Perrunal, presentan cantidades variables de
REE (Tabla 3.1). La disolucion incongruente de estas rocas en condiciones &cidas puede
dar lugar a la liberacién de REE, como se puede observar en los resultados de las
pruebas de lixiviacion (Tabla 3.2). Las mayores concentraciones de REE liberadas por
la lixiviacion mediante H>SOs (0,025 M) se observan en rocas volcénicas félsicas,
pizarras, rocas volcanicas intermedias y maficas, con concentraciones de REE extraidas
por los lixiviados de entre 3-50, 3-34, 26 -32 y 22 mg/kg, respectivamente. Esto implica
que la lixiviacién movilizo hasta un 21, 18, 13 y 14 % con respecto al contenido inicial
de REE en las rocas mencionadas, respectivamente. Los jaspes presentan porcentajes de
liberacion similares, alcanzando valores del 15 %, aunque sus lixiviados tienen un
contenido de REE extraido muy bajo (promedio de 2,3 mg/kg), debido a la baja
concentracion de REE en la roca original. Finalmente, los sulfuros y el gossan muestran
porcentajes de liberacién 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 liberacion en condiciones acidas, el gossan, los sulfuros y los jaspes parecen tener
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una contribucion muy limitada de REE a la geoquimica del AMD. Por otro lado, la
mayor concentracion de acido sulfarico (0,05 M) utilizada en los ensayos da como
resultado un aumento de la liberacion de REE en un 30 y 40 % en promedio con
respecto a la lixiviacion 0,025 M para las rocas de Perrunal y Poderosa,
respectivamente. Por otro lado, el paso previo de lixiviacién con acetato de amonio
liber6 cantidades insignificantes de REE, por debajo del 1,5 % de la roca para la

mayoria de las muestras.

Es destacable que no se observan cambios notables en los valores de anomalias de
Cey Eu para los lixiviados (0.25y 0.5 M H2SOa) con respecto a la roca para la mayoria
de las muestras (Fig. AP. B.3). Esto parece indicar que, durante la interaccion agua-
roca, el AMD hereda las anomalias Eu y Ce, y por lo tanto estos valores podrian usarse
como trazadores geoquimicos para fuentes potenciales de REE en los lixiviados. En este
sentido, la anomalia Ce (Fig. 3.4A) no determina claramente las posibles fuentes de
REE, ya que la variabilidad de este pardmetro, tanto en las rocas de la FPI como en los
AMD no es muy amplia. En este sentido, todos los tipos de rocas muestran pequefias
anomalias, tendiendo ligeramente hacia el rango de anomalias negativas. Es destacable
que la mayoria 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 volcanoclasticos resedimentados
(Leistel et al., 1997b; Saez et al., 1999), las pizarras de este estudio presentan valores
ligeramente negativos con respecto a los datos observados en la literatura de la FPI1 (Fig.
3.4A), asemejandose méas al rango de las rocas volcénicas félsicas. Finalmente, los
AMD de las areas de Perrunal y Poderosa también muestran anomalias Ce ligeramente
negativas (Fig. 3.4A).

A diferencia de las anomalias de Ce, las anomalias de Eu muestran cierta
variabilidad y podrian proporcionar mas informacion sobre la fuente de REE en los
AMD. En este sentido, los AMD de la FPI presentan anomalias de Eu generalmente
negativas, como es el caso del AMD de Poderosa, aunque en algunos casos se aprecia la
ausencia de anomalia, como ocurre en el AMD de Perrunal (Fig. 3.4A). Los jaspes y las
rocas volcanicas félsicas presentan un rango similar al mencionado. En el caso de las
rocas volcanicas maficas, la mayoria de las muestras de la FPI muestran anomalias

positivas, las rocas intermedias presentan anomalias 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 mayoria de las muestras se caracterizan
por la ausencia de anomalia. Finalmente, las pizarras de la FPl se caracterizan
principalmente por la ausencia de una anomalia de Eu. Sin embargo, como en el caso de
la anomalia de Ce, la inclusién de material volcanosedimentario en estas pizarras hace
que algunas muestras presenten valores similares a los de las rocas volcanicas. Estos
resultados parecen enfocar a las rocas volcanicas félsicas e intermedias, asi como a las

pizarras, como posibles fuentes principales de REE en los AMD.

Tabla 3.2. ZREE (mg/kg) en lixiviados de rocas mediante H.SO. 0,025 My 0,05 M.

Mina Poderosa Mina Perrunal
_ . Do02emM  005M 002sM  005M
Litologia Muestra H,S0.  H.SO. Muestra H,S0. H,S0.
Gossan PO-9 1.2 1.4
Sulfuros  PO-8 21 2.3 PE-2 0.5 06
PE-3 02 06
Pizarras PO-5 27 3.5 PE-5A 245 n.a
PO-6 11.8 13.3 PE-5B 252 27 1
PO-11 4.4 n.a PE-5C 339 n.a
PE-7 336 381
PE-8A 38 4.5
PE-8B 4.5 n.a
Jaspes PO-4A 1.0 1.4 PE-1 09 0.7
PO-4B 52 7.0
Volcanicas PO-1 209 268 PE-4 6.4 10.0
felsicas PQ-2 15.1 229 PE-6B 6.3 6.6
PO-3 8.4 17.5 PE-S 323 383
PO-T 16.4 336 PE-11B 497 hh 2
PO-10A 202 234
PO-10D 2.8 3.0
PO-12 31 47
Volcanicas PE-10B 316 n.a
intermedias PE-10C 26.1 n.a
Volcanicas maficas PE-10A 21.8 26.9

n.a: no analizado
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Figura 3.4. Anomalias de Ce (A) y Eu (B) en las diferentes litologias 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 menciono
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 patrén de REE pueden producirse por procesos de fraccionamiento
durante la lixiviacion &cida de estas rocas. De hecho, el comportamiento de REE
durante su liberacion de las rocas a un medio acido 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 disolucién de
rocas volcénicas félsicas, y en menor medida con pizarras y jaspes, que en algunos
casos presentan un patrén 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 volcanicas (tanto
félsicas como méficas), pizarras o jaspes pueden presentar patrones de REE parecidos al
del AMD, pero con algunas diferencias (Fig. 3.5B). Esto podria indicar que la
disolucién de estos elementos y su patrén de enriquecimiento no ocurriria durante la
interaccidn agua-roca con una sola litologia, sino a partir de una lixiviacién combinada
de varios tipos de rocas. Estas hipétesis sobre el origen de REE en el AMD son
consistentes con la geologia observada en ambas &reas, como se ha mostrado
anteriormente, mientras que el sistema de galerias por el que discurre el AMD de
Poderosa se ubica principalmente entre rocas epiclasticas de la serie félsica (Fig. 3.1), el
area de Perrunal esta dominada por lutitas, pero con una importante influencia de rocas

maficas, félsicas y jaspes (Fig. 3.2).
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Figura 3.5. Gréfico Stolpe representando las muestras de mina Poderosa (A) y mina Perrunal (B) segun su contenido
relativo de LREE, MREE y HREE normalizado a NASC. Los marcadores rellenos representan las muestras de roca
total, mientras que los marcadores vacios son las muestras de la lixiviacién de roca con é&cido sulfurico. Una versién

como diagrama ternario esta disponible como anexo (Fig. AP. B.4).
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3.3.3. Evidencias mineraldgicas del origen de REE en las minas Perrunal y

Poderosa

Como se menciond anteriormente, los resultados de los experimentos de lixiviacion
con H2SO4 sobre las rocas encajantes y los sulfuros parecen sugerir una conexion entre
algunas litologias de las rocas encajantes de las minas Poderosa y Perrunal con los
patrones de REE encontrados en el AMD. Un estudio mineralogico 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
litologias de ambas minas. Se han observado cantidades significativas de fosfatos
enriquecidos con LREE ((REE)POs enriquecidos en Ce, Nd, La; tipo monacita) (Fig.
3.6A,C), que aparecen sistematicamente en rocas pertenecientes a la serie volcanica
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 mayoria
de las rocas volcanicas félsicas, mientras que carbonatos enriquecidos en LREE
(Ca(REE)2(COz3)sF2 enriquecido en Ce, La, Nd, tipo parisita) (Fig. 3.6B) se han
observado en pizarras ricas en carbonato de mina Perrunal. Ademas, también se han
detectado otros minerales como el apatito o el circon, que podrian tener cantidades
significativas de REE en su estructura. Sin embargo, estos minerales podrian tener un
papel menor como fuente de REE debido a su cinética de disolucion mas lenta en
condiciones &cidas (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 aparicién, la mayoria de los
fosfatos y carbonatos portadores de REE se encuentran en areas con alteracién
sericitica, rellenando huecos en la matriz, y muchas veces acompafados de dxidos de Fe
y/o Ti. Teniendo en cuenta el patron normalizado de las REE de estos minerales (Fig.
3.6D), la monacita y la parisita tienen caracteristicas muy similares, con un
enriquecimiento de MREE y un ligero empobrecimiento en HREE con respecto a
LREE. Dentro de estos Ultimos existen dos subgrupos basados en el contenido de Ca
(Tabla AP. B.1) que son facilmente identificables por los cambios de reflectividad en
las imagenes FE-SEM (Parisitas con hasta 16-18% Ca en zonas menos reflectantes, y
solo 0.5-3% Ca en zonas mas reflectantes) (Fig. 3.6B), sin embargo, ambos grupos
exhiben el mismo patron REE. Por otro lado, las xenotimas muestran un patrén

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 geoquimica de los AMD, ya que la lixiviacion preferencial de
cualquiera de estos minerales (que incluso coexisten en varias de las muestras
estudiadas, ver Fig. 3.6A) podria resultar en el patron caracteristico 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 lixiviacion 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 formacién 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 removilizacion 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 &cidas, dejando solo pequefios restos (< 1 um) y un ligero enriquecimiento
en REE en los bordes del apatito. Esta evidencia mineral6gica, que se ha observado en
varias muestras, apoya de manera clara la hipdtesis planteada anteriormente de que la
principal fuente de REE en los AMD del area de estudio serian los fosfatos y carbonatos

ricos en REE, facilmente solubles.
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I 00 um

Figura 3.6. A: Monacita y xenotima en riolita de la serie volcanica félsica de mina Poderosa, B: Parisita en pizarras

ricas en carbonato de mina Perrunal. Los datos quimicos del analisis de minerales con microsonda estan disponibles

como anexo (Tabla AP. B.1). Xt: (REE)POxs tipo xenotima, Par: Ca(REE)2(COs)sF: tipo parisita, Mz: (REE)POs tipo
monacita, Ap: Apatito, Fe/Ti Ox: dxidos de Fe y/o Ti, Ser: sericita, Fd: feldespato, Qz: cuarzo.

60



Capitulo 3

10000

D Xenotima

100

[y
o
o
o

=
o

REE / NASC

©
N

0.01
la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Monazita

100 —"’—‘/b

10000

[y
o
o
o

=
o

REE / NASC

o
-

0.01

la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu

10000 o
Parisita

fury
o
o
o

100

=
o

REE / NASC

o©
=

D01 la.. C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 3.6. C: Monacita en rocas volcanicas 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 quimicos del analisis de minerales
con microsonda estan 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: dxidos de Fe y/o Ti, Ser:
sericita, Fd: feldespato, Qz: cuarzo..
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P 00 um

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 volcanicas félsicas de mina Perrunal. REE-P: (REE)PQa, Ap: Apatito,
Fe/Ti Ox: 6xidos de Fe y/o Ti, Ser: sericita, Fd: feldespato, Zr: zircon.
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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, segun estudios previos, representan una importante fuente secundaria de REE
con altas posibilidades de revalorizacion desde el punto de vista economico (Ledn et al.,
2021). Desde un punto de vista técnico, numerosos estudios recientes se han centrado en
los diferentes mecanismos para lograr la recuperacion de REE de los AMD, destacando
los métodos basados en precipitacion quimica, extraccion por solventes, intercambio
ionico y adsorcion (Mwewa et al., 2022). A pesar de los posibles problemas de los
diferentes métodos de extraccion, la viabilidad de su aplicacion en la FPI podria verse
favorecida tanto por las altas concentraciones de REE en dichos lixiviados (promedio de
2250 pg/L), como por las exigencias ambientales de mitigar la contaminacion generada
(Ledn et al., 2021; Mwewa et al., 2022). En este nuevo trabajo, un estudio geoldgico,
petrografico, mineraldgico y geoquimico de las rocas de las minas Poderosa y Perrunal
(FPI, SO de Espafia) ha permitido mejorar nuestra comprension del comportamiento de
REE en los sistemas de generacion de AMD durante la interaccidn de las aguas acidas
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 volcéanicas
felsicas. Aunque las rocas volcénicas intermedias y maficas generalmente tienen
concentraciones algo mas bajas, esporadicamente también pueden tener cantidades
significativas de REE, como en el caso de mina Perrunal. Por otro lado, gossan, sulfuros
y jaspes podrian 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,
diferenciandose de los patrones observados en los AMD de la FPI, con un
enriquecimiento en MREE caracteristico. Los experimentos de lixiviacion acida (H2SO4
0,25 y 0,5 M) realizados para simular la interaccion 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 litologias.
Adicionalmente, se ha observado que, durante esta interaccion, el lixiviado hereda las
anomalias Ce y Eu de las rocas y, por tanto, estos valores pueden servir como trazador
del origen de REE en los AMD. Aungue los valores de anomalia de Ce en el caso de
FPI no ofrecen mucha informacion debido a su baja variabilidad en estas rocas, la

anomalia de Eu podria ayudar a determinar las posibles fuentes de REE. En este sentido,
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las anomalias de Eu y los patrones observados en los lixiviados de H.SQO4 indican que
las REE en el AMD de mina Poderosa se liberan principalmente de rocas volcanicas
félsicas, mientras que la disolucién incongruente de varias litologias puede ser la fuente
de REE en el AMD de mina Perrunal. Finalmente, un estudio petrografico detallado de
las rocas encajantes recolectadas en ambas areas de estudio documento la existencia de
minerales ricos en REE (es decir, fases minerales tipo monacita, xenotima y parisita),
caracterizados por diferentes proporciones de LREE/HREE. La lixiviacion preferencial
de estos minerales enriquecidos en HREE o LREE, evidenciada mediante FESEM,
puede ser la responsable de la asimetria en los patrones de enriquecidos en MREE
tipicos, observados en los AMD (enriquecidos en HREE respecto a LREE o viceversa).
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RESUMEN

El riesgo critico de suministro de tierras raras (REE) ha impulsado la estrategia de
busqueda de nuevas fuentes a nivel mundial. El drenaje acido de mina (AMD) genera
una gran preocupacion a nivel mundial debido a su contaminacion a los ambientes
acuaticos en areas mineras histéricas donde ha habido una gestion 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
valorizacion de REE en los AMD se ha estudiado ampliamente en los ultimos afios, el
mecanismo de enriquecimiento y la fuente de REE al AMD sigue sin estar claro. El
estudio combinado de is6topos de Sry Nd puede ser utilizado para trazar los procesos
que controlan la movilidad y la fuente de REE en sistemas acuaticos como es el AMD.
En este trabajo se han aportado nuevos datos isotopicos de Sry Nd de rocas y AMD de
la Faja piritica Ibérica (FPI). Adicionalmente, se han realizado mediciones de muestras
procedentes de experimentos que simulan la lixiviacién &cida de las rocas. Los
resultados parecen verificar la relacion 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 volcénicas

respectivamente.
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4.1. INTRODUCCION

Las tierras raras (por sus siglas en inglés, REE) son un grupo de elementos (La-Lu,
Sc e Y) con riesgo critico 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 budsqueda
estratégica de fuentes secundarias de REE a nivel mundial (Binnemans et al., 2013), ha
impulsado en los ultimos afios numerosos estudios sobre el potencial de recuperacion de
estos elementos en los drenajes acidos 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; Ledn et al., 2021). Estos lixiviados
acidos, generados durante la exposicién de sulfuros al agua y al oxigeno principalmente
en areas con gestion 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 érdenes de magnitud superiores a las de las aguas naturales (Noack et al.,
2014). Ademaés, al normalizar las REE a los valores de North American Shale
Composite (NASC) (Gromet et al., 1984), los AMD de las areas mineras de carbén y
sulfuros tienden a presentar un patrén de REE caracteristico, 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-Lo6pez et al.,
2010; Sahoo et al., 2012; Ayora et al., 2016), lo que puede determinar la viabilidad de la
revalorizacion 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 adn inciertos, existiendo
diferentes hipotesis como la lixiviacién preferencial de fases enriquecidas en MREE de
litologias locales (Johannesson y Zhou, 1999; Worrall y Pearson, 2001; Leybourne y
Cousens, 2005; Merten et al., 2005; Sun et al., 2012), movilizacién de MREE por
complejacion de especies de azufre durante la oxidacion de pirita (Grawunder et al.,
2014), control mineralogico de REE por precipitados secundarios (Soyol-Erdene et al.,
2018), o sorcion/desorcion de REE sobre ciertos minerales, como los oxihidroxidos de
hierro (Lozano et al., 2019a, 2019b, 2020a, 2020b; Liu et al., 2022).

Los sistemas isotopicos Rb/Sr y Sm/Nd se han utilizado ampliamente como potentes

trazadores geoquimicos en diversos procesos geoldgicos (Schaefer, 2016; Dickin,
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2018), por lo que su aplicacion podria ser de gran utilidad para definir la fuente de las
REE en la FPI. La desintegracion radiogénica de 8’Rb a 8’Sr (desintegracion a, ti2: 4,92
x 10% afios) produce variaciones en la relacion &’Sr/%éSr. Las diferencias en las firmas
isotopicas de Sr originadas para las distintas litologias podrian ser utilizadas para la
caracterizacion de procesos de interaccion agua-roca, asi como para identificar los
principales contribuyentes de los diferentes componentes (especialmente elementos
alcalinotérreos) a las aguas en zonas con influencia antropica (Chapman et al., 2013;
Wallrich et al., 2020), no directamente con datos de roca total, pero si a través de
lixiviacion selectiva o ensayos de separacién mineral (Shand et al., 2009). Asi, las aguas
que interaccionan preferentemente con filosilicatos y feldespato potasico (generalmente
una alta relacion Rb/Sr) tienden a heredar altas concentraciones de 8'Sr, mientras que las
aguas con mayor interaccion con plagioclasa o calcita (relacion Rb/Sr relativamente

baja) tienden a presentar bajas concentraciones de 8'Sr.

La variacion en la relacion *3Nd/***Nd es generada por la desintegracion radiactiva
de *'Sm a ¥3Nd (desintegracion B, ti: 1,06 x 10! afios). Las firmas isotopicas Nd que
presentan diferentes rocas y minerales, suponen un trazador ideal del comportamiento
de los REE en su conjunto durante la interaccion agua-roca, debido a la similitud que
presentan en cuanto a sus propiedades fisicoquimicas. En este sentido, los is6topos de
Nd también se pueden utilizar para determinar las posibles fuentes de REE en el medio
acuatico (por ejemplo, aguas de estuarios o lagos; Chevis et al., 2021). Recientemente,
Wallrich et al., 2020, utilizando datos isotépicos de Sr y Nd de agua y rocas del area
minera de carbon de Pittsburgh, establecen la posible relacion de las REE con las rocas
circundantes y sugieren la disolucion 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, ademas de evidencias de su

disolucion/lixiviacion preferencial (Ledn et al., 2023).

En este trabajo se ofrecen nuevos datos isotopicos de Rb/Sry Sm/Nd de muestras de
rocas de las minas Poderosa y Perrunal, asi como muestras de ensayos de lixiviacion
acida sobre las mismas. Ambas minas son representativas de la variedad litologica de la
Faja Piritica Ibérica (SO de la Peninsula Ibérica). Esta zona es una de las mayores
provincias metalogénicas de sulfuros masivos del mundo, donde la explotacion de sus

recursos se remonta al menos a los ultimos 4500 afios (Nocete, 2006), siendo

68



Capitulo 4

especialmente intensa la actividad minera a partir de 1850 (Olias y Nieto, 2015). Esta
zona se ha convertido en un lugar idoneo 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 metalicas
medias de 80 ton/ afio de REE (Ayora et al., 2016). En este sentido, los nuevos datos
isotdpicos de rocas y ensayos de lixiviacion, en comparacion con también nuevos datos
isotopicos de una seleccion representativa de AMD de la FPI (incluyendo los AMD de
Poderosa y Perrunal), podrian ayudar a esclarecer el origen del enriquecimiento de REE

y MREE en las aguas de mina.

4.2. MATERIALES Y METODOS

Se tomaron muestras de rocas (n = 29) de las diferentes litologias de las zonas
mineras de Poderosa y Perrunal, como zonas representativas de la FPI (la geologia
detallada de ambas zonas se puede consultar en trabajos anteriores; Ledn et al., 2023).
Estas muestras, tras ser pulverizadas, se sometieron a pruebas de lixiviacion &cida,
simulando las condiciones de interaccién 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 consistio en pruebas de lixiviacion secuencial por lotes realizadas bajo
agitacion con reactivos ultrapuros en una relacion de masa liquido-sélido 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 facilmente intercambiables, simulando el primer
contacto del agua acida con las rocas circundantes (Wallrich et al., 2020; Stewart et al.,
2001). Después de lavar bajo agitacién con agua ultrapura, se simuld la interaccion
AMD-roca a largo plazo lixiviando con acido sulfarico 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 lixiviaciéon y AMD se sometieron a
analisis isotdpicos de Sry Nd (Figura 4.1). Adicionalmente, se analizaron los elementos
traza de los AMD por espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS) en los Servicios de Investigacion de la Universidad de Huelva, con el fin de

evaluar su representatividad respecto a la geoquimica de REE en los AMD de la FPI.
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Los anélisis isotdpicos se realizaron con un espectréometro Thermo Scientific Neptune
MC-ICP-MS en los laboratorios SGlker de la UPV/EHU. Para el anélisis, las muestras
de lixiviado y AMD se evaporaron y el residuo resultante se recuperé usando 7 M
HNO:s. Por su parte, una alicuota de las muestras de roca (0,05-0,2 g) se mezcl6 con un
trazador isotopico mixto *°Sm-*Nd y el conjunto se disolvié en HF-HNOs3-HCIOa.
Adicionalmente, las muestras de sulfuros se sometieron a un paso previo de tostado a
900°C durante 4 h para eliminar el azufre en fase gaseosa y evitar la formacion masiva
de sulfatos que dificulta la completa solubilizacién de la muestra. La purificacion de Sr
y Nd se realizd6 mediante cromatografia liquida de extraccion en resina-Sr (Pin et al.,
1994) y separacion en resina-TRU y resina-Ln (Pin et al., 1997), respectivamente. Para
el control de calidad del método se utilizaron muestras de blanco, analisis por duplicado

y estandares de referencia (NBS987 y JNdi-1 para Sr'y Nd respectivamente).

Las razones 8’Rb/%®Sr y 4'Sm/*4Nd se calcularon utilizando las concentraciones
determinadas de Rb, Sr, Sm y Nd. Para las correcciones de edad de las proporciones
isotopicas de Sr y Nd medidas, se consideré6 350 Ma como edad promedio de las
diferentes rocas de la FPI. 8Sr/%Sr; se calculé a partir de las proporciones medidas y la
constante de descomposicion de 8Rb (1,42 x 10! afios™), mientras que para el calculo
de “3Nd/***Nd;, se utilizé la constante de descomposicion de 4/Sm (6,54 x 1072 afios™).

Para el céalculo de eNd(0,i) se utilizo la siguiente ecuacion:
eNdi) = (**Nd/M**NdmuesTraE.i/***NdA**Ndchur,i)) * 10*

donde Nd/**Ndcrure) = 0,512638 (Jacobsen y Wasserburg, 1980), vy
18N dANdcHurg) se estimé en 0,51219.

Debido a la existencia de valores anémalos en las relaciones **’Sm/***Nd 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. Descripcion general de la metodologia utilizada.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1. Geoquimica, e isotopos de Sry Nd en los AMD de la FPI

Las 27 muestras de AMD tomadas presentan un patrén 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 relacion 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 patron, mientras que el 62% presenta el segundo patrén
(Ledn et al., 2021). EI 10% restante en la FPI coincide con un patrén 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 patrén, existen varias

que se encuentran en el limite entre ese campo y el adyacente en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Diagrama de Stolpe modificado (Stolpe et al., 2013), con muestras de AMD segin su contenido relativo
promedio de LREE, MREE y HREE normalizado al NASC. EI campo amarillento representa datos publicados
previamente en los AMD de la FPI (Ledn et al., 2021).

La anomalia Ce de las muestras tomadas en este estudio presenta una amplia
variabilidad (entre 0,4 y 1,4), presentando la mayoria de las muestras anomalias 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 anomalia de Eu, donde
la mayoria de las muestras tienen valores de anomalia negativos (alrededor de 0,6), con
un amplio rango de posibles valores, llegando a presentar incluso anomalia positiva
(entre 0,3y 1,7) (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Gréfico de violin con los valores de Eu*N y Ce*N en los AMD ublicados previamente en la FPI (A)
(Leodn et al., 2021) y los AMD de este trabajo (B).

La amplia variabilidad geoquimica de los AMD en la FPI también se refleja en los
datos isotopicos Rb/Sr y Sm/Nd que se recopilan en la Tabla AP. C.1. Las muestras de
AMD presentan relaciones isotopicas 'Sr/Sr 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 &reas mineras de carbon 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 formacion/deposito de las rocas con las que interactia el AMD de la FPI, se obtienen
valores de 8'Sr/®%Sr; entre 0,706 y 0,717 (promedio de 0,712). Los is6topos de Nd
(**3Nd/***Nd) en las aguas de mina de la FPI presentan valores entre 0.5120 y 0.5126, lo
que corresponde a valores negativos de €Ndo (entre -1.4 y -12.3) (Tabla AP. C.1).
Corrigiendo al valor inicial de *3Nd/**Nd; se obtienen valores entre 0,5116 y 0,5122,
resultando un eNd; con valores desde fuertemente negativo (-11,9) hasta ligeramente

positivo (+1). Estos valores predominantemente negativos (promedio de eéNdo y eNdi:
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-6.2 y -5 respectivamente) son consistentes con los valores de eNdo y eNdi para el AMD
de Pittsburgh (promedio de -8.6 y -8.4 respectivamente) (Wallrich et al., 2020).

4.3.2. Isotopos de Sr y Nd en muestras de roca y ensayos de lixiviacion en la FPI

Las rocas de la FPI tomadas en este estudio presentan rangos similares a los del
AMD en términos de isotopos de Nd, con relaciones **Nd/***Nd entre 0.5121 y 0.5127
(y eNdo entre +1.9 y -13.4), que cuando se corrige a la edad de formacion de la roca da
como resultado *3Nd/***Ndi entre 0,5117 y 0,5124 (¢Nd; entre +3,2 y -9,5) (Tabla AP.
C.2). Sin embargo, los datos medidos de is6topos 8’Sr/%Sr en las rocas no concuerdan
con el AMD, con valores que van desde 0,706 hasta un maximo 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 isotopica
de las rocas, pero que debido a una baja solubilidad/cinética de disolucion de estos
minerales, dicha firma no se transfiere al AMD. Los valores corregidos de 8'Sr/®Sr;
tampoco coinciden exactamente con el rango de AMD, siendo algo inferiores (entre
0,699 a 0,713, con media de 0,708). La hipotesis de la existencia de minerales poco
solubles es consistente con los datos obtenidos de los ensayos de lixiviacion, los cuales
no lixiviarian estos minerales y por lo tanto muestran relaciones 8’Sr/®°Sr cercanas a las
del AMD (promedio de 0.717), con valores de 87Sr/%éSr; también muy similares a los del
AMD (promedio de 0.712) (Tabla AP. C.2). En cuanto a los is6topos de Nd, las
muestras de lixiviados presentan rangos similares tanto al AMD como a las rocas, con
relaciones *3Nd/***Nd entre 0,5121-0,5127 (eNdo entre +1,9 y -9,3), mientras que los
valores corregidos de *3Nd/**4Nd; tienen un rango similar al que presentan las rocas,
entre 0.5117 y 0.5124 (¢Nd; entre +3.2 y -9.1). Dentro de los diferentes tipos de roca, se
puede observar que los valores mas bajos de *3Nd/***Ndi los presentan las pizarras, con
valores medios de €Nd; en torno a -4, pero con un amplio rango desde casi +2 hasta -10
(Fig. 4.4). Los valores mas altos los muestran las rocas volcanicas, con valores que van
desde -2 y -1 para rocas intermedias y félsicas, respectivamente, que aumentan hasta +3
en las rocas méficas. Esta tendencia es similar a la que presentan los datos de rocas de la
FP1 disponibles en la literatura (Fig AP. C.1) con valores fuertemente negativos en las
pizarras (media de -8 eNdi) y valores intermedios de €Nd; en las rocas volcénicas que

van desde -3 en rocas félsicas hasta +2 en rocas maficas. Por otro lado, los jaspes

74



Capitulo 4

presentan valores medios ligeramente negativos de €Ndi (-3), al igual que las muestras
de gossan y sulfuros diseminados (¢Nd; cercano a -2) (Fig. 4.4). En cuanto a la razon
87Sr/%°Sr;, la mayoria de las rocas tienen valores medios entre 0,705 y 0,710, aunque las
rocas volcanicas félsicas cubren un rango de valores mas bajos (valores minimos por
debajo de 0,700) mientras que las pizarras pueden alcanzar valores maximos de 0,715.
Estos valores de 8'Sr/%®Sr; 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 volcanicas félsicas tienen valores ligeramente méas bajos (rango
hasta 0,69). La relacion ®Sr/%Sri en sulfuros diseminados (0,708), volcanicas
intermedias (0,707) y volcanicas méficas (0,706) también se asemejan al rango de la
FPI (Fig. AP. C.2).
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Figura 4.4. Diagrama de caja con los valores isotopicos de Nd (A) y Sr (B) corregidos a la edad de formacién en las

muestras de roca, clasificadas en funcion de la litologia.
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Las muestras de lixiviados de estas rocas muestran una tendencia similar. Los
valores mas altos de is6topos de Nd aparecen en rocas volcanicas, con valores mas altos
en rocas maéficas (eNdi = +3.2) y algo mas bajos en rocas félsicas (media eNd; = -1.9)
(Fig. 4.5). Los valores méas bajos los muestran las pizarras y jaspes, con valores medios
de eNd; de -4 para ambos grupos. La muestra de gossan tiene un valor intermedio de
eNdi (-2.3). Las muestras de sulfuro tienen una fuerte variacion entre la muestra de
sulfuro diseminado con un valor de eNd; similar al de las rocas (-1.2), a la muestra de
sulfuro masivo con valores fuertemente negativos (eNd; = -8). En el caso de la relacidn
87Sr/83r;, tiene cierta variacion, presentando valores algo superiores a las rocas con las
que interaccionan. En este sentido, las rocas volcanicas muestran valores entre 0,706 en
la roca méafica 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.
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Figura 4.5. Diagrama de caja con los valores isotopicos de Nd (A) y Sr (B) corregidos a la edad de formacién de las

rocas en las muestras de los ensayos de lixiviacion, clasificadas en funcion de las litologias lixiviadas.
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4.3.3. Tendencias y evolucion isotopica de los AMD con respecto a las rocas y

ensayos de lixiviacion en la FPI

La Figura 4.6 muestra la tendencia que presentan las rocas volcanicas 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
volcanicas presentan poca variacion en los valores de 8'Sr/®Sr; (entre 0,70 y 0,71),
teniendo su mayor variabilidad en los valores de “*3Nd/**Nd;. En este sentido, estas
muestras tienen cierta variacion desde los valores de Ndi cercanos a +5 en las rocas
méficas, hasta los valores negativos que presentan las rocas mas félsicas (eNd; = -4).
Las pizarras, por su parte, presentan mayor variacion en los valores de 8'Sr/®°Sr; (entre
0.70 y 0.73), asi como cierta variacion en eNd; (entre -3y -11). Las rocas en este estudio
parecen seguir esta misma tendencia (Fig. 4.6A), con rocas volcanicas presentando
valores mayoritariamente bajos en la relacion 8'Sr/®°Sri, y con valores altos de eNd; en
rocas méficas y valores moderados en rocas félsicas e intermedias. Si bien, algunas de
las muestras félsicas se desvian hacia valores ligeramente mas altos de la relacién
87Sr/83r;. Las pizarras presentan valores bajos de eNdi, y algo mas altos en la relacion
87Sr/8Sr;i, pero no parecen seguir completamente la tendencia hacia valores de 87Sr/Sr;
entre 0.72-73. En cuanto a los resultados isotdpicos de las muestras de lixiviados y los
AMD recogidos, parece existir una relacién 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
volcanicas félsicas, pero con valores ligeramente elevados de 87Sr/%®Sri, como ocurre en

las muestras de rocas de este estudio.
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Figura 4.6. &7Sr/®Sr; frente a 1*3Nd/***Ndi en muestras de rocas (A), AMD y lixiviados (B). Los campos azulados y
verdosos representan el rango de rocas volcanicas 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 relacion Th/Sc frente a eNdi puede utilizarse para discernir el origen de los
materiales que componen las rocas (Luz et al., 2019; Luz et al., 2022). Como se
mencionod anteriormente, las rocas volcanicas presentan los valores mas altos de eNdi.
La Figura 4.7 muestra una tendencia de estos valores frente a la relacion Th/Sc, con
gran variabilidad desde rocas maficas (relacion Th/Sc tendiendo a 0) hasta rocas félsicas
(Th/Sc entre 0,5y 4). Las pizarras, con valores mas bajos de ¢Nd;, presentan un campo
definido en la relacion Th/Sc entre 0,5 y 1. La Figura 4.7A muestra como las rocas
volcanicas 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 volcanicas y pizarras). Las muestras de jaspes y
gossan caen en campos préximos a los de rocas volcanicas. En cuanto a los lixiviados
resultantes de estas rocas (Fig. 4.7B), las rocas volcanicas 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 relacion con las tendencias tanto de la roca
como del lixiviado (Fig. 4.7B), con valores de Th/Sc y eNdi en rangos similares
(relacion Th/Sc entre 0 y 3). Sin embargo, un porcentaje significativo de las muestras
presenta valores bajos de Th/Sc y eNd;, no concordando exactamente con las tendencias
de las rocas de la FPI.
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Figura 4.7. Relacion Th/Sc frente a *3Nd/***Ndi en muestras de roca (A), AMD y lixiviados (B). Los campos
azulados y verdosos representan el rango de rocas volcanicas 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 relacion entre los AMD vy 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 mayoria 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
maéficas presentan las edades modelo mas recientes (700-1400 Ma) y las pizarras y
sulfuros, las edades modelo més antiguas (entre 1000-2200 y 1500-3000 Ma,
respectivamente). Las rocas volcénicas 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 interactian, con edades modelo que oscilan entre 800 y 2000 Ma (Fig.
4.8B). En cuanto a los AMD, presentan edades de modelo que varian entre 1000 y 2300
Ma (Fig. 4.8C), con 2 grupos definidos en funcion 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 volcéanicas 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 grafico, las rocas basicas no parecen tener mucha influencia en los AMD,
ya que tienen edades modelo mas bajas, mientras que los sulfuros solo coinciden
parcialmente con el segundo grupo, quedando fuera aquellos sulfuros con edades

modelo mas altas.

Aunque desde un punto de vista genético no tiene mucho sentido el célculo de
edades modelo para los lixivados y AMD discutido anteriormente, si que presenta un
interés practico. Asi, para el caso de los AMD, edades modelo inferiores a unos 1600
Ma nos indicarian que las REE transportadas en solucion provienen fundamentalmente
de un protolito volcéanico, mientras que edades superiores a 1600 Ma indicarian que la

procedencia de las REE seria de un protolito sedimentario.

80



Capitulo 4

- 000€ - 000€
- 0062 006¢
| 0082 008t
- 00Le 004¢ a
- 0092 - 0092 s
I 00S¢ 00s¢ <
L oove ooz @
I 00£Z - 00€T @
I ooze 00zt g
0012 00TT 8
0007 _. 0007 =
- 006T S -006T S,
- 008T E - 008T ‘E‘ g
00T § 018 £
- 0091 F ~009T F &
- 00ST 00SsT
00vT oovT é
00€ET 00€T @
00ZT ‘ 0ozt -
00TT - 0011 "
000T 000T ©
{ 006 006 3
008 008 a
- 00L 0oL
| ; ‘ | 009 - - T - - - : + 009 8
3 3 g 2 ©0 w0 <t o~ [=} L‘_D1 3 g 2 00 [e] <t o~ o 3‘;"
BIDU3NIAI4 Q eluanlaly §
000¢ - 0008 &
0062 - 0062 0§
0082 0087 :
0042 002 "
0092 0092 B
00ST 00S¢ g
00vz - 00vT =
- 00€T 00€¢ =
007z -00ZT
00TT 0012 2
0007 = - 000C = @
0061 3 00613 9
- 008T g - 0081 5
00T & 00T 8 o
0097 0091 9
00ST 00ST ;;
00vT 00¥T g
¢ 00€T 00€T g
0071 00zZT @
00TT - 00TT S
000T 000T
‘ 006 - 006
008 - 008
00Z - 00L
\ = 009 T T + 009
eppuanlaly U epuandaly

A16—

Figura 4.8. Grafico 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 eNd frente a la edad (Ma) de las muestras de
roca, lixiviado y AMD, comparandolos ademas con datos de la literatura de rocas de la
zona. Ademas, se han representado los campos de evolucion del Manto Empobrecido
(DePaolo, 1981), de la corteza Avalonica 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 detriticos de las zonas del
sur de Portugal y Pulo do Lobo (Braid et al., 2012; Pérez-Caceres et al., 2017), cerca de
nuestra area de estudio. Como se menciono anteriormente, los datos isotopicos de eNd
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
volcanicas, especialmente las félsicas, se encuadran dentro del campo de evolucion de la
corteza avalonica, mientras que las pizarras tienden a los campos de evolucion de una
corteza de 1.0-1.2 Ga. En el caso de otras rocas tomadas en este estudio, como las
volcanicas intermedias, jaspes, gossan o sulfuros, también parecen variar entre ambos
campos de evolucion (con mayor parecido con la corteza avaldnica). Las muestras
obtenidas de la lixiviacion de estas rocas parecen tener una tendencia similar (Fig.
4.9B). Los lixiviados de rocas volcénicas félsicas presentan valores cercanos a la curva
de evolucion de la corteza avalonica y los lixiviados de pizarras estdn mas cerca de la
curva de corteza de 1.0-1.2 Ga. El lixiviado y la muestra de roca volcanica mafica, se
sale del campo de corteza avalonica, acercandose al campo del manto empobrecido.
Finalmente, los datos de AMD también son consistentes con las tendencias de evolucion
de estas dos cortezas, asemejandose a la tendencia tanto de los lixiviados como de las
muestras de rocas de la FPI, especialmente rocas volcanicas félsicas y pizarras, entre

otras.
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Figura 4.9. Diagrama gNd vs Edad (Ma), que muestra los valores isotdpicos de Nd de: muestras de roca en
comparacién con rocas volcanicas 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
lixiviacion y AMD (B). Ademas, se muestran los campos de evolucion 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 isotépico de Sr-Nd en rocas representativas de las
diferentes litologias presentes en la FPI (N = 29). Ademas, un gran nimero (N = 27) de
AMD representativos de la variabilidad geoquimica de REE han sido seleccionados
para su estudio isotdpico. Por otro lado, con el fin de trazar las fuentes de REE y
analizar la influencia de diferentes litologias en la composicion de REE en el AMD, se
han llevado a cabo experimentos de lixiviacion acida 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 expansion significativa del rango de valores isotopicos de Nd (eNd;
entre -12 y +1) y Sr (]Sr/%®Sr; entre 0.706 y 0,717) disponibles sobre los AMD, en
comparacion con los pocos datos publicados sobre el agua acida generada en minas de
carbén. Los datos isotdpicos de las rocas estudiadas coinciden con los datos disponibles
en la literatura sobre rocas de la FPI. En cuanto a los ensayos de lixiviacion realizados,
parecen mostrar la relacion de la fuente de REE entre el AMD vy la lixiviacion de las
rocas. Esta relacion también se puede observar ampliamente en las tendencias de
evolucion isotopica, 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
avaldnica, con muchas similitudes con las rocas volcanicas félsicas y sus lixiviados; y
un segundo grupo, con edades modelo entre 1600 y 2200 Ma, que presentan una
evolucion mas 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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Conclusiones generales

La investigacion 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 acidos de
mina (AMD). Los AMD suponen un gran problema medioambiental, generando una
gran preocupacion por la afeccion de recursos hidricos 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 econémico con
altas posibilidades de revalorizacion. Especialmente determinantes pueden ser las tierras
raras (REE) un grupo con un interés ascendente en los Gltimos afios, que se encuentran
en altas concentraciones en estos lixiviados, estando enriquecidos ademés 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 geoquimico, mineraldgico e isotopico
en muestras de AMD de la Faja Piritica Ibérica; y en rocas representativas de la misma,
dentro de las &reas mineras de Perrunal y Poderosa, ademéas de ensayos de lixiviacion
que simulan las condiciones de formacién del AMD, llegando a las siguientes

conclusiones principales:

e Los AMD de la FPI (n = 126) presentan variabilidad en cuanto a su carga
metalica y parametros fisicoquimicos, siendo un 63% aguas altamente acidas y
extremadamente metalicas, similares a las generadas en otras zonas de sulfuros
en el mundo, y 1-2 6rdenes de magnitud de carga metélica superiores a las

generadas en zonas de mineria de carbén.

e 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 estan enriquecidas en

las REE con mayor potencial econémico.

e El andlisis estadistico multivariante parece sugerir la relacion de las REE con
elementos propios de la roca encajante, lo que es ademés consistente con la

agrupacion 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). Ademas,
en los gréaficos de dispersion 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 metalicas 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 podrian
alcanzar un potencial econdémico realista de entre 4,2-10,3 M#$/afio,

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 volcénicas félsicas. Aunque las rocas volcanicas
intermedias y maficas presentan valores mas 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
caracteristicamente los AMD. Sin embargo, durante la interaccion agua-roca
(ensayos de lixiviacion &cida) se produce fraccionamiento de las REE,
resultando en algunos casos, patrones enriquecidos en MREE similares a los del
AMD. Por otro lado, las anomalias de Eu y Ce pueden servir como trazadores
de la fuente de REE, ya que, durante la mencionada interaccion, los lixiviados
heredan los valores de las rocas con las que interaccionan. En este sentido, los
patrones y valores de anomalia de Eu sugieren la afinidad de las REE en el
AMD de Poderosa con rocas volcanicas félsicas, mientras que en Perrunal

parecen tender a una disolucién incongruente de varias litologias.

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. Ademas, se han encontrado evidencias de la

lixiviacion preferencial de algunos de estos minerales, sugiriendo este
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mecanismo como fuente de la concentracion de REE y patrones observados en
los AMD.

El estudio isotépico de Sr-Nd ha supuesto una expansion significativa de estos
valores en AMD disponibles de manera muy limitada en la literatura. A traves
de estos is6topos en el AMD, rocas, y ensayos de lixiviacion acida, se ha
observado la relacion entre las REE del AMD v la lixiviacion 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 Avaldnica, similares a las rocas volcanicas y sus lixiviados; y un
segundo grupo, cuyas edades modelo se encuentran entre 1600 y 2200 Ma, con
una evolucion afin 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 solidas evidencias mineraldgicas y geoquimicas.
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General conclusions

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:

e 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.

e 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.

e 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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Anexo

AP. A. SUPLEMENTO DEL CAPITULO 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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Anexo

Figure AP. A.2. Graficos de correlacion LREE/MREE, LREE/HREE y HREE/MREE en las muestras de AMD.
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Anexo

Tabla AP. A.1. Ubicacidn geografica UTM y distrito minero asociado a cada punto de muestreo.

ID Muestra UTM X utmy Fecha Distrito ID Muestra UTM X Utmy Fecha Distrito
1 TSRA 693859 4167461 06/02/2013  Tinto 52 Rosa 66 Thl 666094 4161065 25/02/2014 Tharsis
2 TSRE 693856 4167446 06/02/2013  Tinto 52 Rosa 67 Th2 668125 4161754 25/02/2014 Tharsis
3 TSRC 693553 4167604 06/02/2013  Tinto 52 Rosa 68 Th3 668231 4162077 25/02/2014 Tharsis
4 TSRD 693586 4167558 06/02/2013  Tinto 52 Rosa 69 Thd 665037 4162087 25/02/2014 Tharsis
5 Tunell6 714786 4172429 06/02/2013  La Naya (RT*) 70 Th5 665613 4161607 04/06/2014 Tharsis
6 ESC1 714605 4172604 06/02/2013  La Maya (RT*) 71 The 667337 4161232 04/06/2014 Tharsis
7 ESC2 714641 4172573 06/02/2013  La Naya (RT*) 72 Th7 667383 4161464 04/06/2014 Tharsis
8 TORR 685966 4162627 27/02/2013 Torerera 73  Th7a 667383 4161464 04/06/2014 Tharsis
9 TOR1 686009 4162813 02/06/2016 Torerera 74 Th8 662051 4161383 04/06/2014 Tharsis
10 TOR2 685971 4162792 02/06/2016 Torerera 75 Th8a 668051 4161383 04/06/2014 Tharsis
11  sSD1 632055 4169715 14/03/2013  Sao Domingos 76 Th8b 668051 4161383 04/06/2014 Tharsis
12 SD2(A) 631389 41673855 14/03/2013  Sao Domingos 77 Th9 668241 4161048 04/06/2014 Tharsis
13 SD2(B) 631389 4167855 14/03/2013 Sao Domingos 78 Thi0 668498 4162097 11/06/2014 Tharsis
14 PODl 706316 4180310 18/04/2013 Poderosa 79 Thil 668173 4162254 11/06/2014 Tharsis
15 POD2 705549 4180492 18/04/2013 Poderosa 80 Thi2 668179 4162283 11/06/2014 Tharsis
16 SPI(A) 704986 4182029 18/04/2013 SanPlatdnmine | 81  Th13 668133 4162384 11/06/2014 Tharsis
17 SPI{B) 704936 4182029 18/04/2013 SanPlatdnmine | 82  Thld4 667654 4162866 11/06/2014 Tharsis
18 Tuneld 709482 4176353 24/04/2013  Tintillo (RT*) 83 Thl5 667576 4162883 11/06/2014 Tharsis
19 EAT1 709815 4176191 24/04/2013  Tintillo (RT*) 84 Thieé 667551 4163097 11/06/2014 Tharsis
20 EAT2 709774 4176183 24/04/2013  Tintillo (RT*) 85 Th17 666805 4163569 18/06/2014 Tharsis
21 EAT3 709764 4176169 24/04/2013  Tintillo (RT*) 86 Thi8 667145 4163592 18/06/2014 Tharsis
22 EAT4 709559 4176209 24/04/2013  Tintillo (RT*) 87 Th19 667652 4163540 18/06/2014 Tharsis
23 LC(A) 715961 4172742 24/04/2013 Licorde Cu(RT*)| 88 Th20 667633 4163543 18/06/2014 Tharsis
24 LC(B) 715961 4172742 24/04/2013 LicordecCu(RT*)| 89 Th2l 667938 4163057 18/06/2014 Tharsis
25 MC(A) 704564 4183455 15/05/2013 Concepcién 90 Th22 667945 4163052 18/06/2014 Tharsis
26 MC(B) 704564 4183455 15/05/2013 Concepcion 91 Th23 667910 4162982 18/06/2014 Tharsis
27 MC2 704762 4183722 14/05/2014 Concepcién 92 Th24 668052 4162843 18/06/2014 Tharsis
28 MC3 705036 4183634 14/05/2014 Concepcion 93 Th25 668063 4162889 18/06/2014 Tharsis
29 CMC 705406 4182488 10/02/2017 Concepcién 94 Th26 668245 4163061 19/06/2014 Tharsis
30 ANG1 701101 4182419 15/05/2013 Angosturas 95 Th27 668386 4162947 08/08/2014 Tharsis
31 ANG2 701110 4182414 16/05/2013 Angosturas 96 Th28 668384 4163078 08/08/2014 Tharsis
33 TT1 715782 4178065 28/05/2013 rio Tinto 97 Th29 665421 4162554 28/10/2014 Tharsis
34 TT2 715794 4177942 23/05/2013 rio Tinto 98 Th30 668809 4162905 28/10/2014 Tharsis
35 TT3 715836 4177300 28/05/2013 rio Tinto 99 Th31 668639 4162692 28/10/2014 Tharsis
36 TT4 715810 4177306 23/05/2013 rio Tinto 100 Therist 667605 4163099  08/02/2017 Tharsis
37 TT4(2) 715810 4177806 28/01/2016 rio Tinto 101 Therist2 667605 4163099  08/02/2017 Tharsis
38 TI5 715873 4177360 23/05/2013 rio Tinto 102 LAP1 667958 4160326 28/10/2014 Lapilla
39 PFel 715680 4177653 28/05/2013 PefiadeHierro | 103 LAP2 668372 4159651 28/10/2014 Lapilla
40 PFe2 715295 4177818 28/05/2013 Pefia de Hierro | 104 LP 682600 4186061 18/03/2014 Lomero Poyatos
41 PFe3 715372 4178128 28/05/2013 PefadeHierro | 105 CP1 647105 4163754 05/03/2015 Cabezas de pasto
42 LlgX 714202 4176897 28/05/2013 Laguna Acida (RT*) 106 Lagl 661866 4165449 05/03/2015 Lagunazo
43 Perru 688244 4175346 28/05/2013 Perrunal 107 Llag2 661710 4165701 05/03/2015 Lagunazo
45 SM1 697773 4181775 26/06/2013 San Miguel 108 Llag3 661698 4165696 05/03/2015 Lagunazo
46 SM2 697920 4181273 26/06/2013 San Miguel 109 Llagd 661371 4165355 05/03/2015 Lagunazo
47 ME(A) 704100 4181645 26/06/2013 Esperanza 110 S0T1 689174 4164181 02/12/2015 Sotiel
43 ME(B) 704100 4181645 26/06/2013 Esperanza 111  S0T2 689021 4164880 02/12/2015 Sotiel
43 MR 694236 4183255 10/07/20132 Monte Romero | 112 ZRZ1 688952 4174949 02/12/2015 Zarza
50 Confl 686052 4185040 10/07/2013 Confesionarios | 113 ZRZ2 688348 4174936 02/12/2015 Zarza
51 Conf2 686218 4184749 28/11/2013 Confesionarios | 114 ZRZ3 689539 4174721 02/12/2015 Zarza
52 Conf3 686163 4184612 28/11/2013 Confesionarios | 115 ZRZ4 689799 4174667 02/12/2015 Zarza
53 Conf4 686608 4184567 28/11/2013 Confesionarios | 116 ZRZ5 689982 4174689 02/12/2015 Zarza
54 Alml 689790 4168429 06/09/2013 Almagrera 117 ZRZ6 690198 4174627 02/12/2015 Zarza
55 Alm2 690927 4167346 17/09/2013 Almagrera 118 NEV 715762 4175413  28/01/2016 Merva (RT*)
56 Alm3 688951 4167489 02/06/2016 Almagrera 119 Tunelll 714903 4174187 28/01/2016 Nerva (RT*)
57 STl 678257 4185668 04/12/2013 San Telmo 120 VIN1 691359 4165234 28/01/2016 Las vifias
58 5T2 678312 4185618 04/12/2013 San Telmo 121  VINZ 690969 4165139 28/01/2016 Las vifias
59 5T3 678452 4185605 04/12/2013 San Telmo 122 VIN3 690947 4165123  28/01/2016 Las vifias
60 ST4 678792 4185643 04/12/2013 San Telmo 123 VINA 690665 4164085 29/01/2016 Las vifias
61 ST5 679300 4185760 14/01/2014 San Telmo 124 Campl 693626 4156165 02/06/2016 Campanario
62 ST6 679140 4185705 14/01/2014 San Telmo 125 Camp2 692206 4157216 02/06/2016 Campanario
63 ST7 679234 4185884 14/01/2014 San Telmo 126 Camp3 692298 4157255 02/06/2016 Campanario
64 Carp 677646 4186908 10/12/2013 El Carpio 127 CIB 691468 4157304 02/06/2016 Cibeles
65 Angl 695753 4183745 18/02/2014 Angelita 128 LOUL** 550560 4210139 07/06/2016 Lousal

*dentro del distrito minero de Riotinto
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Tabla AP. A 2. Matriz de correlacién de Spearman aplicada a un conjunto de datos quimicos.

Variables pH Eh EC NA La Ce Pr MNd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥b Lu ¥ Sc Al Ca Cu Fe
pH -0.26 -0.65 -0.62 -0.17 -0.21 -0.21 -0.21 -0.20 -0.17 -0.16 -0.13 -0.11 -0.10 -0.14 -0.14 019 -0.18 -0.12 0.44 0.59 008 -0.39 0.:
Eh -0.26 012 018 016 013 009 0.0V 0.0 002 0.02 001 -0.01 000 0.00 0.02 0.01 0.05 -0.02 0.04 001 032 008 0.4
EC -0.65 -0.12 0.91 039 0.48 050 0.51 0.56 0.53 0.52 050 0.51 0.49% 053 0.53 0.58 0.57 0.52 0.79 0.85 0.28 0.61 0.77
NA -0.62 -0.18 0.91 0.38 047 0.48 051 0.55 0.54 0.53 0.50 0.50 0.49 052 052 0.57 0.56 0.52 0.73 094 0.28 066 0.83
La 017 016 0.39 0.38 098 097 095 0.90 0.85 0.87 0.85 0.81 0.80 0.78 0.77 0.76 0.75 0.78 0.50 0.45 023 027 015
Ce 0.21 013 0.48 0.47 0.98 0.99 097 094 0.89 0.91 0.89 0.86 0.84 0.83 0.82 0.82 0.81 0.83 0.58 053 026 037 021
Pr 0.21 009 0.50 0.48 0.97 0.99 0.99 0.97 092 054 092 0.90 0.89 0.88 0.87 0.86 0.86 0.88 0.59 0.54 030 039 023
MNd 0.21 0.07 0.51 0.51 0.95 0.57 0.99 0.99 095 096 094 0.93 0.91 091 0.90 030 0.89 091 0.60 056 0.34 043 025
Sm 0.20 0.05 0.56 0.55 0.90 0.94 0.97 0.99 0.97 0.99 0597 096 095 095 0.94 0.94 0.93 0.95 0.65 0.60 0.38 047 0.28
Eu 017 0.02 0.53 0.54 0.85 0.89 0.92 095 0.97 0.97 097 096 096 0.96 0.95 0.95 0.94 0.95 0.63 059 048 047 0.29
Gd 016 0.02 0.52 0.53 0.87 091 094 0.9 0.99 0.97 0.99 0.99 098 098 096 096 0.94 0.97 0.61 0.58 043 047 0.27
Tb -0.13 0.01 0.50 0.50 0.85 0.89 092 094 0.97 0.97 0.99 0.99 099 098 0.97 0.96 0.95 0.98 0.59 055 045 046 0.25
Dy 011 -0.01 0.51 0.50 0.81 0.86 090 093 0.96 0.96 0.99 0.99 1.00 099 098 097 096 0.99 0.60 0.56 0.47 048 0.26
Ho -0.10 0.00 0.49 0.49 0.80 0.84 0.89 091 095 096 0.98 0.99 1.00 099 098 098 0.97 0.99 0.59 0.55 047 047 0.25
Er -0.14 0.00 0.53 0.52 0.78 0.83 0.88 0.91 0.95 0.96 0.98 0.98 0.99 0.99 0.99 099 098 099 0.62 058 048 051 027
Tm 014 002 0.53 0.52 0.77 0.82 0.87 0.90 0.94 095 0.96 0.97 0.98 0.98 0.99 0.99 0.99 098 0.62 059 047 0.50 0.25
Yb -0.19 0.01 0.58 0.57 0.76 0.82 0.86 0.90 0.94 0.95 0.96 0.96 0.97 0.98 099 0.99 0.99 098 0.66 063 048 054 0.1
Lu -0.18 0.05 0.57 0.56 0.75 0.81 0.86 0.89 0.93 0.94 0.94 0.95 0.96 097 098 0.9% 0.99 0.97 0.65 0.63 046 0.54 0.27
Y 012 -0.02 0.52 0.52 0.78 0.83 0.88 091 0.95 0.95 0.97 0.98 0.99 099 099 098 0.98 0.97 0.60 058 046 0.50 0.27
Sc 0.44 004 0.79 0.73 0.50 0.58 0.59 0.60 0.65 0.63 0.61 0.59 0.60 0.59 0.62 0.62 0.66 0.65 0.60 0.78 0.27 058 0.52
Al 0.59 001 0.85 0.94 0.45 053 054 056 0.60 0.59 0.58 0.55 0.56 0.55 0.58 0.59 0.63 0.63 0.58 0.78 0.22 0.69 0.66
Ca 0.08 0.32 0.28 0.28 0.23 0.26 0.30 0.34 0.38 048 0.43 045 047 047 048 0.47 048 046 046 0.27 0.22 0.22 0.21
Cu -0.39 -0.08 0.61 0.66 0.27 037 039 043 047 0.47 047 046 048 047 051 050 0.54 0.54 0.50 0.58 0.69 0.22 0.39
Fe 0.51 041 077 0.83 015 021 023 025 0.28 0.29 0.27 0.25 0.26 0.25 0.27 025 0.31 027 0.27 0.52 0.66 0.21 0.39
K 0.23 0.26 -0.24 -0.32 -0.39 -0.41 -0.38 -0.37 -0.38 -0.34 0.37 -0.36 -0.33 -0.32 -0.34 0.33 0.34 0.35 -0.34 037 047 004 -0.21 -013
Mg -0.25 -0.07 0.66 0.73 0.47 054 0.57 059 0.65 0.67 0.67 0.66 0.67 0.67 0.69 0.68 0.7y1 0.71 0.68 0.59 0.76 0.58 043 043
Mn 011 -012 0.47 0.53 0.35 043 046 051 0.56 0.62 0.60 0.59 0.62 0.62 0.65 0.64 0.67 0.68 0.62 0.46 0.55 0.68 054 0.22
P 0.36 -0.14 0.64 0.65 020 0.27 030 035 0.40 0.39 042 041 043 043 044 043 047 045 0.44 050 0.61 0.30 061 0.53
3 -0.60 -0.16 0.91 0.98 0.40 048 050 052 0.56 0.57 0.55 0.53 0.53 0.52 0.55 055 0.60 0.59 0.54 0.72 0.93 037 062 0.79
Si 0.54 -014 0.58 0.65 0.34 0.37 038 039 042 0.38 040 0.38 0.38 0.36 038 035 039 036 0.38 0.52 0.66 0.21 049 0.52
Zn 019 -0.21 0.54 0.58 0.28 0.38 0.41 045 049 052 0.52 050 0.53 0.51 053 051 056 0.53 0.52 047 053 053 047 0.36
As -0.45 -0.26 0.52 0.47 -0.01 003 003 005 006 006 004 003 004 003 005 002 008 003 004 0.29 0.29 009 031 0.69
Be -0.05 -0.08 0.42 0.42 0.55 0.60 0.65 0.68 0.73 0.76 0.76 0.76 0.79 0.78 0.80 0.76 0.78 0.75 0.77 0.52 044 054 044 0.25
Cd 0.21 -013 0.56 0.53 0.32 043 046 051 0.56 0.57 0.57 0.56 0.60 0.59 0.61 0.60 0.65 0.63 0.60 0.57 0.52 042 078 0.29
Co 0.41 007 0.72 0.70 0.46 056 0.58 0.61 0.65 0.66 0.63 0.60 0.62 0.61 0.65 0.67 0.2 0.3 0.65 0.72 0.77 0.21 061 0.42
Cr 0.71 004 077 0.74 019 026 0.28 031 0.34 038 032 030 032 031 036 036 042 0.41 033 0.70 0.74 0.26 057 0.63
Ga 0.59 -0.07 0.72 0.70 0.41 043 043 043 044 041 039 037 037 0.35 037 035 039 036 0.36 0.59 0.60 011 041 0.75
Li 0.44 013 0.68 0.65 0.51 0.59 0.63 0.67 0.71 0.74 0.71 0.70 0.71 0.70 0.74 075 0.78 0.79 0.70 0.68 0.73 042 043 0.38
Ni -0.26 0.05 0.51 0.50 0.40 048 0.52 057 0.61 0.69 0.64 0.64 0.67 0.68 0.71 0.72 0.7v4 0.76 0.68 0.53 0.57 051 056 019
Pb 014 -0.07 -0.23 -0.21 -0.31 -0.33 -0.35 -0.36 -0.37 -0.37 -0.36 -0.35 -0.34 -0.34 -0.34 0.24 -0.35 0.35 -0.34 -0.33 -0.30 014 -0.04 -0.09
Rb 017 0.38 000 -0.02 017 -0.19 016 -0.15 -0.15 -0.16 -0.17 -0.16 -0.15 -0.16 -0.16 -0.17 -0.18 -0.20 -0.17 -0.09 019 007 0.06 0.16
Sr 019 0.07 -0.03 005 0.28 0.21 0.20 020 018 0.28 0.22 024 024 025 0.23 0.26 0.23 0.24 0.22 006 008 048 -021 -0.04
Th 0.39 0.21 0.58 0.56 0.48 051 048 046 048 046 044 044 041 040 041 040 043 041 0.39 0.63 055 007 038 0.49
U -0.31 -0.07 0.70 0.66 0.54 0.63 0.67 0.70 0.76 0.73 0.74 0.72 0.73 0.72 075 0.74 0.y8 0.75 0.73 0.78 0.67 041 067 0.46
LREE -0.20 011 0.48 0.47 0.98 1.00 1.00 099 0.96 0.91 0.93 091 0.89 0.87 0.86 0.85 0.85 0.84 0.86 0.58 0.53 0.28 037 021

MREE -0.15 0.01 0.52 0.52 0.85 0.89 0.93 0.95 0.98 0.98 1.00 1.00 0.99 0.9% 098 0.97 0.97 0.95 0.98 0.61 058 046 048 0.27
HREE -0.16 0.01 0.55 0.54 0.78 0.84 0.88 0.91 0.95 096 097 098 0.99 0.99 1.00 0.99 0.99 0.99 099 0.64 060 048 051 0.28

Los valores en negnta son diferentes de 0 con un nivel de significancia alpha=0.05
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Tabla AP. A 2. (continuacion).
Variables Fe K Mg Mn P S Si ZIn As Be Cd Co Cr Ga Li i Pb Rb  Sr Th U LREE MREE HREE

pH 0.51 0.23 0.25 -0.11 0.36 -0.60 -0.54 -0.13 -0.45 -0.05 -0.21 0.41 0.71 -0.59 0.44 0.26 014 017 019 -0.39 0.31 -0.20 -015 -0.16
Eh 0.41 -0.26 -0.07 -012 -0.14 016 -0.14 -0.21 -0.26 -0.08 -013 0.07 004 -0.07 013 005 -0.07 -0.38 0.07 0.21 -007 011 001 001
EC 0.77 -0.24 0.66 0.47 0.64 0.91 0.58 054 0.52 0.42 0.56 0.72 077 0.72 0.68 0.51 -0.23 0.00 -0.03 0.58 0.70 0.48 0.52 0.55
MNA 0.83 -0.32 0.73 0.53 0.65 0.98 0.65 0.58 0.47 0.42 0.53 0.70 0.74 0.70 0.65 0.50 -0.21 -0.02 -0.05 0.56 0.66 047 0.52 0.54
La 015 -0.39 0.47 0.35 0.20 0.40 0.34 0.28 -0.01 0.55 0.32 0.46 019 0.41 051 0.40 -0.31 -017 0.28 0.48 054 098 0.8 078
Ce 0.21 -0.41 0.54 0.43 0.27 0.48 0.37 038 003 060 0.43 0.56 0.26 0.43 059 0.48 -0.33 -019 0.21 051 0.63 1.00 0.89 0.84
Pr 0.23 -0.38 0.57 0.46 0.30 0.50 0.38 0.41 003 0.65 0.46 0.58 0.28 0.43 0.63 0.52 -0.35 -0.16 0.20 0.48 0.67 1.00 0.93 0.88
Nd 0.25 -0.37 0.59 0.51 0.35 0.52 0.39 045 005 0.68 0.51 0.61 0.31 043 067 0.57 -0.36 -015 0.20 046 070 0.9% 095 091
Sm 0.28 -0.38 0.65 0.56 0.40 0.56 0.42 049 006 0.73 0.56 0.65 0.34 0.44 0.71 0.61 -0.37 -015 0.18 048 0.76 096 0.98 095
Eu 0.29 -0.34 0.67 0.62 0.39 0.57 0.38 052 006 0.76 0.57 0.66 0.38 0.41 0.74 0.69 -0.37 -016 0.28 046 0.73 091 098 096
Gd 0.27 -0.37 0.67 0.60 0.42 0.55 0.40 0.52 004 0.76 0.57 0.63 0.32 0.39 0.71 0.64 0.36 -017 0.22 044 0.74 093 1.00 097
Tb 0.25 -0.36 0.66 0.59 0.41 0.53 0.38 050 003 0.76 0.56 0.60 0.30 0.37 0.70 0.64 0.35 -016 0.24 044 072 091 1.00 0.98
Dy 0.26 -0.33 0.67 0.62 0.43 0.53 0.38 053 004 0.79 0.60 0.62 0.32 0.37 0.71 0.67 0.34 -015 0.24 041 0.73 089 099 099
Ho 0.25 -0.32 0.67 0.62 0.43 0.52 0.36 051 003 0.78 0.59 0.61 0.31 0.35 0.70 0.68 -0.34 -016 0.25 040 0.72 087 0.99 099
Er 0.27 -0.34 0.69 0.65 0.44 0.55 0.38 053 005 0.80 0.61 0.65 0.36 0.37 0.74 0.71 0.34 -016 0.23 041 0.75 0.86 0.98 1.00
Tm 0.25 -0.33 0.68 0.64 0.43 0.55 0.35 051 002 0.76 0.60 0.67 0.36 0.35 0.75 0.72 0.34 -017 0.26 040 0.74 085 097 099
Yb 0.31 -0.34 0.71 0.67 0.47 0.60 0.39 056 008 0.78 0.65 0.72 042 0.39 0.78 0.74 0.35 -018 0.23 043 078 085 097 099
Lu 0.27 -0.35 0.71 0.68 0.45 0.59 0.36 0.53 003 0.75 0.63 0.73 0.41 0.36 0.79 0.76 -0.35 -0.20 0.24 041 075 0.84 095 099
Y 0.27 -0.34 0.68 0.62 0.44 0.54 0.38 052 004 0.77 0.60 0.65 0.33 0.36 0.70 0.68 -0.34 -017 0.22 039 073 086 098 099
Sc 0.52 -0.37 0.59 0.46 0.50 0.72 0.52 0.47 0.29 0.52 0.57 0.72 0.70 0.59 0.68 0.53 -0.33 -0.09 0.06 0.63 0.78 058 0.61 0.64
Al 0.66 -0.47 0.76 0.55 0.61 0.93 0.66 0.53 0.29 0.44 0.52 0.77 0.74 0.60 0.73 0.57 -0.30 -0.19 -0.08 0.55 0.67 0.53 0.58 0.60
Ca 0.21 0.04 058 0.68 0.30 0.37 0.21 053 009 054 0.42 0.21 0.26 011 042 0.51 -0.14 0.07 0.48 007 0.41 028 046 048
Cu 0.39 -0.21 043 0.54 0.61 0.62 0.49 077 0.31 0.44 0.78 0.61 0.57 0.41 049 0.56 -0.04 0.06 -0.21 0.38 0.67 037 048 0.51

Fe -0.13 0.43 0.22 0.53 0.79 052 0.36 0.6 0.25 0.29 0.42 063 0.75 0.38 019 -0.09 016 -0.04 0.4% 046 021 027 0.28
K -0.13 0.33 -0.22 -0.09 -0.30 -0.49 -011 014 -0.29 -0.10 -0.39 -0.31 -0.23 0.39 0.26 0.41 0.57 0.03 -0.39 0.29 -0.39 0.36 -0.34
Mg 0.43 0.33 0.79 0.49 0.80 0.42 0.54 006 0.57 0.46 0.66 0.46 0.33 0.71 0.65 -0.32 -019 0.24 0.36 0.59 055 0.67 0.69
Mn 0.22 0.22 0.79 0.46 0.60 0.28 0.67 000 0.63 0.61 0.62 037 013 0.68 0.81 0.23 -014 018 017 0.56 0.44 061 0.66
P 0.53 -0.09 0.49 0.46 0.64 0.40 059 0.49 0.37 0.56 0.42 051 048 048 0.41 -009 016 -0.05 0.38 0.55 0.28 043 045
S 0.79 -0.30 0.80 0.60 0.64 0.61 0.57 0.42 0.45 0.50 0.71 072 0.67 0.67 0.54 0.22 -004 002 054 0.65 048 055 0.57
Si 0.52 -0.49 042 0.28 0.40 0.61 0.38 0.29 032 0.33 0.42 0.63 0.51 048 036 0.29 -0.15 -0.09 0.33 0.46 0.38 0.40 0.38
Zn 0.36 -0.11 0.54 0.67 0.59 0.57 0.38 0.30 0.58 0.91 0.51 0.48 0.32 0.48 0.58 -010 007 -0.06 0.30 0.73 0.3% 052 054
As 0.69 014 006 000 0.49 0.42 0.29 0.30 010 0.27 016 0.47 0.66 019 002 015 0.30 -0.10 0.41 0.31 003 005 005
Be 0.25 -0.29 0.57 0.63 0.37 0.45 0.32 0.58 0.10 0.61 0.49 033 0.38 0.58 0.58 0.24 000 027 039 0.75 063 078 0.79
Cd 0.29 -0.10 0.46 0.61 0.56 0.50 0.33 091 0.27 0.61 0.58 0.48 0.32 0.55 0.63 -0.14 002 -0.11 0.30 0.80 0.44 058 0.62
Co 0.42 -0.39 0.66 0.62 0.42 0.71 0.42 051 016 0.49 0.58 0.65 0.39 0.78 0.73 -0.37 -0.30 -0.03 0.36 0.65 056 0.62 0.68
Cr 0.63 -0.31 0.46 0.37 0.51 0.72 0.63 0.48 0.47 033 0.48 0.65 0.61 0.67 0.55 -0.30 -0.21 -0.11 0.48 0.58 0.26 0.33 0.39
Ga 0.75 -0.23 0.33 013 0.48 0.67 0.51 0.32 0.66 038 0.32 0.39 0.61 0.37 014 -0.10 014 001 0.70 0.59 0.43 039 0.38
Li 0.38 -0.39 0.71 0.68 0.48 0.67 0.48 0.48 019 058 0.55 0.78 0.67 0.37 0.85 -0.41 032 013 0.40 0.68 061 071 0.76
Ni 019 -0.26 0.65 0.81 0.41 0.54 0.36 058 002 0.58 0.63 0.73 0.55 0.14 0.85 0.34 031 011 017 0.61 0.50 0.66 0.72
Pb -0.09 0.41 -0.32 -0.23 -0.09 0.22 -0.29 -0.10 015 -0.24 -014 -0.37 -0.30 -0.10 -0.41 -0.34 0.44 0.02 -018 -0.32 -0.34 0.36 -0.35
Rb 016 0.57 -0.19 -0.14 016 -0.04 -0.15 0.07 0.30 000 002 -0.30 -0.21 014 -0.32 0.31 0.44 0.07 003 000 -017 -0.15 -0.17
Sr -0.04 0.03 0.24 018 -0.05 0.02 -0.09 -0.06 -0.10 0.27 -0.11 -0.03 -0.11 0.01 013 011 0.02 0.07 015 -0.04 0.22 023 0.24
Th 0.49 -0.39 0.36 017 0.38 0.54 0.33 030 0.41 0.3% 0.30 0.36 0.48 0.70 0.40 017 -0.18 0.03 0.15 0.58 0.49 044 0.42
U 0.46 -0.29 0.59 0.56 0.55 0.65 0.46 0.73 0.31 0.75 0.80 0.65 0.58 0.59 0.68 0.61 -0.32 0.00 -0.04 0.58 0.65 0.74 0.76
LREE 0.21 -0.39 0.55 0.44 0.28 0.48 038 039 003 0.63 0.44 0.56 0.26 0.43 061 0.50 -0.34 -017 0.22 049 0.65 0.92 0.86
MREE 0.27 -0.36 0.67 0.61 0.43 0.55 0.40 0.52 005 0.78 0.58 0.62 0.33 0.39 0.71 0.66 -0.36 -0.15 0.23 0.44 0.74 0.92 0.98

HREE 0.28 -0.34 0.69 0.66 0.45 0.57 0.38 054 005 0.79 0.62 0.68 0.39 0.38 0.76 0.72 0.35 -017 0.24 042 0.76 0.86 0.98

Los valores en neqrita son diferentes de 0 con un nivel de significancia alpha=0.05
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Tabla AP. A 3. Parametros estadisticos de las muestras de AMD recogidas en la FPI {n = 126).
M Min Max Media Mediana SD P25 P74

Q I's 126 0.01 &0 2.1 0.5 6 02 1.4
pH 126 02 68 2.5 2.5 o8 21 29
Eh mVy 125 267 815 625 627 89 569 684
EC mS/cm 125 05 958 103 6 125 28 141
T2 °C 125 93 309 193 194 42 185 223

Acicidez neta mg/l CaCO, 126 18 T9577 11453 4136 16406 1410 13179

Tabla AP. A 4 Parametros estadisticos de la quimica de elementos disueltos de las muestras de AMD en la FPI (n = 126).

N Min Max Media Mediana sSD P25 P75
Al mg/l 126 0.1 4121.4 707 4 271.0 990.3 84.3 790.0
Cu 126 0.0 972.7 99.0 228 171.3 8.0 1205
Fe 126 0.1 353458 30511 633.8 G256.4 1547 26247
Mg 126 8.6 8271.0 693.6 259.3 1142.8 120.7 701.4
Mn 126 01 881.2 79.0 3.0 126.9 12.9 757
S50, 126 102.8 788708 14131 4 57273 18688.2 23834 183525
zn 126 0.3 26508 2445 516 4305 11.8 2374
La el 126 =d | 1975.0 2388 1074 3349 36.9 3001
Ce 126 8.8 5181.0 668.8 3734 8950 107.6 833.0
Pr 120 =d. 658.4 893.0 4384 1221 16.7 121.0
Nd 126 56 2434.0 3754 206.6 470.2 62.0 520.7
Sm 125 2.1 550.7 10561 552 121.7 18.0 137.5
Eu 100 =d. 707 19.9 12.6 17.9 6.2 287
Gd 126 2.2 563.2 112.0 8.2 126.8 21.0 148.0
Th 101 =d.| 90.8 19.4 1.3 19.4 52 26.5
Dy 122 =d. 462.6 93.1 438 107.0 206 1201
Ho 101 =d | 786 18.4 1.1 18.5 54 233
Er 115 =d.| 219.0 44 2 228 498 10.8 517
Tm 100 =d. 238 55 3.3 54 20 6.8
Yb 112 =d. 161.0 33.9 19.5 7T 8.8 429
Lu 100 =d | 218 4.7 2.7 47 1.9 58
Y 126 3.3 22340 400.0 2074 4847 739 521.3
As 126 2.0 1981733.0 273253 2826 199147 .2 23.2 24465
Be 99 =d | 211.0 26.6 13.0 350 6.4 331
Bi 18 =d.| 6576.0 488.7 224 1540.8 9.7 146.7
Cd 126 2.0 15684.0 684.8 1258 20554 274 424 6
Co 126 6.2 30850.0 4592 6 1607.0 67404 498 1 5680.0
Cr 111 1.5 9656.0 2581 525 a87.0 17.9 148.2
Ga 91 =d. 8955.0 2237 17.3 1075.9 71 558
Ge 31 =d | 259 46 29 4.4 25 46
Mo 27 =d.| 2927.0 2194 498 5711 4.7 158.6
Nb 4 =d. 14.9 8.0 76 6.7 2.4 13.2
Ni 126 2.0 10750.0 1268.3 481.7 20472 178.6 1286.3
Pb 99 =d.| 7643.0 288.9 44 8 860.0 17.7 169.4
Sb 54 =d. 91185.0 21753 236 12696.2 6.7 65.2
Sc 107 =d | 450.7 674 A 951 14.0 G4 4
Se 94 =d.| 876.0 629 15.9 131.5 8.1 68.7
Sn 13 =d. 2085.0 2853 202 668.0 52 328
Ta 16 =d | 1.1 4.8 36 29 23 71
V 82 =d.| 327820 7134 574 37389 16.6 2204
zr 35 =d. 1510.0 942 115 279.8 3.4 299
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Anexo

AP. B. SUPLEMENTO DEL CAPITULO 3

Figura AP. B.1. Rango y patron medio de REE para diferentes litologias de la FP1'y el AMD de Poderosa, Perrunal
y el total de la FPI.
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Anexo

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) segun su contenido relativo promedio de LREE, MREE y
HREE normalizado al NASC.
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Anexo

Figura AP .B.3. Anomalias de Ce y Eu en lixiviados (0,25 y 0,5 M H2S04) y roca total.
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Anexo

Figura AP. B.4. Diagrama ternario con muestras de mina Poderosa (A) y Perrunal (B) segln su contenido relativo
en LREE, MREE y HREE normalizado al NASC. Los marcadores rellenos representan las muestras de roca total,

mientras que los marcadores vacios son las muestras de la lixiviacion de roca con &cido sulfdrico.
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Anexo

AP. C. SUPLEMENTO DEL CAPITULO 4

Figura AP. C.1. Diagrama de caja con los valores isotopicos de Nd corregidos a la edad de formacion en las
muestras de roca disponibles en literatura de la FP1 (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 funcién de la litologia.
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Figura AP. C.2. Diagrama de caja con los valores isotopicos de Sr corregidos a la edad de formacion 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 funcion de la litologia.

'-—I—' Sulfuros
' I ' Pizarras
' ! Volcanicas félsicas
.+ Volcanicas intermedias
=k Volcanicas méficas
0.69 0.70 0.71 0.72 0.73

87Sr/sGSri

125



-oo1dllE pN/WIS © J5/GY OIE] UN B OPIgap 03UQLIS D1Bd,

£LE0T 80°0F ER'TT-  LLSTTISO 80°0F 97CT- OTOCTSO 9zeT’o SLS ot LELS0L70 S6EGOL0 OTO0 LEr 0T Uy
C°8ZST  0T0F  967F PEGTTS™O 0T0¥ ¥#2'9- BIECTISO 6/9T°0 t'srs 8'%¥ST  G6STTL'0 OWLETL'0 9081 8 TvE LEFT EIp=2IN
LP0TZ ET0F £6°0 LETTTS0 ET'0F  6E'T- LO9STTS0 SL5E°0 TEL6T L£70ES  BOELTL'O LBZOTL0 96F9C  O°0LPT  EV9TE XEN
8TOST 600+ E£9% 0S6TTS™0 600+ €95 6PEZTSO rLT0 [Ara 9TLC 6O0TTTL0 GEETTLO 9R00 9796 £8T {1y} efener orRUNL
TFiT  £T0F 62°0- ELTETSO ET0F  Z5°T-  09SETS0 069T°0 T96T 2%s 6/600/°0 SEEGDL'D SBYOD CLST £9Z ezuelads3 JN
TL95T 010+  Evs- 0T6TTS™0 0T0+  L6'9-  CEECTISO w810 over S0ST  ZI9TTL0 606TTLO0 09070 8'L8¢€ 08 Ly} emzn TT2UDL
£LE0T ZT0F L670 LECTTS0 CT0F 6FT-  T95CT50 FIvrT'o 152 8'8% BOSTTL'0 ELBFTLO0 EQ9D 19T 69E OMI3IH =p BUSd £24d
6°9L0T 010+  6F0 ETZCTS0 010+ €67 6ESCISO SEFT0 9 LPST 8'%¥9E  BOELTL0 LTBLTL0 0600 (A TA 69 QiI=IH =p eY=d T=4d
29r0T  OT'0F  £8°0 CECTTS0 0T0F 6ET- [95ZT5°0 T8v1T°0 L'EER 60T  S9FPFTL0 6FIBTLO0  OFL°0 LEr 60T {1y)o1uny ou rll
6'TL9T O0T0+ 6979 SYBTTIS™O 010+  €6°L-  TECCTISO 98910 BTESYE R TA = LTELTLD BT'TT ST L£7080T (14) N3 ap soan o
60T 800F  PTL- CEBTTS0 80°0F 996~  BYICTSO EEVT0 £VFT 0'FE + OFE6TL'0 SPPE 87881 [ A4 ozeunge ¥ 8e
£°66ST  800F 8T°%- LTI6TTS0 800F €90~ B6ILISO S99T°0 0TrT 8'8E TSEETL'0 TTVETL0 EEOD e 0T e|ide Tdv1
LP0TZ OT'0F E6'TT-  LLSTTISO 0T0F 06~ L9TCTSO SL5E°0 5986 0T = CBSETLO0 059 8'LVT £ slsdeyl  sHa Yl
L926T 600F LL6- £89TTS0 600F 92TT- OT0CTIS0 20rT°0 EE8T 8Tr BPSETL0 BLEFTLO0 L9E°D CEL (A= slsieyl 0TylL
2LT6T O0T0+ 99%6- £69TTS0 010+ STL- TLECTSO LEse0 27985 TSk SIBTTL0 E6ZZTL0 9600 8T 6°S sIsiEYL ZylL
£G/8T 600F GT6- ETLTTSO 60°'0F TEZ0T- STIZTSO0 LELT0 CLs rat CELTTL0 LLEZ6TL0 ETET e L A SISIEYL TyL
9FSLT OT0F  69°L- PELITS™O 010+ 8Ee- LSTCTISO LBSTO STLT 0'sw TCO0TL'D TEROTLO E90°0 o BVL 21105 Z10s
PETLT 600F  6TL- 6IBTTSO 60°0F 068~ EBTLTS0 8510 8615 6°EFT  OQ0ZTTLO0 89LTTL0 ETTO T'LEE TET BZIE7 9747
TEIST 010+ LLF EVBTTS™O 010+ LE'L-  09ECTISO EBETD [ A L TPETTL0 Z6ETTL0 OTO0 L7EV9 [ EZIEY SZdZ
LTLT O0T0F  68°L- £8LTTS0 0T°0F 6TTT- 902150 9zeT’o TZ0E £T19 689TTL'0 LTSTTLO0 9200 0°T6S [ BZIE7 TZ4dZ
L8T8T 010+ 98- PSLITS™O 010+ LL'e-  LETCTISO ¢LoT0 B'6E6 009  6Pee0L°0 FSTTTL0  EFC0 Betr SLE ETELT TWIv
£TOST 0T0F 1vov 0S6TTS™0 0T°0F 8BTS~ [9ECTS0 [ 8'0re L£7T0T  LELS0L°0 96BTTLO 9ET'T £7650T sk |EUnIad nisd
T'GLET ET0F 0Tt 6Z0TTS0 CT0F 60°G-  LLETTISTO 6IST 0 £°68 r'ie QEZOTL'0 BLEOTLO0 6EO0 0°0LFT Srl so1eAod DJaWOT dl
£ESPFT 110+ 207 T86TTS0 TT0+  667C-  SBYCISO 66TE°0 T'srs €867 E9FWPIL0 SZLPIL0  ESOD 9'Gse 59 Owlj=]1 ues T1S
CGZZT  0T0F O0ET- TETEZTS0 0T0F 9Tt SErCTso FEET'0 [ v car 6BE0TL'0 PEVOTL0 TE00 Zv0E [Ar SOMEUOIS31UOD T4juac)
SveETT 110+ 020 LLTETS0 110+ 8- TISCISO PSrT'o 0've8 T'STZ  #OB0TL0 TIETTLO 0600 Z'¥8T 8’8 Qi=WoY squow din
CT99T TTO0F 0959 TSBTTE0 TT°0F 088 [BTZTSO rorTo 9'E6T TTL LTOOTL0 BLTOTLO EEOD LT 0'e uodasuo) EIN
C9E8T  TT0+ L9'8- EVLTTISO 110+ 6F'9-  SOECTISO osre0 T'eer T'00C  SZE9TL'0 E6VITL0 vEOD T 0'e 21105 T10S
¥8S0T 80°0F ELO jAA AR 80°0F  B9T-  TESITSO TEVTO TE8TT T'08C  0E060L°0 ELTTTLO OERO WA N £'TE uolejd ues I1dS
C6IET 600+ EVC- €90C¢TS0 600+  ¥e'E-  DEVCTISO 9eotT’0 [AraA £70ES  BOGETL'D LBZ0TL0 BOT'T T'SeT £°58 EsOJapod caod

(ew)™°L 'PN3OT  'PN3 PN, /PN °PN30Z °PN3 pN__ /PN PN, /ws,, (add)pN (add)ws Ys /15 . JS,fiS,, JS,,/q8,, (qdd)is (qdd)qy EIBUIW BRLY  EASANN

Anexo

“Idd | 2P QY 50] U@ pN A Js 3p soaidolosi soleq T 'dY |geL

126



Anexo

I'prl=) UDIDIB1BP Sp SUWI| [SP OIBGSP 100 S3U0|EA JOO O "0JICI1E PN /WIS O IS/ 0Y 01181 UN B OPIgSp OSUQLS 01Bd,

0S8  6e0°0F €56~ OOLTTIS0 60°0F 6EET- TSETISO 60T 0 T0 TO 0CZee9°0 SS090L70 070 0ZT 80 uny
LOTET ET0OF OF'E- S90€150 ET'0F E6t- SRECTSO GEET0 £6C 04 OQETBOL0 OFBTRLO el B8 L[4 BIP3IA
9'906T BT0F ST'E 6FECIS0 BT0F 98T EELCTSO Qfee 0 L£06 TFE [OBETLO TELTIRO 99'TE 0'EET O'FBT XEW
0€8ET ET0F B6'T- 980CISO EL0F 609 FALECTSO 69T 0 B¢ ®'tFf BBEBOLO SECLFLO (1 CE 6 OpBUIW=SID QunyIng Z-Myd3d
el TT0F¥ €2°T- SZIels0 TrT0F+ +twB'E- THFCIs0 6LETD 9L LT * ECSESLTD * Pl 9°8BC OpBUIW=SID QunyIng 8-00d
6'BFET OT0F BST- LOTETS0 9T0F evFt- B0CISO FIETO L 01 * 0866CL0 * Pl o uess00 6-00d
9'g0eT STOF¥ €56~ 00LTTS0 CT'0F BEET- ESEITSO L6010 0'€E 09 [LOBETLO E9S6ELD LTS = o1 ElIEZIH d48-Nydd3d
0'6ZBT TT0F 658~ BRLIIS0 TT0F BFTI- B66TISO 6010 6'0F L BEBTTLO0 FSIFQELD ELF 8 LET BIEIId VEB-NYY3d
CTLEZT CT0F S8'T- E6OCTIS0 TT0F 067 LBECISO TRTT O S0 98 TO6L0L0 9ERSSLO ES'6 (4 BET BIIEZId L-NYY3d
S6TEZT ¥IO0F CCT- SEICTS 0 ¥FTOF LL°E-  SPFCTSO CEET0 CET €9 99Te0L0 SLEGTLO =10 (43 G0 BLEIld  DG-NYYH3d
TOTOT #T0F E€T O08ECTs0 FT0F 60T E8SCTSO Sy WY BET L9 TETR0L0 TECOTLO r'T L6 9V BLIEIId  @S-NYYH3d
OFTET ET0F 9EC- 990¢150 <ET0F 00'S- TBECISO GLETO 86 89 BrEe0L0 E9TFTLO 660 €IT T°8E ELEZId W5-NMH43d
BLO9PT ETOF €€% TL6TTIS0 ET0F 9ff- OFEETs0 FLIT0 €8 ¥/ BeEOTL0 TOEOELOD CR'E ks 60T ELIEZId TT-a0d
TT59T 9T0F tv'9- 8SBTIS0 9T0F 186 SETCISO OTET™0 €6E T/ 6FeTTL 0 BEETELD 60t 06 LZT ELIEZId 9-a0d
AT FT°0F £2°9- 998110 +10+ 996 EFICISO L0ET0 B0E T9 Teredi'0 J[SSHeEL0 o' ol 0T EllEZId S-aod
ETrST +T°0F TT'S- 9261150 +I0F+ T8'L- BEILISO 09ET™0 e c0 * FISCTL O * Bl 80 adser T-Mydd3d
SEET ET0OF €v'T1- STTETS0 ET'0F 99°¢- 0OSHETS0 EOFT70 OTT B * BEBEQLD * P= ce adser di--aod
BTLET BTOF¥ 90°E- TEOCTS0 BT O0F 6Lt TeECISO BLETO 0 T0 * 6OTLTLO ® Bl ET adser vir-aod
C'OSE  ET0F ST'E  6FECIS0 ETO0F 98T EELETSO L£9T70 0LT  L'F wE8S0L°0  SS090L°0 #0°0 o6 TT BB BJUBD[OA  WOT-NYY3d
0'S6ZT ET0F ET'C- BLOCTIS0  ET0F O0B'%  E6ECISO QLET™O L6 L9 E0990L°0 LTBEOLD 290 ECC  O9'6fr Elp=swdsiul BJIUEIOM  DO0T-NYY3d
OC0ET ET0F 9T¢- CLOTTS0 TTO0F BE'Y-  BBECISO QBETO 9% L9 6F990L0 EFTTILO 060 QET E£°CF Elpswlisiul BJIUEJ[OM  GOT-NYY3d
#LOZT ETOF OB'T- S60CTS0  ETO0F 0S%  LOFCTIS0 EQET0 "0 69 SBTBOLO TOOOTLO B0 LIT 96T BJIS|3) BIIUBD|OA  GTT-NYY3d
SFEOT 600F TOT GECETISO 60°0F f9°0- t0OOETSO0 TAST0 8T ®tFf TIredL'0 6/ELTL70 BT BCT L°6O EJIS|2) BJIUBD|OA 6-MYd3d
F'EFLET ET0F BFE- TO0CTIS0 ET'0F 8BTS~ FLEETSO 0QET™0 €9 &/'S * ESBSTL0 * Pl ST EJIS|2) BJIUBD|OA d49-NYd3d
CEQET ET0F¥ SL°T- 8e0CTIS0 EL'0F 90°%- BLECTSO ST Cer S8 SSTL0L°0 OSTSELD T9'E L b'S6 BJIS|24 BIIUBD|ON -Myd3d
t'Tee  STOF [fEC BOEETSO ST0F £9°0- 6092150 BOET0 £8r 0T 02cea9'0 CO0TZIR0 a99'ge ot YA N BJIS|24 BIIUBD|ON cl-aod
#el0T ET0F¥ 61T SBrFCIS0 ET'0F BOT- ESSCIS0 QZET™0 BCE TL eLFOTLO LB009L°0 96’6 113 0T EJIS|24 BEJIUBD|OA aoT-aod
00LET TTOF wO'E- €EOCTS0  TT0F €€t OIFCISO L£9T70 ECC €9 00680L°0 OZLTTIBO €eoe og BT EJIS|24 BEJIUBD|OA wOT-aod
CTIPT €70+ w5°E- 900€TS0 €10+ STE- 8SCIsO0 Qreeo L06 TWE TPTEQL'D €LE69L0 LETET oz 6TT EJIS]|24 BIIUED|OA L£-00d
£'96ZT ET0F¥ #T'¢- BLOTIS0 ET0F E£9% TOWCISO BOFT O LS FET LS050L°0 TELTOB0 99'TE (4 TET BJIS|24 BIIUBD|OA £-00d
CO0ZET STOF #F'¢- E90CTIS0 STOF LS TwOFCTISO BEFTO .9 9  TTEROL'0 SSFEOL0 LE'TT CE OET BJIS|24 BIIUBD|OA T-00d
B06TT LTO0F BOC- TBOCISO ALTOF S  OCFCTIS0 0BFT 0 OfE €8 SBTIROL'0 SHOEELD oL 6 TOL BJIS|3) BIIUBD|OA T-a0d
{wdd) {wdd) (wdd) {wdd) s030Y4

(e) "OL'PN3 0T 'PN3 ‘PN, /PN, "PN2OT °PN2 pN__/PN__ PN, /WS, PN WS U5 fiS.. JIS,/uS,, JS,/ad,; s qy eifojoq| BIISINA

"Id4 B] U3 uoIaeIAIXI] 2p soAesua A sedod sej eied pn-15 ap s021d01051 S01BQ "2 "dV BJQEL

127



*(*p’I=) ugpoalep ap 2w |2p olegap Jod seiojea sod o ‘ooidile PN /WS © JS/gY O11E1 UN B OPIgepP 03UQLS 01ed,

Anexo

8058 L00F 90'6- FZLITS0 L00F 826 ¢OTZISO  892T'0 L0 GO0 90E90L'0 VES90L'0 S00 ¢T 90 Ul
CEET OT'0F L9T- TSOZIS0 ET0F LL'€- GPPEIS0  TILT'0 84S L'8T BIETIL0 LLL9TL0 LST L6 6€ BIP3IA
L'L98T E€T°0F TTE TSECISO SSOF TET TELZISO  6E0T0 T'O0C S'SL BETPEL'0 SBILSLO0  E€TL  TTS 891 XEIN
. « . R 0T'0F 8FP  80FCISO . e Pl . LOETTLO . T P OAISELU 0INYINS  £-NHY¥3d
" « * . ¥C0F €T TOLZISO . I Pl . 69580L°0 . T Pl OAISEL 0INYINS Q04 SA
" « * . SS0F SP0  T99ZISO . I Pl . EP00TL'D . rT P OAISEL OINYINS  FSINA
" « * . 87°0F 616" LITZISD . 8T Pl . 8676040 . 60l Pl OAISEW OINYINS  ESINA
6vBLT OT'0F SO'8- SLLITS0 OT'0F t0'S- OBECISO  6E9T0 TT S0 . E9FOTL D . 6r Pl= OAISBW OINYINS  ZSINA
. x . * 61°0F 687 LBETISO . Lo P * T9960L°0 * [ArA - OAISBW OINYINS  TSINA
. x . * 0T0F TI8%  CEECISD . 8T CPl> TRPIL0 SSZ9TL0  TET €€ LT OPEUlwSsipoinyns  Z-Nyyid
69TZT ET0F 6IT- 9TIZIS0 ET0F WLE- OVPZISO 9660 LOT ST €9890/'0 CIE9TL0 06T €7 ST  OPeUlwasipoinyns  §-Qod
'60ET LOOF TET- 690ZISO LOOF ¥I'v- 9THCISO  LSSTO0  OF% 0T . 6S6ZTLD * vT Pl uesson  6-00d
L7981 TUOF 90°6- VZ/IIS0 TI'OF 8¢'6- ¢91ZIS0  vI6L0 T'El v CIOPIL0 /8STL'0  ST0 €L 90 BLEZId  WE-NY¥YId
v'ZOET 8O0F 7T~ VLOZISO 80°0F PES- YOEZIS0  B9ZT'0  T'00Z 0Ty TI660L'0 Q0ZETL'0 990 89 9T BULEZId  /-NY¥¥3d
C'QE0T 60°0F 86°0 BETZISD 600F TS0- TISTISO  6Z9T°0 O6ZT 6'WE VPITLLO O00ZZIL0 120 L6 ¥T BLIEZI4  BS-NHY3d
6'CovT OT'0F 0Z%- E€L6TI60 OT'0F E¥'E- ZOWZIS0  9STZ’0  S'€p ST vB/O0TL'0 EFITIL0  L00  OZE 80 BLEZId  9-00d
9'000T TI'0F £8°G- 688TIS0 TI'OF O06'L- E€22IS0  OST'0 S8 Ot ®SITTIL'0 TSPETL'D  9v0 €6 80 BLEZId  S-00d
ETO/T TT0F LL°Z- O06LTIS0 TI'0OF 60°8- EZZZIS0  vR8T'0  T'€  OT . 80EOTL0 . gy Pl adser  T-nN¥Y3d
6'00ZT TT'0F 00T- OFIZIS0 TIT0OF 26'ZT- BSWZISO  98ST'0  ¥'vb £TT ES8/TL0 0616240 L¥T  T9  T€ adser  @y-00d
C'GRET OT'0F SE'E- OT0ZIS0 OT'0F 96'6- GCEWZISO 82810 6% GT . TESOTL'O . [T = adser  vy-aod
8058 OT'0F ZZ'E TSECISO OT0F TI8T TELZISO  TS9T'0  T'SOT '8 90E90L°0 +ES90L'0  S00 TTS 80 EIS|3} EDIUEJ|OA WOT-NYY3d
0'8ZZT OT'0F €€'T- OZIZISO OT'OF OFp- 8IFZIS0  O00ET'0  9'SOT O°GE BOROTL0 TETTILO  ST'O0 04T 60 EJIS|3} EDIUED|OA ETT-NYY3d
6'€00T OT'0F L€T 8STZIS0 OT0OF TE0- TZ9ZIS0  O06ST'O0  L'6/T €Lt LE860L°0 OE8OTL0 0Z0 €SI TT EOIS|3) EJIUEJ|OA  6-NYYd
E0SHT TT'0F TOP- TBETIS0 ZI'OF OG- 00EZISO  9/9T0 06T T1'8 . 89S0TL0 . 8T Pl EOIS|3) EJIUEJ|OA  B9-NY¥Y3d
0'0/bT OTOF ZEYP- 0Q96TIS0 OT'0F 9OT'C- 89EZIS0  SS/T0  ETp OTT GEROTL0 +888TL0 LT §27  v1 EOIS|3) EJIUBJ|OA  p-NY¥¥3d
v'IS6 TI'0F T0T 0672150 TI'OF 00 6E9ZIS0  TZST'0  TLT €+ 0898040 T8WIL'0 TIT  TE TT EJIS|3) BDIUEJ|OA  ZT-00d
£7E0T 60°0F €0T OPZZIS0 600F ET'T- 08SZISO  £8¢T°0  BOT 97 69ZSTL0 L9/98L0 TIEF 09 06 EOIS|3) EJIUEJOA  OT-00d
0'9ZFT 600F TLE- L66TTS0  60°0F by TIFZISO  HOBT'0  S'OTT 8'%E [E9TZL0 SBTLSL'0  ETL 99 €01 EOIS|3) EJIUEJOA  VOT-00d
LOEPT OT'OF v8°€- T66TTS0 OT'OF 8T [¥SZIS0  8THZ0 T'88T S'6L OF0L0L'0 8¥6OTL'0 60 9t TT EJIS|3} BOIUEJOA  £-00d
L6YET 600F 64T~ YHOZISO 60°0F ISy~ [OVZISO  8ST'0  €9F TTT SOZL0L0 SEFOTL'0  S9°0 9 80 EJIS|} BJIUEJIOA  £-00d
TOPET TI'OT 89T~ 0S0ZISO TI'OF #I'v- OZVZIS0  6EOT'0 0S8 T'E7 BEIPEL'0 STOTH'O 6EE ¥4 80T EJIS|2} BJIUEIIOA  Z-00d
LOTET OTOF ¥v'Z- 790ZIS0 OT'OF ¥6'E- OSKZIS0  IE9T'0  +L6 €07 TE09TL'0 SLTIELD  +0E  BTI €20 EJIS|2} BJIUEIIOA  T-00Od
(gdd) (qdd) (gdd) (qdd) TOS%H opoiax
"C1  'PN3 0T 'PN3 'PN,,./PN.,°PN20Z °PNZ pn__/pN_ . PN, Jws, . PN WS US, fI5. JUSMIS. IS /ad,; us oy eidojon| Enssny

{uolaenuiluoa) 20 "dv B|geL

128



Anexo

AP. D. ARTICULOS PUBLICADOS

Mine waters as a secondary source of rare earth
elements worldwide: The case of the Iberian
Pyrite Belt.

Rafael Ledn?, Francisco Macias?, Carlos R. Canovas?, Rafael Pérez-L6pez?, Carlos Ayora®, José
Miguel Nieto?, Manuel Olias?.

2 Departamento de Ciencias de la Tierra y Centro de Investigacién en Recursos Naturales, Salud
y Medio Ambiente, Universidad de Huelva, Campus “El Carmen”, E-21071 Huelva, Espafia

® Instituto de Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua, CSIC, Jordi Girona 18, 08034
Barcelona, Espafia

Publicado en: Journal of Geochemical Exploration

e Editorial: ELSEVIER, RADARWEG 29, 1043 NX
AMSTERDAM, NETHERLANDS

JOURNAL OF

GEOCHEMICAL Editor/a Jefe: Professor Stefano Albanese, PhD

w EXPLORATION ISSN: 0375-6742

e-ISSN: 1879-1689

DOI: https://doi.org/10.1016/j.gexplo.2021.106742

Meétricas de la revista:
CiteScore: 7.5

Factor de impacto (2021): 4.166

Factor de impacto 5 afios: 4.579

Categoria JCR® Posicion en categoria | Cuartil en categoria
GEOCHEMISTRY & 25 de 87 Q2
GEOPHYSICS

129




Anexo

Journal of Geochemical Exploration 224 (2021) 106742

Contents lists available at ScienceDirect

JOURNAL OF
GEOCHEMICAL

w EXPLORATION

Journal of Geochemical Exploration

o

ELSEVIER

journal homepage: www.elsevier.com/locate/gexplo

Mine waters as a secondary source of rare earth elements worldwide: The — [&&&
case of the Iberian Pyrite Belt

Rafael Leén “ , Francisco Macias“, Carlos R. Cdnovas", Rafael Pérez-Lépez °, Carlos Ayorab,

José Miguel Nieto ", Manuel Olfas™

Hedlth and the Er

2 Department of Earth Sciences and Research Center on Natural R
Spain
" Institute of Environmental Assessment and Water Research, CSIC, Jordi Girona 18, 08034 Barcelona, Spain

University of Huelva, Campus “El Carmen”, E-21071 Huelva,

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Acid Mine Drainage (AMD) generates a great concern worldwide due to its severe impact to water resources
Acid Mine Drainage during hundreds and even thousands of years after the cessation of mining activity if control measures are not
Valorization impl 1. AMD t: is an envir 1 necessity, but also constitute a tremendous opportunity for

Treatment waste
Metal load
Critical Raw Materials

the valorization of potential secondary sources of elements of economic interest. The knowledge of the hydro-
geochemistry of REE in AMDs and their distribution using normalized patterns would help discrimination of the
most potentially marketable AMD sources. To achieve this goal and to estimate the total economic potential of a
severely AMD-affected region, chemistry and flow data were determined in spatially and temporally-distributed
samples of numerous AMD sources collected throughout the Iberian Pyrite Belt (IPB). Due to high anual metal
loads of elements such as Al (6600 ton), Zn (1600 ton), Cu (600 ton), Co (26 ton), Ni (10 ton), LREE (10.7 ton/
yr), MREE (2.1 ton/yr), HREE (1 ton/yr), Y (3.7 ton) or Sc (0.7 ton), AMDs of the IPB would have an economic
potential of 24.1 M$/yr (being REE 22.6% of this potential). Although the technical and economic limitations
would impose a more realistic value of 4.2-10.3 M$/yr. The magnitude of this economic potential cannot be
compared with active mines, however the longevity of the AMD generation processes and the need to achieve an
environmental improvement make valorization of these leachates an interesting option to recover metals, which
would help to treatment plants costs, improving notably the quality of water bodies in abandoned mining sites.

130

1. Introduction

Acid mine drainages (AMD) are acid leachates with high concen-
trations of sulfate and metal(loid)s, generated by exposure of sulfides
from operating and closed mining sites to oxygen and water (Nordstrom,
1982; Moses et al., 1987). These highly contaminated leachates have
become a great concermn worldwide (Akeil and Koldas, 2006) for their
severe impact to water resources for prolonged periods of time, due to
the longevity of AMD generating processes (Younger, 1997; Macias
et al., 2017a). According to Johnson and Hallberg (2005), AMDs can be
either treated by active technology, which requires a continuous
expense of energy and chemical reagents for its operation; or by passive,
which only requires little maintenance and uses energy sources available
in nature (dissolution reactions, gravity, microbial activity or photo-
synthesis). These passive systems face often some technical problems
such as Fe and Al armouring and clogging during the treatment of

* Corresponding author.
E-mail address: rafael.leon@dct.uhu.es (R. Leon).
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extremely acid and metal-rich AMDs, leading to the loss of treatment
effectiveness (Ayora et al., 2013). In recent years, these drawbacks have
been overcome using a new passive treatment system known as
Dispersed Alkaline Substrate (DAS), which has demonstrated to reduce
effectively extreme metal and acidity loads in highly-polluted AMD
(Caraballo et al., 2009, 2011b; Macias et al., 2012a, 2012b).

However, the extremely high concentrations of elements of eco-
nomic interest found in AMDs could provide a potential secondary
source of some critical raw materials. Recently, Ayora et al. (2016),
Stewart et al. (2017) and Hedin et al. (2019) reported a preferential
retention of elements of economic interest, i.e. rare earth elements (REE)
and Y, in the solid wastes generated from AMD treatment. Macias et al.
(2017b) and Zhang and Honaker (2018, 2020) took a step forward
reporting the suitability of recovering these elements (REE and Y) and
some other base metals (i.e. Cu, Zn, Co, Ni or Mn) from AMD treatment
sludge using dilute commercial acids. The technical feasibility of metal
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Acid mise deainage (AMD) 2 a worldwide pollution peoblem of waterheds 1o additicn to toxic metd (sidk and
acidity, many clements of economic inferest ae pelesed into the enviFonment, which make AMD a potential
strategic secondary souree of these ol ements such o rare earth edenvents (REE)L Despite the: importance of duese
erals, theds origin in AMD & still uncertiin. Revent hypotheses suggest predesential lesching of REE-enriched
minials 4 o possible sowrer. Leaching tests with Hz50s have been developed o simulate the & o
umsder AMID formathon conditons with salflde bodies and host rocks from two reprisentacive mining areas in che
Mberian Pysite Belt che Pesrrunal and Poderota mines [FW of Spain). The REE patterns and Ce and Po anoealies
of the fock leachates hove confirmed tee geschemical rdationship behwesn the AMD and erain countsy socls
(Pedshe ared moafic volcandes, and shades). A detadled chimical and mi diygical stody has sond) il thoe ealar e
of & diversicy of nl Is with high oo ithoe of REE. Thus, thi: minerals with the highest REE contents am:
alse theode with thi: fet dissolution kinethes under achd conditions: REE phosphates (monasite and Sewotine: type)
and egrbonates {parisice typel. Finally, peteographic evidence of the selective laaching of these mineraly clearky
SUpPTS hise minemls as the main source of REE in the AMID.

1. Introduction

nat sufficiently supplisd by primary deposits. This primary supply risk

The mismanagement of large volumes of milfide-rich wastes gener-
ated during the metal and coal mining may resalt in the oxidation of
sulfides when exposed to oxygen and water (Jobnson and Hallberg,
2005 Mordstrom et al., 201 5). This resalt, known as Acid Mine Dminage
[AMTY), generates a leachate that commonly releases a large amount af
metal{oid)s, sulfates, and acidity to streams and groundwater, which is
of great concern worldwide (Akcil and Eoldas, 2006) due to its langevity
(Younger, 19970 In addition to these pollutants, AMD may have high
concenirations of other elements of economic interest such as the mrs
earth el=ments (REEL These elements, which includs Lanthanides (La-
L) together with other genchemically related slements such as Sc and
¥, harve properties that make them essential components for applications
in technology (e.g., permanent magnets, catalysts, balteries, electronic
devices ar LED lighting), as well 2 in the nuclear, military, asrospace,
an«] medical sectors (Hatch, 200 2; Lucas et al., 2014). This large mumber
of applications has generated a growing demand, which in some cises is

* Corresponding suthor,
F-munl address: Rafaed leoni@detuhu es (R Lsdm)

it/ ok oag, 0. 100 &/ oregeorey. 2020, 105336

has promoted the ssarch for sscondary sources of these elements as a
prindty strategy wordwide (Rinnemans =t al, 2003) In this sense,
numerous recent works have studied the viability of AMD from metal
and coal mines as a sirabegic secondary souroe of REE (e.g., Ayora ef al.,
201 6; Ziembciewice ef al., 200 6: Macias et al, 2017; Stewart f al., 2017;
Thang and Honaker, 2018, H000); Vass ef al., 201% Hedin et al., 20
Letm et al, 2021 As mentioned above, part of the interest n\fﬂ:mr]-
ements i due to their high concentrations in AMD, between bundreds to
thousands of pg/L (Ayora ef al., 2006), several orders of magnimade
abave the concentrations found in nataral waters, which are wmally
below tens of pg/L (Noack =t al, 2014 Although AMIY is relatively
enriched in midde REE (MREE; from Eu to Dy) when normalized to
crustal values, it has a high variability in the enrichment of light REE
(LREE; from h!n&n}mﬂbﬂwkﬂm from Hn!nl:.l,},n’ludl:m
determine bath ils sconomic | 1 and its possibilities of
tion {Leon ef al., 2021

The MREE enrichment has been widely shown in AMD from sulfides
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