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RESUMEN

La cuenca del rio Tinto ha sido severamente afectada por drenajes acidos de mina (AMD), generando
un ambiente extremo con pH acido entre 0,73 y 2,46, y altas concentraciones de elementos disueltos,
especialmente en las entradas de AMD, caracterizadas por su alta conductividad eléctrica entre 20,17 y
56,14 mS/cm. Este estudio hidroquimico y mineralogico revela un enriquecimiento significativo de
elementos considerados materias primas criticas (CRMs), como As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, REE, Y y Zn,
tanto en las aguas del rio como en los precipitados de hierro identificados, tales como schwertmannita,
goetita y jarosita. Esta precipitacion mineral actia como un mecanismo de atenuacion natural al adherir
o coprecipitar los elementos disueltos como aniones o complejos anionicos. Las aguas del rio y los
precipitados estan enriquecidos en MREE, seguidos por HREE, en comparaciéon con los patrones
normalizados de REE del North American Shale Composite. La caracterizacion de este ecosistema no
solo contribuye al entendimiento de los procesos hirdogeoquimicos que controlan la movilidad de las
CRMs, sino que también destaca su potencial como fuente alternativa de estos elementos, impulsando
la transicion hacia una economia circular en el sector minero y ayudando a su vez en la remediacion

ambiental de la cuenca del rio Tinto.
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ABSTRACT

The Tinto River basin has been severely affected by acid mine drainage (AMD), generating an
extreme environment with acid pH between 0,73 and 2,46, and high concentrations of dissolved
elements, especially in the AMD inflows, characterized by high electrical conductivity between 20,17
and 56,14 mS/cm. This hydrochemical and mineralogical study reveals a significant enrichment of
elements considered critical raw materials (CRMs), such as As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, REE, Y and Zn,
both in the river waters and in the iron precipitates identified, such as schwertmannite, goethite and
jarosite. This mineral precipitation acts as a natural attenuation mechanism by sorbing the dissolved
elements as anions or anionic complexes. The river waters and precipitates are enriched in MREE,
followed by HREE, as compared to the North American Shale Composite standardized REE patterns.
The characterization of this ecosystem not only contributes to the understanding of the
hyrdogeochemical processes that control the mobility of CRMs, but also highlights its potential as an
alternative source of these elements, driving the transition towards the circular economy in the mining

sector and in turn aiding in the environmental remediation of the Tinto River basin.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Antecedentes

La Faja Piritica Ibérica (FPI) es el distrito minero mas importante de Espafia y de Europa,
y uno de los mas importantes del mundo por su tamafio e historia (Rosario-Beltré et al.,
2023). A dia de hoy mas de 4800 ha estan ocupadas por vertederos e instalaciones mineras,
la mayoria inactivas (Fortes et al, 2021). S6lo en la provincia de Huelva existen 57
escombreras abandonadas (con un volumen total de 107 hm3) y 10 balsas de lodos (que
suman 42 hm3), lo que supone una de las mayores acumulaciones de residuos mineros del

mundo (Rosario-Beltré et al., 2023).

Esta region alberga 1700 Mt de sulfuros masivos, siendo la pirita el mineral principal.
Este mineral contiene grandes cantidades de elementos accesorios como Al, As, Co, Cu, Cd,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn entre otros, incluidos los elementos que componen las tierras raras (REE,
por sus siglas en inglés) (Fortes et al., 2021; Sanchez-Espafia et al., 2005). Algunos de estos
elementos son fundamentales para el ecosistema industrial de la Unién Europea y la
transicion verde, incluyéndose en la lista de materias primas criticas (CRMs, por sus siglas
en inglés). Las CRMs son materias primas que se caracterizan por no disponer de sustitutos
viables (por sus propiedades particulares para aplicaciones especificas), tener una alta
importancia econdmica y que en la actualidad estén en riesgo de suministro para los paises

europeos (European Comission, 2023).

Tras las precipitaciones, los vertederos se convierten en una fuente de drenajes acidos
de mina contaminando cuencas hidroldgicas cercanas como es el caso del Tinto (Aguasanta,
2007; De La Torre et al,, 2011; Fortes et al., 2021; Olias et al., 2010; Sanchez-Espafia et al.,
2005). El drenaje acido de minas (AMD, por sus siglas en inglés) es uno de los mayores
problemas medioambientales causados por la mineria en yacimientos minerales ricos en
sulfuros (Fortes et al., 2021). Estos lixiviados se caracterizan por tener un pH muy bajo y
elevadas concentraciones de elementos disueltos (Sdnchez-Espafia et al., 2005). Tanto la
presencia de elementos potencialmente téxicos como las elevadas concentraciones, que
superan los limites establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos
(EPA) para la proteccion de la vida acudtica (U.S. Environmental Protection Agency, 2023),
convierten a estos ecosistemas afectados por AMD en lugares altamente téxicos. Estos
drenajes impactan negativamente la calidad del agua, limitan las actividades econémicas y

degradan el paisaje (Demarcacion Hidrografica Tinto Odiel y Piedras, 2023).



El rio Tinto, ubicado al sur de Espafia enfrenta un grave problema de contaminacion
originado principalmente por el efecto de los drenajes acidos de mina (Demarcacién
Hidrografica Tinto Odiel y Piedras, 2023). Sin embargo, lejos de ser solo una fuente de
contaminacidén, la elevada mineralizacion de las aguas ofrece una oportunidad como

potencial para la recuperacion de recursos minerales secundarios.

En los arroyos adyacentes al rio, se forman precipitados, principalmente minerales de
hierro, que durante su formacién arrastran consigo elementos traza desde la fase liquida a
la fase sélida a través de procesos de sorcidn (Sanchez-Espafia et al., 2005). Esta atenuacién
natural de las aguas podria utilizarse para recuperar elementos de interés, como las CRMs.
Asimismo, dicha recuperacién puede ser muy importante en la transiciéon hacia una
economia circular en el dmbito minero y mejora de la calidad del agua del rio Tinto (Rosario-

Beltré et al., 2023).

A pesar de que estas practicas de remediacidn ya son conocidas, las medidas correctoras
actuales no han logrado mitigar sustancialmente la contaminacién, lo que resalta la
importancia de explorar nuevas estrategias de conservacién, restauracién vy
aprovechamiento de recursos (Rosario-Beltré et al., 2023). Para esto hace falta una base de
informacién hidrolégica y mineralégica que explique el comportamiento y destino de los

contaminantes.

El siguiente documento realizara un estudio de la hidrogeoquimica del rio Tinto, con
especial atencion a las CRMs, con el objetivo de contribuir al conocimiento cientifico que
permita mitigar el impacto ambiental y al mismo tiempo maximizar la recuperacién y

valorizacion de recursos.



1.2. Objetivos

El objetivo principal del trabajo es el estudio hidroquimico y mineralégico del rio Tinto,
asi como sus implicaciones ambientales. Se quiere obtener una caracterizaciéon quimica

tanto del agua como de los precipitados y entender los procesos que suceden en ellos.

Para la consecucién de este objetivo principal, se plantean los siguientes objetivos

especificos:

- Estudio hidroquimico del rio Tinto y los drenajes acidos de mina que descargan
en éste, generados desde escombreras y bocaminas.

- Caracterizacién mineraldgica y geoquimica de los precipitados de hierro
formados en estas aguas.

- Estudio de los elementos de tierras raras e itrio (REY) tanto en agua como en los
precipitados.

- Modelizacién geoquimica con Phreeqc Interactive para conocer las especies
disueltas y los indices de saturacién de los minerales de hierro.

- Comparacion con casos de estudio similares a nivel mundial y local para resaltar

la relevancia de este estudio



1.3. Descripcion de la zona de estudio

1.3.1. Localizacion geografica
El rio Tinto estd ubicado en la provincia de Huelva, Andalucia (Figura 1). Es un complejo
de rio y estuario que nace cerca de los municipios mineros de Nerva y Minas de Riotinto y
recorre la provincia hasta su desembocadura en la Ria de Huelva donde se abre paso al

Océano Atlantico (Davis et al., 2000).
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Figura 1. Mapa de localizacion del rio Tinto.

Las aguas del rio Tinto son de color rojizo por el alto contenido de Fe3* disuelto, ademas
de presentar un pH muy bajo y grandes cantidades de elementos disueltos, en su mayoria
toxicos. Aunque la flora y fauna son limitadas, las extremas condiciones ambientales
permiten albergar microorganismos extremofilos. Rio Tinto se considera un medio extremo
analogo a los habitad estudiados en Marte, por lo que ha sido sitio de interés cientifico para
investigaciones de la NASA (Amils, 2006). En 2004, se declaré espacio protegido de tipologia
paisaje protegido por su belleza cromatica y excepcionales condiciones ambientales (Junta

de Andalucia, n.d.).



1.3.2.  Climatologia

La provincia de Huelva se caracteriza por un clima mediterraneo seco. La temperatura
media anual es de 18 °C y los valores maximos se alcanzan en verano llegando hasta los 40
°C (Figura 2). Las precipitaciones medias anuales oscilan entre 500 mm y 1000 mm,
variando segun la ubicacién dentro de la cuenca del rio Tinto, ya sea en tramos bajos o altos.
(Olias et al., 2010). Sin embargo, estas precipitaciones son altamente irregulares tanto a
nivel intra e interanual, concentrandose la mayoria en pocos dias (Olias et al, 2010).
Principalmente, se registran fuertes precipitaciones entre los meses de octubre y abril,
seguidos por un periodo de escasas o nulas lluvias entre mayo y septiembre (Figura 3). La
sequia es un fenémeno comun en la regién, con un periodo de retorno de 6 afnos y periodos
secos que no superan los 2 afios (Olias et al., 2010).
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Figura 2. Temperaturas medias mensuales (°C).
Periodo 1985-2015, observatorio Huelva Ronda Este. Adaptado de (Ecoasfalt S.A., 2016)

Figura 3. Precipitacién media mensual (mm).
Periodo 1985-2015, observatorio Huelva Ronda Este. Adaptado de (Ecoasfalt S.A., 2016)



1.3.3. Marco hidroldgico

El rio Tinto nace en la Sierra del Padre Caro, municipio de Nerva, recorre cerca de 100
km hasta juntarse con el rio Odiel en la ria de Huelva (Figura 4). Su cuenca de drenaje abarca
1646 km? y tiene un caudal medio de 1,5 m3/s (Canovas et al., 2008). Alo largo del rio recibe
aportaciones de agua desde diferentes arroyos y rios, siendo los principales afluentes la

Rivera del Jarrama, rio Corumbel, Rivera de Nicoba y arroyo Candén (Canovas et al., 2008).

4200020 —

"—\A\J‘ /-]
J Peninsula )
d’ |bénca /
4100020 % > (
)--(;_cﬂ_,f‘/ Peda de Hierra ! o
d L Nt
RIOTINTO
4120000 — 4,
4 e,
ooy
A \\\ Ae—
4170000 t 4 Bamanco Homueca
o \\; .\\
N . \)
N
} (]
4160020 o
g
AT ne!
Rio G
b P
4150000 g
4140000 =
N
en—
10 15km
I ) T y T ! I ) I ¥ .
140000 150000 180000 170000 180000 180000 180000

Figura 4. Mapa de la hidrologia del rio Tinto.
Adaptado de (Canovas et al., 2008)

El caudal del rio Tinto es muy irregular ya que esta intimamente relacionado con el
régimen de lluvias. Esta irregularidad condiciona a su vez la calidad de las aguas. En el
periodo seco, la intensa evaporacion concentra las sales disueltas y, ademas, se forman unos
precipitados de sulfatos hidratados en los alrededores del cauce. En otofio, con la llegada de
las primeras lluvias hay una redisolucién de los precipitados que libera acidez, sulfatos y
metales disueltos. En invierno, con la crecida del caudal, la concentracion de contaminantes

es menor que en la época de estiaje (Canovas et al,, 2008).



1.3.4.  Marco geoldgico
El rio Tinto estd ubicado dentro de la unidad geoldgica del Macizo Ibérico, en la Zona
Sud-Portuguesa, en donde se localiza una formacién geoldgica llamada la Faja Piritica
Ibérica (FPI) (Soyol-Erdene et al., 2018). La FPI se extiende en una franja de casi 50 km de
ancho y 230 km de largo, contiene grandes yacimientos masivos de pirita y sulfuros

polimetalicos (especialmente de Cu, Pb y Zn) de origen volcanico (Soyol-Erdene et al., 2018).
Como se observa en la Figura 5, las tres unidades geolégicas principales de la FPI son:

e Grupo de filitas y cuarcitas (Grupo PQ): formado por pizarras y cuarcitas.
e Complejo volcano-sedimentario (CVS): rocas volcanicas con sulfuros masivos.

e Grupo Culm: secuencia de pizarras y areniscas
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Figura 5. Mapa geolégico de la FPI en la cuenca hidrogrdfica del rio Odiel y Tinto.
Grupo Culm; Grupo P-Q; Complejo volcano-sedimentario; Cuenca de Guadalquivir. Localidades mineras
Tharsis y Riotinto. Adaptado de (Soyol-Erdene et al., 2018)



1.4. Fundamentos teoricos

1.4.1. Generacion de aguas acidas de mina

Las aguas acidas de mina son lixiviados de bajo pH y altas concentraciones de elementos
disueltos. Estos se generan cuando los minerales que estan en condiciones andxicas son

expuestos a condiciones 6xicas como el aire y el agua, lo cual causa su disolucidn oxidativa.

Este proceso ocurre de manera natural y es llamado drenaje acido de roca; sin embargo,
cuando el proceso se genera por la actividad minera se le denomina drenajes acidos de mina
(AMD, por sus siglas en inglés). Durante la actividad minera, los movimientos de tierra
exponen la roca mineral y reducen su granulometria, incrementando las superficies de

contacto que favorecen los procesos de disolucion oxidativa (Grande Gil, 2016).

Como se menciondé anteriormente, la FPI tiene una reserva de sulfuros formados
principalmente por sulfuro de hierro como la pirita (FeS;). La oxidacién de la pirita puede
generarse a través de dos agentes oxidantes: el oxigeno (02) en un medio aerobio y el hierro
férrico (Fe3+) en un medio anaerobio. La cinética de esta oxidacién por oxigeno es muy lenta,
pudiendo aumentar su velocidad hasta cien veces por la presencia del i6n férrico y por la

actuacion de bacterias catalizadoras (Grande Gil, 2016).

El proceso de disolucion oxidativa de la pirita se describe en cuatro reacciones:

FeS; s+ 7/20; (g+ H20 — Fe2* + 2 S04% + 2 H* (1)
Fez+ + Y O+ H* — Fe3* + 14 H,0 (2)
Fe3* + 3 H,0 — Fe(OH)3() + 3 H* (3)
FeS; + 14 Fe3*+ 8 H;0 — 15 Fe2+ + 2 S042 + 16H* (4)

La pirita se oxida cediendo al medio Fe?+, sulfato e hidrogeniones (H*) (Ecuacién 1), lo
cual aumenta la concentracién de sélidos disueltos y baja el pH. El Fe2+ en presencia de

oxigeno se oxida a Fe3* (Ecuacidn 2), siendo la inica reaccién que consume acidez.

Con un pH por encima de 3, el Fe3+ se hidroliza, precipitando como un hidréxido de Fe
(Ecuacion 3). A pHs mas bajos el Fe3* permanece disuelto pudiendo oxidar a la pirita en
ausencia de oxigeno, esta reaccion libera al medio mas hierro ferroso, sulfato y acidez en

forma de hidrogeniones (Ecuacién 4) (Santofimia Pastor, 2015).



1.4.2.  Generacion de precipitados en las aguas acidas de mina

Los precipitados de estas aguas acidas sulfatadas son fases sélidas de hierro (III), tal
como o6xidos o hidréxidos, y en ocasiones especies sulfatadas. Es comun la formacién de
oxihidréxidos de hierro como la goetita (FeOOH), u oxihidroxisulfatos como la
schwertmannita (FesOg(OH)¢S04) y la jarosita (K-, Na-, H30-, -[Fe3(OH)¢ (SO4)2] (Sanchez-
Espafia et al.,, 2005).

Segun el diagrama de campos de estabilidad de las fases minerales del Fe en funcion del
pH y el potencial eléctrico (Figura 6), se observa que a un pH menor que 2 y con la presencia
de K+ precipita jarosita. A pH entre 2 y 4, la schwertmannita se convierte en la fase
dominante de hierro (Bigham et al.,, 1996). Con respecto a la goetita, ésta se encuentra en
un amplio rango de pH entre 2 y 6 y es la fase mineral mas estable en los precipitados de

AMD.
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Figura 6. Diagrama de los campos de estabilidad de las fases minerales de Fe en funcién del pH y el pe.
Abreviaturas: Fe3+, Fe?*, S042-, HSO«+ y H20 son especies acuosas; Hz y Oz son especies gaseosas; los minerales

se abrevian como jt=jarosita; schw=schwertmannita; gt=goetita; fh=ferrihidrita y py=pirita. (Schoepfer &
Burton, 2021)

Estos minerales, generalmente caracterizados por su baja cristalinidad y naturaleza
metaestable, influyen en la movilidad y biodisponibilidad de los metales en estos sistemas.
La schwertmannita es la fase mineral mas comun y biogeoquimicamente méas importante
en ambientes contaminados por AMD (Sanchez-Espaia et al.,, 2012a). Esto se debe a su alta
capacidad de adsorcion, actuando como un filtro natural que secuestra metaloides téxicos
como el arsénico. Ademas, tiene una rapida precipitaciéon que le permite actuar como
amortiguador del pH (Sanchez-Espafia et al, 2012a). Sin embargo, su naturaleza

metaestable la lleva a transformarse en fases mas estables como la jarosita o la goethita



(Schoepfer & Burton, 2021), implicando que haya varias fases minerales presentes en la

misma muestra.

1.4.3. Proceso de adsorcion y coprecipitacion

En el rio Tinto, la dindmica de los elementos disueltos es compleja e implica procesos de
transporte, dilucion, precipitacion y sorcion. Elementos como Al, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mg, Mn,
Ni y Zn tienen un comportamiento cuasi-conservativo, es decir que su concentracion se ve
afectada principalmente por la dilucién y sucede principalmente en el tramo superior del
rio (Canovas Ruiz et al.,, 2014). Por otro lado, la sorciéon implica la interacciéon de los
elementos disueltos con los precipitados minerales, ya sea mediante la adsorcién a la
superficie de particulas o la absorcién dentro de su estructura (coprecipitacion). Por lo que
estos procesos son cruciales para la atenuacion de la concentracion de ciertos elementos en

el agua, de los cuales la mayoria son téxicos.

Los minerales de hierro en aguas afectadas por AMD, presentes en el rio Tinto, son
eficaces en la sorcion de elementos traza principalmente por su alta superficie especifica y
su carga superficial variable. La carga superficial de los minerales de hierro varia en funcién
del pH. En el ambiente acido del rio Tinto, estos minerales adquieren una carga superficial
positiva, lo que favorece la adsorciéon de oxianiones y aniones metalicos (Canovas et al.,

2008; Regenspurg, 2002) .
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Capitulo 2. Metodologia

2.1. Recopilacion de datos

2.1.1. Descripcion de las muestras

A lo largo del rio Tinto se recogieron muestras de agua y precipitados para la

caracterizacion hidrogeoquimica del cauce. Se eligieron para el estudio 4 estaciones del rio

Tinto desde su nacimiento (IZ), su paso por las poblaciones de Nerva (CEM), Berrocal (B) y

La Palma del Condado (LPC). Ademas, se muestrearon 3 AMDs generados en una

escombrera (IZ-1Z) y una bocamina (RI) ambas cerca del nacimiento del rio, y otra a la salida

de la base de una escombrera (STB) que descarga al rio Tinto antes de pasar por el pueblo

de Nerva (CEM) (Figura 7).
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Figura 7. Mapa de localizacién de las estaciones de muestreo
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La estacidn IZ se encuentra en el origen del rio. El punto de muestreo 1Z-1Z, es un lixiviado
generado en la base de una escombrera, es un drenaje con bajo caudal, donde el agua
presenta un fuerte color rojizo. Rio abajo se encuentra una bocamina, punto RI, por donde
discurren lixiviados de entre las rocas. Cerca al Cementerio Municipal de Nerva, en el rio
Tinto se encuentra la estacién CEM. El punto de muestreo STB, se encuentra en la base de
una escombrera, esta agua presenta un color verdoso, tanto porque el cauce esta tapizado
por algas como porque todo el hierro disuelto estd como Fe?+ (Figura 8). A unos 25 km del
nacimiento del rio se encuentra la estacién B, vecino al municipio de Berrocal, y a 50 km del
nacimiento del rio se encuentra la estacion LPC, vecino al municipio La Palma del Condado

(Aguilera et al,, 2007). En estos dos ultimos puntos el rio es mas ancho y profundo.

= 53 -“ -
=t

Figura 8. Fotografias de los puntos de muestreo.

[Z: cabecera del rio Tinto. IZ-1Z: AMD generado en la base de una escombrera. RI: AMD en la salida de agua
por una bocamina. STB: AMD de una tuberia en la base de una escombrera. CEM: rio Tinto cerca del Cementerio
Municipal de Nerva. B: rio Tinto cerca del municipio de Berrocal. LPC: rio Tinto cerca del municipio La Palma del

Condado.

Los precipitados (Figura 9) fueron muestreados en las estaciones distribuidas a lo largo
del rio Tinto (IZ, CEM, B y LPC) ya que en los otros puntos no se formaron precipitados. En

cada punto de muestreo se recogieron entre una (P1) y dos (P2) muestras.
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Figura 9. Fotografia de los precipitados.
A: frascos con las muestras de precipitados muestreados en el estudio. B: precipitado muestreado en la
estacién de rio Tinto a su paso por Berrocal (B). C: precipitado de la estacion del rio Tinto (1Z).

2.1.2. Datos hidroquimicos

Los datos hidroquimicos utilizados en el presente trabajo han sido obtenidos durante
una campafia de campo realizada en julio de 2020, como colaboracién entre el Instituto
Geoldgico y Minero de Espafia (IGME-CSIC) y el Centro de Astrobiologia (INTA-CSIC) dentro
del proyecto del Plan Nacional de [+D+i “El control microbiano en la formacién de depdsitos
minerales (MINLIFE- RTI2018-094867-B-100)". Aunque la toma de muestras se realizd
antes del inicio del estudio, es interesante explicar la metodologia empleada para

comprender mejor los resultados obtenidos.

Se realizaron medidas de parametros fisico-quimicos en 4 puntos de muestreo del rio
Tinto y 3 puntos de AMD formados en la base de dos escombreras y una salida de bocamina.
Para el posicionamiento se utiliz6 un GPS Garmin modelo 76S. Para la toma de datos
hidroquimicos in situ se utilizé6 una sonda multi-paramétrica YSI ProQuatro (Figura 10)
para medir el pH, potencial redox (ORP), temperatura (T), conductividad eléctrica (CE) y

oxigeno disuelto (OD).
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Figura 10. Sonda multi-paramétrica YSI ProQuatro.

La determinacion in situ de Fe (II) y Fe (III) se efectué mediante un reflectémetro de la
casa Merck (RQflex10) (Figura 11). Este instrumento mide la reflectometria (fotometria de
reflectancia) de varillas analiticas Reflectoquant®; para el rango 0,5-20 mg/L el Fe (II)
reacciona con Ferrospectral® y en el rango 20-200 mg/L con 2,2’-bipiridina. Para la
determinacion del Fera se afiade previamente un agente reductor (acido ascorbico), el Fe

(I1I) se calcula entonces por diferencia.

Eisen-Test
0.5 - 20,0 mg/l Fe*

vy H EE
= \

Rotiectoquant
Iron Test
Eisen-Test

Figura 11. Reflectémetro de la casa Merck (RQflex10), bote de dcido ascorbico y botes con las varillas
analiticas.

Para la determinacién de los nutrientes, nitrogeno total (Nt) y fosforo total (Pr), se

empled un espectrofotometro DR2800 de Hach-Lange con cubetas analiticas especificas,
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métodos LCK 138, rango 1-16 mg/L para Nt y LCK 349, rango 0,05-1,50 mg/L para Pr,
ambos métodos necesitan una digestién de 1h a 100 °C, con &cido sulfdrico y acido nitrico

como reactivos de la digestion.

En cada estacion de muestreo, se tomaron tres muestras de agua en botes de polietileno
de 125 mlL, una bruta para la posterior obtencién de nutrientes, otra para aniones
mayoritarios y la dltima para el analisis de metales y elementos traza. Todas las muestras
fueron filtradas con filtros Millipore de 0,45 um. Ademas, las muestras destinadas a metales
y elementos traza fueron acidificadas con acido nitrico concentrado. Todas las muestras

fueron enfriadas a 4 °C durante su transporte.

Todos los analisis quimicos se realizaron en los laboratorios del IGME, con sede en Tres
Cantos. El carbono organico total y el carbono inorganico (TOC y TIC) se determinaron con
un Analizador de Carbono Total Shimadzu TOC-VCPH. La determinacién de Na y K se realiz6
por Espectrofotometria de Absorcidon Atémica, modo emision. La determinacion de Al, As,
Ca, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, P, S y Zn por ICP-AES (Plasma Inductivamente Acoplado-
Espectrofotometria de Absorcion Atémica), medida mediante un equipo Varian Vista-MPX.
La determinacidn de Ag, As, Ba, Be, Cd, Ce, Cr, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Mo, Nd, Ni, Pb, Pr,
Sb, Se, Sm, Sr, TI, Tb, Th, Tm, U, V, Y e Yb se realizé por ICP-MS (Espectrometria de Masas

con Plasma Acoplado por Induccién) medida con un equipo Agilent 7500ce.

2.1.3. Datos de los precipitados de hierro

Las muestras de precipitados se secaron a temperatura ambiente y posterior molienda
antes de su analisis. La determinacién de los elementos mayoritarios Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P y Ti se realizé por Fluorescencia de Rayos X (XRF, por sus siglas en inglés) con un
equipo PANalytical MagicX. La determinacion de S se efectu6 mediante combustién con
oxigeno en un horno de induccién y medida con un detector de infrarrojo de estado s6lido,
empleando un analizador elemental Eltra CS-800. Previo al analisis de elementos
mayoritarios mediante ICP-MS, se afiade repetitivamente a las muestras acido nitrico y
peroxido de hidrégeno, siguiendo el método EPA 3050B. Los elementos minoritarios As, Be,
Ni y Se se analizaron por ICP-AES con un equipo Varian Vista MPX. Finalmente, los
elementos Cd, Co, Cr, Hg, Mo, Sb, Th, T1, U y V se analizaron por ICP-MS utilizando un equipo

Leco Renaissance.

El analisis mineralégico se realizé mediante Difracciéon de Rayos X (DRX) utilizando un
equipo PANalytical X'Pert Pro, equipado con un tubo de Cu, monocromador de grafito y
rendija automatica. Los barridos se realizaron en un rango de 10° a 80° con una duracién

total de 300 minutos.
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2.2. Tratamiento de datos

Los valores obtenidos de los andlisis fisico-quimicos de las muestras se organizaron y
procesaron utilizando Microsoft Excel. Se llevé a cabo estudios detallados mediante graficos
de correlacion y diagramas para explorar las relaciones entre distintas variables,
incluyendo parametros fisico-quimicos, concentraciones, tipologia de la muestra y
ubicacién espacial. Cabe destacar que los valores de tierras raras se normalizaron respecto

al North American Shale Composite (NASC)(Gromet et al., 1984; Taylor & McLennan, 1985).

Para comprender los procesos geoquimicos del sistema, se utiliz6 el software Phreeqc
Interactive para construir un modelo hidrogeoquimico. Este modelo, basado en la
composicidn del agua, permitié determinar la especiaciéon quimica de los elementos de

interés y calcular los indices de saturacién de los posibles minerales presentes.

La identificacion mineraldgica de las muestras se realiz6 mediante el analisis de los
difractogramas del estudio DRX, utilizando el software HighScore. Para complementar la
caracterizacion mineralégica, se visitd el Centro de Microscopia de la UCM, donde se utiliz6
el microscopio SEM para observar la estructura mineral de las muestras y confirmar la
presencia de los minerales (datos no mostrados) y ademas analizar la composicién quimica

mediante Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS).

Finalmente, se emple6 ArcGIS Pro para la creacion de mapas geoespaciales que

permitieron dar una contextualizacidn espacial de los datos recopilados.

2.3. Modelizacion geoquimica con Phreeqc Interactive

Para el calculo de especies idnicas en solucidn e indices de saturacién de determinadas
fases minerales de Fe y otros metales, se ha utilizado la aplicacién informatica Phreeqc
Interactive Version 3.7.3-15968, una version actualizada (octubre de 2023) del programa
original Phreeqc de Parkhursty Appelo (1999) (descargable de la pagina oficial del software

especifico para andlisis de aguas del USGS).

En el programa se introdujeron los datos fisico-quimicos tomados en campo, los
resultados de los andlisis quimicos obtenidos en el laboratorio y las constantes
termodinamicas (productos de solubilidad Ksp, entalpias de formacién, AH) que vienen por
defecto en el programa. Para el calculo de las especies idnicas del vanadio y tierras raras se
utilizé6 la base de datos ilnl.dat, mientras que para el resto de los elementos y la
determinacion de fases minerales se utilizd la base de datos modificada waterg4f.dat.
Adicionalmente, los datos termodinamicos para la schwertmannita fueron tomadas de

Bigham et al., 1996 y Kawano & Tomita, 2001.
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2.4. Estudio mineralodgico a través de High Score

Los difractogramas obtenidos mediante XRD se analizaron utilizando el software
HighScore Plus version 5.1. Este programa permite la identificacion mineralégica de la
muestra a través de la comparaciéon de los picos de difraccion presentes en los
difractogramas con una extensa base de datos, realizando una interpretacién basada en la

cristalinidad de las fases presentes.

A pesar de que el programa puede identificar los minerales potencialmente presentes, se
han priorizado aquellos mas probables de acuerdo con la modelizacién geoquimica y la
bibliografia estudiada. Asimismo, se verific6 la concordancia entre los patrones de
difraccidny los perfiles caracteristicos de los minerales buscados utilizando la base de datos

abierta sobre minerales Mindat.org.
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Capitulo 3. Resultados

3.1. Caracterizacion hidroquimica

La tipologia de las muestras se divide en muestras recogidas en el rio Tinto (RT) y las
muestras recogidas en zonas de generacién de drenajes dcidos de minas (AMD). La Tabla 1.
Parametros fisico quimicos, concentraciéon de Fe y nutrientes (mg/L) de las muestras de
agua.Tabla 1 muestra los valores de los pardmetros fisico quimicos y concentracién de Fe y

nutrientes muestreados en campo.

Tabla 1. Pardmetros fisico quimicos, concentracion de Fe y nutrientes (mg/L) de las muestras de agua.

oD oD Eh CE Fez* Fe3+ Fe total N total P total

Estacion Tipo  PH o1y (%) (mv) (ms/em) TCO (mg/r) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1Z RT 2,46 1,05 10 640 9,34 24,1 440 337 777 11,7 <0,05
1Z-1Z AMD 1,5 6,54 78 775 28,57 25,1 53 21052 21105 46,1 1,16
RI AMD 0,73 1,97 18 709 56,14 25,1 2020 14544 16564 39,4 109
CEM RT 2 7,59 89 726 6,383 30,63 25 272 297 10,3 0,144
STB AMD 1,99 0 0 596 20,17 26,76 4545 808 5353 21,9 2,82
B RT 2,16 8,3 100 838 9,06 26,67 16,2 1504,8 1521 12,9 0,399
LPC RT 2,37 8,49 111 778 3,42 27,92 34 97,6 101 9,17 0,045

Abreviaciones: RT, muestra de rio Tinto; ADM, muestra de ADM; OD, oxigeno disuelto; Eh, potencial redox; CE,
conductividad eléctrica.

El pH de las muestras es extremadamente acido. En las estaciones RT se midieron valores
de pH que oscilan entre 2 y 2,46, mientras que, en las muestras de AMD, el pH se encuentra

en unrango de 0,73 a 2.

El potencial eléctrico (Eh) presenta valores entre 596 y 838 mV (Tabla 1), lo que indica
un medio fuertemente oxidante. El oxigeno disuelto (OD) es muy alto en la mayoria de las
estaciones, excepto en IZ, Rl, STB, donde los niveles de OD son del 10%, 18% y 0%,
respectivamente. Esta condicion de bajo OD y alto Eh se explica por la presencia de
microorganismos oxidantes del hierro muy eficaces, altas concentraciones de especies
disueltas fuertemente oxidantes como el hierro férrico y bajos valores de pH (Aguilera,

2013).

La especie ionica disuelta del hierro estd en funciéon de la concentracion de OD. En
ambiente andxico el hierro esta en su fase reducida (Fe?*), mientras que en medio 6xico
normalmente como Fe3+. En las muestras con bajo OD (IZ, Rl y STB) predomina la fase

reducida y en el resto de las estaciones predomina la fase oxidada (Tabla 1).
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Ademas, seglin el diagrama del ratio Fe2+/Fea y €l Eh, confirma que todas las aguas son

férricas a excepcion de IZ y STB (Figura 12).
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Figura 12. Diagrama Fe?*/Feoaly Eh de las muestras de agua.
Adaptado de (Sanchez-Espaiia et al., 2005)

La conductividad eléctrica en las muestras de rio varia entre 3,42 y 9,34 mS/cm. Las
muestras de AMD presentan, con gran diferencia, valores mas elevados entre 20,17 y 56,14

mS/cm, indicando que hay una alta concentracién de sélidos disueltos.

Con respecto a la temperatura, los valores son elevados considerando que las muestras

fueron tomadas a mediodia en verano.

Con respecto a las concentraciones de nutrientes en el rio, el nitrégeno presento valores
en el rango de 9,17 a 11,7 mg/L, siendo mas elevados en el nacimiento del rio que aguas
abajo y mucho mas elevadas en las muestras de AMD. Las concentraciones de fésforo son
muy variadas, desde 0,045 a 109 mg/L, en las muestras del agua del rio (RT) los valores son
menores a 1 mg/L y en las AMD llegan hasta 109 mg/L (RI), siendo un valor

extremadamente alto.

Adicionalmente, se analizaron las concentraciones de los elementos mayoritarios y

elementos traza disueltos.
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Tabla 2. Elementos mayoritarios disueltos (mg/L).

Elementos mayoritarios (mg/L)

Estacion Tipo Al Ca Fe K Mg Mn Na S04 Zn TIC TOC
1Z RT 87,9 399 1214 2 1093 186 87 8986 31,2 0,76 3,14
1Z-1Z AMD 4074 17,4 24463 3 2320 256 6 94386 12,3 3,36 40,4
RI AMD 2050 43 18402 32 230 9,9 45 71090 56,9 09 1547
CEM RT 469 96 443 3 443 37,9 24 6448 819 2,53 231
STB AMD 1272 178 7134 5 681 72,2 19 27392 274 433 4,66
B RT 566 189 1849 2 548 57 70 11769 131 <0,5 581

LPC RT 68,7 60,8 126 2 80,4 8,02 55 1687 152 1,72 1,01

Abreviaciones: RT, muestra de rio Tinto; AMD, muestra de AMD; TOC: carbén organico total; TIC: carbén
inorganico total.

Las concentraciones promedio de los elementos mayoritarios en mg/L fueron de mayor
a menor SO; > Fe > Al > Mg > Ca > Zn > Mn > Na > K. Los sulfatos (SO4) y el hierro (Fe)
representan el 75% y 18%, respectivamente, del total de las sustancias disueltas. En las
muestras RT el rango del sulfato varia entre 1686 a 11769 mg/L, mientras que en las
muestras de AMD varian entre 27392 a 94386 mg/L. Con respecto al Fe, el rango en las
muestras RT varia entre 126 a 1849 mg/L y en las muestras de AMD varia entre 7134 a

24463 mg/L.

Como se observa en la Tabla 2, las mayores concentraciones de elementos disueltos se
encuentran en puntos de AMD, seguida por la estacién 1Z, ubicada en la cabecera del rio.

Aguas abajo en estaciones como LPC las concentraciones bajan considerablemente.

En el caso de los elementos traza se obtuvieron concentraciones promedio en pg/L Cu >
As>Co>Mo>Sr>Ni>Se>Cd>Cr>Th>V>Pb>U>TIl>Be>Sb = Ba. Los valores mas
elevados se encuentran en las muestras de AMD e IZ, mientras que las concentraciones mas
bajas estan al final del rio (Tabla 3). El Pb y Ba son una excepcion, ya que los valores
maximos se identificaron en la estacion LPC. En cuanto al As, presenta un rango de valores
muy amplio, variando entre 13,9 a 1966 pg/L en las muestras RT y entre 13100 a 30700
ug/L en las muestras de AMD.
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Tabla 3. Elementos traza disueltos (1g/L).

Elementos traza (ug/L)

Estacion Tipo As Ba Be Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se Sr Th Tl U \%

1Z RT 29,7 10 48,5 7,22 5030 27,2 460 15,4 1088 50,5 <1 72,5 4594 15,2 <1 4,68 1,67
1Z-1Z AMD 17100 <2 24,5 116 25000 474 21600 837 1291 11 32 558 282 518 3,04 72,2 133
RI AMD 30700 15,5 28,6 200 17500 213 87100 6331 577 162 58,2 1751 774 201 253 74 460
CEM RT 50,60 11,2 17,2 475 2720 419 112000 4,07 629 54 <0,5 35,6 377 9,3 2,18 24,4 4,24
STB AMD 13100 2,51 31,5 875 3630 233 437000 215 1019 33,9 24,6 129 202 278 29,2 206 301
B RT 1966 <10 18,8 548 3870 126 139000 12,8 771 38,4 <2,5 47,9 335 26,6 15 36,2 17,2
LPC RT 13,9 25 29 65 480 15,8 15200 <4 123 248 <1 10,3 349 3,36 6,51 4,02 0,2

Abreviaciones: RT, muestra de rio Tinto; AMD, muestra de AMD.
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3.2. Caracterizacion quimica de los precipitados

Se analizaron los elementos mayoritarios y elementos traza de las muestras de
precipitados siendo todas del rio Tinto. Los elementos mayoritarios forman parte de la
composicién quimica de los precipitados, mientras que los elementos traza pueden estar

adheridos/absorbidos a ellos.

Las concentraciones de mayor a menor en porcentaje de estas muestras son Fe, 03 > SiO,
> S > Al,03 > MgO0 = K,0 = CaO = Na,0 = MnO = TiO, = P,05 (Tabla 4). El contenido de Fe,03
varfa entre un 28,4% y 64,7%, siendo la muestra LPC-P2 la que presenta mayor
concentracién, seguida por 1Z-P2. Los altos valores de SiO; se consideran una posible
contaminacién durante el proceso de muestreo, ya que solo dos muestras (alrededor del
25%, en CEM-P1 y LPC-P1) mostraron valores elevados. El contenido de azufre varia entre
3y 12%, siendo las muestras de la estacion B las que mayor contenido de azufre presentan
seguidas de las de IZ. La estacién CEM muestra los valores mas elevados de K;0 (2,56%) en

comparacion con las otras estaciones de muestreo, que presentan valores inferiores al 1%.

Tabla 4. Compuestos mayoritarios de las muestras de precipitados (%).

Elementos mayoritarios (%)

Muestra Al203 Ca0 Fe203 K:0 MgO0 MnO Na:0 P:0s Si0: TiO: S PPC
1Z-P1 0,76 1,233 47,6 0,106 2,998 0,422 0,229 0,054 1,74 <0,10 8,19 41,87
1Z-P2 0,36 0,66 57,6 <0,10 1,559 0,225 0,108 0,057 0,6 <0,10 6,92 36,42
CEM-P1 8,84 <0,1 36,5 2,561 1,003 <0,05 0,431 0,073 24,0 0,168 4,17 23,93
B-P1 2,53 0,533 42,7 0,146 1,746 0,132 0,202 0,085 1,87 <0,10 9,79 47,03
B-P2 3,75 0,718 31,0 0,132 2,527 0,190 0,404 0,074 2,37 <0,10 12,23 55,30
LPC-P1 4,62 0,274 28,4 0,887 0,411 <0,05 0,418 0,117 26,6 0,273 3,14 21,43
LPC-P2 0,90 0,10 64,7 0,238 0,117 <0,05 0,108 0,072 6,23 <0,10 3,50 2591

Conrespecto alas concentraciones en elementos traza en pg/g, las muestras presentaron
enriquecimiento en Cu>Zn>As>Pb>Ba>Co>SbxV>MoxNixCrxSe~xCd=TlxAg~=
Th = Be = U (Tabla 5). La Figura 13, muestra cémo las concentraciones de los elementos
varian a lo largo del rio. En la cabecera del rio, la estacion IZ presenta los valores mas bajos
en la mayoria de los elementos. A medida que avanza hacia CEM, las concentraciones
aumentan significativamente, alcanzando los valores mas altos en muchos elementos.
Continuando hacia las estaciones B, se observa una notable presencia de Asy Cuen B-P1,y
elevados niveles de Cuy Zn en B-P2. Finalmente, en la desembocadura del rio, las estaciones
LPC muestran una reduccién en la mayoria de los elementos, aunque LPC-P1 tiene altos
niveles de Pb, Cr, Sb, As, Se, Tl y Th, mientras que LPC-P2 presenta los valores mas bajos en

Zn, Mo, Ni, Co y Cd.

22



Tabla 5. Elementos traza (ug/g) de las muestras de precipitados.

Elementos traza (ug/g)

Muestra Ag As Ba Be Ccd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb Se Th Tl u \'4 Zn

1Z-P1 042 295 584 109 <05 827 252 43 129 176 389 182 23 061 <01 017 399 501
1Z-P2 053 279 165 06 <05 439 721 180 225 105 186 1,04 181 034 <01 <01 269 277
CEM-P1 894 591 1563 0,89 1,04 826 12 1174 26 43 1114 108 6,83 484 747 145 349 383
B-P1 058 2004 104 058 925 72 856 2205 539 144 347 11,7 11,4 0,71 3 0,75 56,9 2050
B-P2 1,55 1415 205 0,7 13,7 106 7,04 3630 122 21 509 21,2 883 106 24 1,07 308 3397
LPC-P1 433 1646 724 064 105 818 261 775 555 7,58 1450 61,4 10,5 2,14 529 055 549 278

LPC-P2 145 1222 245 <01 <05 21 871 927 324 089 553 201 777 058 191 0,15 286 122

1Z-P1 1Z-P2

LPC-P1 LPC-P2

Leyenda
HBe WV HCr Co ENj W Cu
H7n EAs HSe H )Mo HAg E(Cd

BSh mBa BTl Pb mTh m U

Figura 13. Diagrama de rectdngulos de los elementos traza de las muestras de precipitados.
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3.3. Estudio de las tierras raras disueltas y en los

precipitados
Las tierras raras (REE, por sus siglas en inglés) son un grupo de elementos constituidos
por: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. Se suelen agrupar en tres

conjuntos:

- Ligeras (LREE) que van desde La al Nd
- Medias (MREE) que van desde Sm al Dy
- Pesadas (HREE) que van desde Ho al Lu

Elitrio (Y) se puede incluir dentro del grupo de las tierras raras por su similitud quimica,

y a este conjunto se denomina REY.

Las concentraciones de REY en ug/L estdn enriquecidas en el siguiente orden: Ce > Nd >
Y~La>Sm=~Gd>Pr>Dy>Er>Yb>Eu~Tb~Ho>Tm=Lu (Tabla 6). El rango de valores de XREY estd entre
191,3 a 17055,9 ug/L, siendo las muestras de AMD las que presentan las concentraciones mds altas (

Tabla 7)

Tabla 6. Concentraciones de REY disueltos (ug/L).

REY (ug/L)
LREE MREE HREE

Estacién | Tipo Y La Ce Prr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

1Z RT 936 197 478 60,1 319 976 325 184 256 142 274 71,7 818 422 593
1Z-1Z AMD 1465 2604 6196 787 3485 845 105 741 908 401 58,7 141 165 106 139
RI AMD 446 935 2246 282 1254 287 39,7 205 22 101 176 511 7,67 50,7 793
CEM RT 304 70,2 233 348 188 61,1 152 741 11,3 644 12 348 479 264 4,02
STB AMD 1434 959 2650 299 1357 347 604 381 572 304 54 143 17,6 109 15

B RT 353 127 392 49,7 251 742 163 978 139 792 148 385 542 322 472
LPC RT 399 179 516 645 30,7 906 207 11,5 165 926 1,7 439 062 394 056
ATLAS MEDIA 0,043 0,069 0,012 0,048 0,011 0,005 0,012 0,002 0,010 0,003 0,007 0,002 0,007 0,002
NASC (ppm) 31,1 66,7 7,7 27,4 5,6 1,2 4,9 0,9 4,2 1,0 2,8 0,5 31 0,5

Tabla 7. Sumatorios de REE disueltos (ug/L).

Estacion Tipo XREY XREE XLREE IMREE XHREE
1Z RT 2627,21 1691,21  1054,1 314,1 323,01
1Z-1Z AMD 170559 15590,9 13072 1691 827,9
RI AMD 5952,7 5506,7 4717 531,7 258

CEM RT 1138,11 834,11 526 150,4 157,71
STB AMD 8187,2 6753,2 5265 788,4 699,8
B RT 1549,74  1196,74 819,7 188,3 188,74
LPC RT 191,3 151,4 106,65 22,63 22,12
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Para conocer el enriquecimiento en REE de las muestras de agua, se han normalizado
con respecto a la abundancia media en la Tierra. Se utilizaron los patrones de normalizacién
del North American Shale Composite (NASC)(Gromet et al.,, 1984; Taylor & McLennan,
1985). Ademas, se normalizaron los valores medios obtenidos en arroyos en la Peninsula

Ibérica (Locutura et al.,, 2012), para establecer los valores base de los arroyos naturales.

En la Figura 14, se observa que las muestras revelan un notable enriquecimiento en REE
en comparaciéon con los valores de referencia del Atlas normalizado, destacandose la
estacion 1Z-1Z por tener la mayor diferencia. Ademas, se observa un mayor enriquecimiento
en MREE seguido de HREE. En cuanto al enriquecimiento en MREE, las estaciones de AMD
tienen las concentraciones mas altas, aunque todas muestran una disminucién en la

concentracion de Eu.

0,16
0,14
0,12
0,10

0,08

REE/NASC

0,06

0,04

0,02

0,00

LREE MREE HREE

——17 1Z-1Z RI CEM —e—STB ——B —e—LPC —e—Atlas/NASC

Figura 14. Patrones normalizados NASC para las muestras de agua y valores Atlas.

Los precipitados muestran un enriquecimiento en el orden de Ce Y > Nd > La > Gd = Dy
~ Sm = Pr 2 Er # Yb * Eu * Ho # Tb * Tm = Lu (Tabla 8), y la suma total de REY varia
ampliamente, desde 4,63 hasta 50,34 ppm (Tabla 9). Tras normalizar los datos de REE
(Figura 15), se observa que todas las muestras estan enriquecidas en MREE seguido de
HREE. La muestra IZ-P1 tiene los valores mas altos en MREE y HREE, seguida por B-P2. CEM
muestra concentraciones similares en todas las REE, destacandose particularmente en
LREE en comparacién con las otras muestras. Por otro lado, la estacién LPC muestra los

valores mas bajos en todos los elementos, siendo la menos enriquecida.
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Tabla 8. Concentraciones de REY (ppm) de las muestras de precipitados.

REY (ppm)
LREE MREE HREE
Muestra Y La Ce Pr  Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1Z-P1 16,67 4,07 979 1,22 658 199 057 34 049 251 051 1,32 0,15 0,87 0,12
1Z-P2 9 232 561 072 378 1,17 034 188 027 14 027 0,67 0,09 0,48 0,06
CEM-P1 6,35 9,02 16,78 2,04 824 1,77 031 182 026 145 026 0,83 0,12 0,94 0,15
B-P1 6,73 2,57 741 097 51 152 031 1,77 025 1,44 026 0,78 0,11 0,64 0,09
B-P2 956 3,7 10,3 1,36 6,55 1,69 043 249 035 194 04 1,06 0,15 0,97 0,12
LPC-P1 2,39 3,01 587 069 298 058 0,18 065 0,09 046 0,09 0,28 0,04 0,38 0,04
LPC-P2 065 077 153 0,16 076 016 003 0,17 0,03 0,11 0,03 0,08 0,01 0,13 0,01
NASC (ppm) 31,1 66,7 7,7 274 559 1,18 49 085 4,17 1,02 2,84 0,48 3,06 0,46
Tabla 9. Sumatorios de REY (ppm) de las muestras de precipitados.
Estacion XREY XREE XLREE XMREE XHREE
1Z-P1 50,26 33,59 21,66 5,96 5,97
1Z-P2 28,06 19,06 12,43 3,39 3,24
CEM-P1 50,34 43,99 36,08 3,90 4,01
B-P1 29,95 23,22 16,05 3,60 3,57
B-P2 41,07 31,51 21,91 4,61 4,99
LPC-P1 17,73 15,34 12,55 1,41 1,38
LPC-P2 4,63 3,98 3,22 0,36 0,40
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3.4. Modelizacion geoquimica

Se obtuvo la especiacion quimica de los elementos disueltos, expresada en proporciones
molares. Se analizaron los elementos mas abundantes en las muestras de agua, como As, Co,

Cu, Fe, Ni, Pb, Sy Zn, asi como los REY dominantes Ce, La y Nd.

En cuanto a la especiacion de elementos mayoritarios como Fe y S, se seleccionaron
solamente las muestras de RT debido a la presencia de precipitados (Figura 16). El hierro
en forma de Fe** se encuentra principalmente como catién 2+ y como sulfato FeSO,. En el
caso del Fe**, predominan las formas FeSO,* seguido de Fe(S0,),". En cuanto al azufre, se

encuentra mayoritariamente como SO42~, seguido de varios sulfatos metalicos.

En cuanto a la especiacién quimica de los elementos traza disueltos, predominan las
especies sulfatadas de Cu, Ni, Pb y Zn, asi como los cationes como Co?*, Cu?*, Ni%*, Pb%*, Zn?*
(Figura 17). Por otro lado, el As se encuentra mayoritariamente en forma de acido, como

H3As04 y H;AsO4 .

En las muestras de AMD, hay una mayor presencia de acido arsénico en comparaciéon con
el arseniato (Figura 17). En las muestras de RT, se evidencia un aumento en la concentracién

de arseniato a medida que el rio avanza.

Tanto para el Cu, Ni, Pb y Zn, se observa una mayor presencia de la especie sulfatada en
la cabecera del rio y en las muestras de AMD (Figura 17). Aguas abajo, aumenta el porcentaje
de estos elementos en forma de cation. El Pb y Zn, también se encuentran como especies

sulfatadas i6nicas con porcentajes mas altos en las muestras de AMD.

Especiacion idnica Fe2+ Especiacion idnica del Fe3+ Especiacién idnica del S(VI)
u S04-2

» FeSO4+
u FeSO4+
m Fe2+

= Fe(S04)2- mAl04+
u FesO4

= FeHSO4+2 HSO4-

= FeHSO4+
Fe3+ " MgS04

u AI(S04)2-

u Fe(S04)2-

Figura 16. Especiacion iénica del Fe y S.
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Figura 17. Especiacidn iénica del As, Cu, Ni, Pby Zn.

Conrespecto a la especiacion del Ce, este elemento se encontré exclusivamente en forma
de Ce3*. En el caso del La, se presenta mayoritariamente como catioén sulfatado (LaS0,%),
salvo en la muestra 1Z-1Z donde predomina la especie La(50,),” (Figura 18). Ademas, se
encontré La®*, que es predominante en las muestras de RT y aumenta ligeramente aguas
abajo. En cuanto al Nd, se encontrd principalmente en forma de complejo catiénico sulfatado
(NdS0,%), con una pequefia proporcién como Nd3*, cuya presencia también aumenta

ligeramente aguas abajo.
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Figura 18. Especiacion ionica de Ce, La, Nd.

Por otro lado, se obtuvieron los indices de saturacién (IS) que dan informacién sobre el
grado de sobresaturacion, equilibrio o subsaturacion de las diferentes fases minerales en la
solucion. La sobresaturacion (IS>0) indica la tendencia a precipitar mientras que la

subsaturacidon (IS<0) indica la tendencia a la disolucién.

En la Figura 19, se muestran los IS de las muestras para los minerales de hierro: goetita,
K-jarosita, y schwertmannita. Como se mencion6 anteriormente, en las estaciones de 1Z-1Z,
Rl y STB no se encontraron precipitados y efectivamente son las muestras con resultados
negativos o muy bajos. Las muestras tomadas en rio Tinto mostraron sobresaturacion en

goetita, k-jarosita y schwertmannita, excepto en la estacion CEM.

u|Z

1Z-1Z

CEM

Goethite

mSTB

K-Jarosita

84 =B

Schwertmannita

mLPC
-12 4

-16 4

-20 4

Figura 19. Indices de saturacion de las fases minerales de Fe.
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Ademas, se analizaron las muestras en un diagrama de campos de estabilidad tedrica que
representa las diferentes especies idnicas y sdlidas del hierro en funcién del potencial redox
(pe) y el pH del medio (Sanchez-Espafia et al., 2005). Segun la Figura 20, 1a mayoria de las
muestras exhiben el hierro en forma de especie disuelta, mientras que solo las muestras B

y LPC muestran la presencia de goetita precipitada.

AlZ
1Z-1Z
RI
CEM

A STB

AB

A |PC

Figura 20. Diagrama pH-pe de especies de Fe.
Adaptado de (Sanchez-Espaiia et al., 2005)
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3.5. Estudio mineralogico de los precipitados de hierro

Los principales minerales de hierro identificados mediante analisis XRD y el uso del
software HighScore son goetita, schwertmannita y jarosita (entendiéndose como k-
jarosita). En algunas muestras también se ha identificado cuarzo, aunque se considera una
contaminacién cruzada. Ademas, se ha calculado la relaciéon Fe/S molar, que proporciona
informacién sobre la caracterizacién mineraldgica (Bigham et al., 1996). Por ejemplo, los
valores alrededor de 1,5 corresponden a la jarosita, los valores entre 4,6 y 8 son indicativos

de schwertmannita, y los valores superiores a 9 estan relacionados con la goetita.

Tabla 10. Relacion Fe/S molar de las muestras de precipitados.

Muestras | Fe/S molar
1Z-P1 2,33
12-P2 3,34
CEM-P1 3,51
B-P1 1,75
B-P2 1,02
LPC-P1 3,63
LPC-P2 7,41

La mayoria de las muestras tienen un ratio molar bajo, menor que 4, a excepcién de LPC-
P2, que tiene un valor de 7.41 (Tabla 10). Estos valores sugieren una mayor presencia de
jarosita en comparaciéon con otros minerales, mientras que en IZ-P2 es mas probable la

presencia de schwertmannita.

La interpretacién de los difractogramas de XRD permitié identificar los minerales
principales en las muestras. En 1Z-P2, CEM-P1, LPC-P1 y LPC-P2 se identificaron las tres
fases minerales: goetita, schwertmannita y jarosita. En [Z-P1 se identificaron
schwertmannita y goetita, en B-P1 goetita y jarosita, y en B-P2 schwertmannita y jarosita.

Ademas, en CEM-P1 se identificé cuarzo, caracteristico por su alta cristalinidad.
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Figura 21. Difractograma de XRD con identificacién mineraldgica.
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Capitulo 4. Discusion

4.1. Evolucion espacial de elementos disueltos en el rio
Tinto y la influencia de las entradas de aguas acidas de
mina

Para el andlisis espacial de la hidroquimica del rio Tinto, se utilizan las cuatro estaciones
de muestreo como puntos de referencia. La estacién IZ es una muestra representativa de la

cabecera del rio, por lo que se considera el punto de partida (0 km). La estacion CEM se

encuentra a una distancia de 10 km, la estaciéon B a 25 km y la estacién LPC a 50 km.

Las entradas de AMD en el rio Tinto se concentran principalmente en su cabecera, ya que
el rio atraviesa zonas de residuos mineros. Estas aguas estadn altamente mineralizadas y
elevan las concentraciones de elementos disueltos en el rio. A medida que el rio avanza,
estas aportaciones disminuyen y aumentan las entradas de agua natural, lo que se refleja en
una reduccién de las concentraciones de elementos disueltos. En general, las
concentraciones aumentan en el rio hasta llegar a la estaciéon B. Desde alli hasta LPC, un

tramo de unos 25 km con menos entradas de AMD, las concentraciones disminuyen.

Con respecto al pH, se mantiene estable en valores en torno a 2, indicando la capacidad
de amortiguacién del Fe3+ para estabilizar sistemas afectados por AMD (Sanchez-Espafia et
al,, 2005). La conductividad eléctrica tiende a disminuir a lo largo del rio, lo que indica una
reduccion del contenido de elementos disueltos por dilucién o precipitacion. Los valores de
oxigeno disuelto tienden a incrementarse rio abajo debido al aumento de caudal y
sobretodo a la reduccion de la concentracion de Fe2+ disuelto, elemento que consume OD
durante su proceso de oxidacion (Sanchez-Espafia et al., 2005). Como se observa en la Tabla
12, tanto los valores como las tendencias de estos parametros son similares a datos
obtenidos en otros estudios en estaciones de muestreo similares (Aguilera et al., 2007; De

La Torre et al, 2011; Olias et al., 2010; Soyol-Erdene et al., 2018).

Con respecto a los elementos mayoritarios disueltos la mayoria muestran una tendencia
a disminuir a lo largo del rio (Tabla 12). Todos los elementos, excepto el K, tienen un
incremento en las concentraciones en la estacién B (Tabla 2), lo que indica una gran entrada
de aguas fuertemente mineralizadas. Los elementos traza siguen la misma tendencia de
disminuir rio abajo, con un incremento de las concentraciones en la estaciéon B. Por otro

lado, el Pb tiende a aumentar rio abajo pasando de 50,5 a 248 mg/L (Tabla 3).
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Los elementos disueltos mas comtiinmente encontrados en sistemas afectados por AMD,
como el As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, SO4 y Zn, presentan un rango de valores significativos que
pueden compararse con otros estudios realizados en la misma zona. Sin embargo, nuestros
datos revelan concentraciones ligeramente menores en comparacién con los obtenidos en

otros estudios, como se observa en la Tabla 12.

Con respecto a las muestras de agua en drenajes acidos de mina, su composiciéon quimica
esta dentro de los rangos de datos de AMD estudiados previamente (Aguilera et al., 2007;
Migaszewski et al., 2016; Nordstrom et al., 2000; Sanchez-Espafia et al., 2005; Soyol-Erdene

et al., 2018), como se observa en la Tabla 13.

En comparacioén a estudios previos en la zona minera de rio Tinto (Aguilera et al., 2007;
Sanchez-Espafia et al,, 2005), varias de las muestras (especialmente IZ-IZ y STB) tienen

concentraciones mas elevadas en elementos como As, Cu, Fe y SO..

En comparacién a datos de otros AMD en zonas del mundo afectadas por zonas mineras
(Migaszewski et al., 2016; Nordstrom et al., 2000) se encuentran valores extremadamente

altos de hasta dos 6rdenes de magnitud mas elevadas (As, Co, Cu, Fe, SO4, Zn) (Tabla 13).

Las elevadas concentraciones de elementos disueltos, junto con el bajo pH, confirman la
alta toxicidad tanto del rio Tinto como de los drenajes acidos de mina que recibe. Esta
afirmacion se observa en la Tabla 11, donde se presentan los criterios de calidad de agua
dulce para la vida acudtica recomendados por la Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos (EPA), utilizados como referencia internacional (U.S. Environmental
Protection Agency, 2023). Los valores registrados en las muestras de este estudio superan
ampliamente, en la mayoria de los casos, tanto los criterios de concentracién maxima como
los de concentracion continua.

Tabla 11. Criterios de concentracion mdxima y continua para la vida acudtica recomendados para la calidad

de agua dulce.
(U.S. Environmental Protection Agency, 2023)

Criterio de Criterio de
Elemento/ < .
ardmetro  COncentracion - concentracion
p maxima (pg/L) continua (pg/L)
As 340 150
Cd 1,8 -
Cr (VD) 16 11
Fe - 1000
Pb 65 2,5
Ni 470 52
Zn 120 120
pH - 6,5-9
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Tabla 12. Pardmetros fisicoquimicos y elementos disueltos en muestras del rio Tinto.

Localizacién de las estaciones Autor pH CE oD Fe SO, Zn As Cd Co Cr Cu Ni

de muestreo msS/cm mg/L pg/L
V4 2,46 9,34 1,05 1214 8986 31,2 29,7 722 5030 27,2 460 1088
CEM 2 6,38 7,59 443 6448 81,9 50,6 475 2720 41,9 112000 629
B 2,16 9,06 8,3 1849 11769 131 1966 548 3870 126 139000 771
LPC 2,37 3,42 8,49 126 1687 15,2 13,9 65 480 158 15200 123
Media 2,25 7,05 6,36 908 7223 64,8 515 2738 3025 52,7 66665 653
CEM 2,5 11,4 2,8 1611 15654 149 5700 4100 6100 300 278300 7900
B (Ag“'zlgrg';;t al, 2,5 10,2 1,2 2290 13950  317,2 5400 4900 4120 4900 100700 1400
LPC 2,5 3,7 5,9 238 2431 50,1 200 700 800 100 19100 350
Datos medios de la cuencadel  (Aguasanta, 2,44 9,38 10,50 5009 23178 69,6 1974 544 5974 128 49100 1057
rio Tinto 2007)
Nerva (Soyol-Erdene et 2,5 9,05 n.a n.a 9820 n.a n.a

1. 2018) , , . a. a. a.
Nerva 2,7 15 n.a 2095 17928 317 n.a. 379000 n.a.
Zarandas (Olias et al. 2,5 9 n.a. 1723 8688 131 n.a.
Berrocal 2010) 2,5 7,6 n.a 1265 8187 119 n.a. 127000 n.a.
Gadea 2,60 3,1 n.a. 115 873 7,2 n.a. 7700 n.a.
Cabecera del rio Tinto (De La Torre et 2,5 0,01 n.a 2353 8257 494,55 640 2000 n.a 329830 n.a.
al,, 2011)

Niebla 2,53 2,24 n.a 316 371 20,26 42 94 n.a 23840 n.a.

Abreviaciones: n.a.: no analizado
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Tabla 13. Pardmetros fisicoquimicos y elementos disueltos en muestras de AMD.

Localizacién de las estaciones Autor PH CE oD Fe S04 Zn As cd Co Cr Cu Ni
de muestreo msS/cm mg/L pe/L
IZ-1Z 1,5 28,57 6,54 24463 94386 12,3 17100 116 25000 474 21600 1291
RI 0,73 56,14 1,97 18402 71090 56,9 30700 200 17500 213 87100 577
STB 1,99 20,17 0 7134 27392 274 13100 875 3630 233 437000 1019
Media 1,41 34,96 2,84 16666 64290 114 20300 397 15377 307 181900 962
IZ-1Z 1,8 25,7 3,4 16970 75665 14,4 15700 12800 30700 8600 12400 2300
RI (Aguilera et al., 2007) 1,2 38,9 2,4 22231 86915 94,1 47800 33700 61900 13100 100200 3800
STB 2,3 43 1,5 546 12919 316 300 600 1400 200 5170 200
Lixiviado de escombrera 2,8 15,33 0,8 1744 24200 557 405 8238 47839 783 180000 0
Corta Atalaya
(Sanchez-Espafia et al., 2005)

Pozo minero Corta Atalaya 2,4 9,76 5 1967 13700 224 866 163 426 10 109000 0
:i?gn?:‘ mina Podwisniowka, -\ o ewski et al., 2016) 2,4 n.a na. 860 3978 na. 15416  na. 2413 1377 14314 2303
Richdmond Mine, Iron (Nordstrom et al., 2000) 1,51 2670 14000 58 3000 400 na.  na. 293000  n.a.

Mountain, EEUU

Abreviaciones: n.a.: no analizado
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4.2. Estudio de las concentraciones de REE a lo largo del
rio

La concentracion total de REE disueltas (};REE) varia a lo largo del rio, comenzando en
la cabecera con 1691 pg/L y disminuyendo rio abajo hasta 151 pg/L; con una media de 968

ug/L. Estos valores son extremadamente altos con un factor de hasta 103 veces mayor que

la media fluvial mundial (Soyol-Erdene et al., 2018).

La YREE en el rio Tinto es ligeramente menor a estudios anteriores en el propio rio (1528
ug/L) y rios de la zona como el Tintillo (5806 pg/L), Trimpancho (7032 pg/L) y Olivargas
(3805 pg/L) (Soyol-Erdene et al., 2018).

El patrén de REE normalizadas de las muestras del rio Tinto y de otros rios afectados por
AMD en la FPI, indican un enriquecimiento de MREE seguido de HREE (Figura 22)(Moreno
Gonzalez et al.,, 2020; Santofimia et al., 2022; Soyol-Erdene et al,, 2018).
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Figura 22. Patrones de REE normalizados de las muestras de agua en rio Tinto, rios de la FPI y media de rios a
nivel mundial.
Tin, rio Tintillo; ME, rio Meca, OD, rio Odiel; OR, rio Oraque; OL, Olivargas; CO, rio Cobica; TIR, rio Tinto; TR,
rio Trimpancho; WR*, media fluvial mundial. Adaptado de (Soyol-Erdene et al., 2018)

Por otro lado, los drenajes acidos de mina de este estudio exhiben una concentracion
media de YREE de 9283 pg/L, situandose dentro del rango de valores observados en
muestras de AMD (Soyol-Erdene et al., 2018). No obstante, este valor es considerablemente
mas alto que los registrados en estudios previos, como los 638 pg/L en Riotinto, 5167 pg/L

en Tharsis y 2414 pg/L en Lagunazo (Soyol-Erdene et al., 2018).
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Al comparar los patrones NASC de las AMD, se observa que las muestras de este estudio
son superiores en un orden de magnitud en relacién con estudios previos realizados en la

zona (Figura 23). Este enriquecimiento de REE se descarga en las aguas del rio Tinto.

A diferencia de las muestras de otros estudios, las muestras de este estudio estan
enriquecidas en MREE seguido de LREE. Ademas, muestran una disminucién del Eu siendo

una tendencia normal en AMD (Leon et al.,, 2023).
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Figura 23. Patrones de REE normalizados de muestras de AMD en rio Tinto y rios de la FPI.
RT, Riotinto; TH y TH*, Tharsis, LZ, Lagunazo; SD1,2,3, Sdo Domingos. Adaptado de (Soyol-Erdene et al.,

2018)
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4.3. La precipitacion mineral como mecanismo de
atenuacion natural en el rio Tinto

4.3.1. Mineralogia de las muestras de precipitados

Como se mostrd anteriormente en los resultados, los IS, los ratios Fe/S y el estudio de los
difractogramas de XRD revelaron que las muestras del rio Tinto pueden precipitar
simultaneamente las tres fases minerales de Fe. Esta informacién se puede corroborar con
la observacién de las muestras en microscopio electrénico de barrido, SEM (datos no

mostrados).

Tras analizar el difractograma de la muestra IZ-P1 se identificé picos que corresponden
a goetita y schwertmannita, y esta ultima fue confirmada mediante su observacion en el
SEM. En IZ-P2 se identificaron las tres fases minerales, siendo la goetita la fase mineral

predominante.

Aunque en CEM-P1 solo se detect6 indices de saturacion de goetita, el difractograma
revelo la presencia de las tres fases minerales, siendo predominante la jarosita. En el analisis
de la muestra en SEM, se observaron cristales con forma pseudocubico tabular de jarosita y
unos cristales tubulares que al analizar con el EDS dieron valores altos en Al, K, Si y Ti, lo

que explicaria el alto contenido de estos elementos en la muestra (Tabla 4).

En B-P1 se identifico jarosita y goetita. En B-P2 se identificé jarosita y schwertmannita,
y se cree que el mineral dominante de esta muestra es jarosita debido al bajo ratio Fe/S de

1,02.

En la muestra LPC-P1 se identificaron las tres fases minerales siendo la jarosita la fase
mineral dominante. Segun el difractograma, la muestra presenta minerales con mayor
grado de cristalinidad, debido probablemente a la contaminacién de esta muestra. En esta
muestra se ha observado altos contenidos de elementos como Al, P, Si y Ti. Ademas, en el
SEM se observaron morfologias relacionadas con la jarosita y schwertmannita. Por otro
lado, en LPC-P2 se identificaron las tres fases minerales, con la goetita como la fase

predominante. Esta muestra presento el ratio Fe/S mas alto.

En resumen, en la mayoria de los precipitados coexisten las tres fases minerales de
hierro, siendo la jarosita el mineral predominante, seguido de la schwertmannita. Esta
predominancia de la jarosita se puede atribuir al bajo pH de las muestras, que ronda

alrededor de 2 (Sanchez-Espafia et al.,, 2023).
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Complementario al estudio mineraldgico, el andlisis quimico de las muestras de
precipitados muestra que los elementos mayoritarios tienen valores similares a estudios
previos (Sanchez-Espafia et al., 2005, 2012, 2023; Santofimia et al., 2015, 2022), excepto el
Fe, Mny S, que estan notablemente mas enriquecidos (Tabla 14). En cuanto a los elementos
traza, los valores de estos elementos son similares (Tabla 14), excepto por el As, Cu, Pb y Zn,

que estdn mas enriquecidos.
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Tabla 14. Concentraciones de elementos mayoritarios y traza de precipitados afectados por AMD.

Al203 CaO Fe;0s K0 MgO MnO Na:0 P20s SiO2 TiO2 S As cd Cr Cu Pb \") Zn
Localizacion Mineralogia Autor
% ppm
1Z-P1 goe + sch 0,76 1,23 48 0,11 3 0,422 023 005 1,74 <0,10 819 29,5 <05 2,5 43 389 3,99 501
1Z-P2 goe ;f‘:h * 036 066 58 <010 16 0225 011 006 06 <010 692 279 <05 721 180 186 2,69 277
jar >sch +
CEM-P1 goe 8,84 <0,1 37 2,56 1 <0,05 0,43 0,07 24 0,168 4,17 591 1,04 12 1174 1114 34,9 383
B-P1 jar>goe 2,53 0,53 43 0,15 1,7 0,132 0,2 0,09 1,87 <0,10 9,79 2004 9,25 8,6 2205 347 56,9 2050
B-P2 jar >sch 3,75 0,72 31 0,13 2,5 0,19 0,4 0,07 2,37 <0,10 12,23 1415 13,7 7 3630 509 30,8 3397
LPC-P1 Jar ;::h * 4,62 0,27 28 0,89 0,4 <0,05 0,42 0,12 26,6 0,273 3,14 1646 1,05 26,1 775 1450 54,9 278
goe >sch -
LPC-P2 jar 0,9 0,1 65 0,24 0,1 <0,05 0,11 0,07 6,23 <0,10 3,5 1222 <0,5 8,7 927 553 28,6 122
Media 3,1 0,6 44,1 0,7 1,5 0,2 0,3 0,1 9,1 0,2 6,8 991 6 10 1276 576 30 1001
Lago
minero San sch + jar (Sanchez-Espaia et al., 2012b) 5,66 0,08 49,84 0,97 0,15 <l.d. 0,01 0,03 9,19 0,14 4,46 972 n.a 16 600 637 56 230
Telmo
sedimentos na. 943 na. 17 1150 321 na 911
FPI (Sanchez-Espaia et al., 2023)
MDM FPI? n.a. 1664 5 18 813 222 n.a. 751
Lago
minero
Nuestra sch + goe (Santofimia et al., 2015) 0,29 0,14 68,58 <ld. <l.d. <l.d. n.a. <l.d. 0,62 0,02 4,6 42 n.a. 37,4 200 <l.d. 11,3 33
Sefiora del
Carmen
La Silva sch + goe (Santofimia et al., 2022) 3,29 0,07 53,3 0,25 <l.d. <l.d. 0,07 5,12 3,06 0,11 3,33 205 <l.d. 91,9 65,8 6,93 38,8 13,4

Abreviaciones: <l.d. por debajo del limite de deteccidn; n.a.: no analizado; sch: schwertmannita; jar: jarosita; goe: goetita; ‘Promedio de sedimentos naturales afectados por AMD en la FPI; 2Promedio de minerales
de hierro en drenajes de mina (MDM) en la FPI.
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4.3.2. Especiacién idnica

Con la informacién de las formas quimicas (complejos idnicos, iones libres, etc.) o
especies ionicas presentes en el agua del rio Tinto se puede se determinar la afinidad de
ciertos elementos a ser adsorbidos en la precipitaciéon mineral durante la hidrélisis del
hierro, lo que favorece la atenuacién natural de las aguas. Esto incluye el anién mayoritario
sulfato, catién mayoritario Fe y elementos traza como As, Co, Cu, Mo, Ni, Pb, Vy Zn, los cuales
son conocidos por adherirse a los precipitados de hierro (Canovas et al., 2007; Hudson-
Edwards et al., 1999; Regenspurg, 2002; Sahoo et al., 2012; Sanchez-Espaia et al., 2023;
Santofimia et al., 2015).

En las muestras de rio Tinto las especies idnicas disueltas mas comunes estan presentes
como ion metdlico libre (Men+) e ion metal sulfato (Me-SO4). La alta concentracion de S04
disuelto a pH bajo favorece la formacién del complejo idnico metal sulfato (Durdes et al,,

2017).

Como se observé en los resultados de la modelizaciéon geoquimica, en las muestras
analizadas el azufre estd mayoritariamente como SO04% y el hierro como Fe2* y FeSO4*
(Figura 16). Para el Co, Cu, Ni, Pb y Zn las especies dominantes se encuentran como Me2?+y
MeS04°, dominando el ion libre a excepciéon del Pb. También se identificaron complejos
idnicos sulfatados como Pb(S04)22, Zn(S04)22- y otros compuestos como HzAsO4,, HCrO4 y

Mo04?- (Figura 17).

En estudios previos se han observado resultados similares en cuanto a la especiacion
i6nica y afirman que esta configuracion favorece la adherencia de metales traza a los
precipitados de hierro como schwertmannita, jarosita y goetita (Canovas et al,, 2007;
Hudson-Edwards et al., 1999; Regenspurg, 2002; Sahoo et al., 2012; Sanchez-Espaiia et al,,
2023; Santofimia et al., 2015). Como se explicé en los fundamentos teoricos, la alta
superficie especifica cargada positivamente de estos minerales a pH bajos, los convierte en
sorbentes eficientes de metales como aniones o complejos anionicos. Esto explica el

enriquecimiento de As, Cu, Pb y Zn en los precipitados.

Algunos elementos adsorbidos en los precipitados de hierro, como el carbono organico
disuelto o los fosfatos, pueden actuar como puentes para que otros cationes (Co, Cu, Ni) se
retengan en estos precipitados mediante co-adsorcién (Sheals et al, 2003). Esto se
evidencia en la muestra B, donde los niveles de P en mg/L y el porcentaje de P,0s son los

mas altos, coincidiendo con elevadas concentraciones de Co, Cu y Ni en los precipitados.
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4.3.3. Analisis de las REY

Las muestras de precipitados tienen una concentraciéon de XREY en un rango de 4,63 a
50,26 ppm, lo cual estd ligeramente por debajo de lo reportado en otros estudios
(Santofimia et al, 2022; Soyol-Erdene et al, 2018). Ademadas, estan enriquecidos
principalmente en Ce, Gd, La, Nd e Y; siendo estos elementos los que predominan también
en las muestras de agua. Una vez normalizadas, se observa un enriquecimiento en MREE,
seguido de HREE, esta tendencia ha sido observada en otros estudios (Santofimia et al,

2022; Soyol-Erdene et al., 2018).

En la especiacién iénica de REE en aguas afectadas por AMD predominan complejos
sulfatados como REESO4* y REE(S0)42- y especies metalicas libres como REE3+ (Santofimia
etal.,, 2022; Zhao et al,, 2007). La formacion de estos complejos estables sulfatados en aguas
acidas permite que las concentraciones de REE sean mucho mayores que en otras aguas
naturales y que se adhieran a oxihidroxisulfatos de Fe, a pesar de tener mayor afinidad con

los precipitados de Al (Ruiz Canovas et al., 2021; Santofimia et al., 2022).

En este estudio, las especies idnicas disueltas de REY han sido encontradas en la
configuracién anterior, lo que facilitan su adherencia a los precipitados de hierro. Sin

embargo, las concentraciones de REY en los precipitados no son particularmente altas.
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4.4. La importancia de las materias primas criticas en la

cuenca del rio Tinto

Las materias primas criticas (CRMs) son recursos naturales de vital importancia para la
economia de un pais o regién, pero se enfrentan a un alto riesgo de interrupcion del
suministro. La importancia de las CRMs en la Unién Europea en el contexto actual est4 ligada
a la transicién hacia una economia mas sostenible y digitalizada. El impulso de la energia
verde y las tecnologias digitales ha aumentado la demanda de materias primas especificas
esenciales para estas tecnologias. En un informe desarrollado en 2023 (European
Comission, 2023), la UE no sélo destaca el listado que forman CRMs sino que también
reconoce materias primas estratégicas en el contexto econdémico y politico actual, como el

cobalto y el niquel.

En cuanto a la cuenca del rio Tinto, se trata de una zona minera que histéricamente ha
sido fuente de diversas materias primas hasta nuestros dias. La compleja geologia y la
presencia de drenajes acidos de minas han aumentado la concentracién de diversos metales
y minerales, entre ellos potencialmente CRMs, lo que la convierte en una zona de interés

tanto para la investigacidn como para la recuperacion de recursos

En este estudio, se encontré un enriquecimiento en las muestras de agua y en los
precipitados de elementos que forman parte de los CRMs, como As, Co, Mn, Pb, REY y Zn y
materias primas estratégicas que también fueron incluidas en la lista del 2023, Cu y Ni.
Durante la precipitacién de las fases minerales de Fe, se observé la adherencia de estos
elementos, pasando de la fase acuosa a la fase sélida, lo que indica una atenuacién natural
de las aguas. Este estudio hidrogeoquimico proporciona una base para la posible
recuperacién de estos elementos de interés actual, a la vez que contribuye a la mejora de la
cuenca hidrografica mediante la eliminacién de estos elementos contaminantes del medio

ambiente.

De esta forma, la cuenca ofrece oportunidades para desarrollar nuevas tecnologias de
extraccidon y remediacion que influyan positivamente en el abastecimiento y sostenibilidad

de los CRMs (Bonnail et al., 2023; Fortes et al., 2021).
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Capitulo 5. Conclusiones

Este estudio ha analizado en detalle la evolucion hidroquimica y mineralégica a lo largo
del rio Tinto, demostrando la influencia significativa de los drenajes acidos de mina en su
composicién fisica y quimica. Las entradas de AMD generan un ambiente extremo,
caracterizado por un pH extremadamente acido (cercano a 2) y altas concentraciones de
elementos disueltos, creando un ecosistema altamente toxico. Estas condiciones
fisicoquimicas, a su vez, propician la formacién de precipitados minerales ricos en hierro,

principalmente jarosita, aunque también se detect6 goetita y schwertmannita.

Las muestras de AMD son extremadamente acidas y mineralizadas (CE entre 20,17 y
56,14 mS/cm). Al comparar la composicidn quimica de nuestras muestras con otros
estudios a nivel mundial y local, se puede afirmar que los valores son extremadamente altos,
especialmente en elementos como el As (entre 13100 y 30700 pg/L). También se observd
un enriquecimiento significativo de REE, destacando la alta concentracién de MREE seguida
de LREE. Este patrén no es comun segun los patrones NASC, lo que resalta la singularidad

de este estudio.

En las muestras del rio Tinto, se observo que las concentraciones de elementos disueltos
varian espacialmente, disminuyendo rio abajo. Aunque las concentraciones son altas en
comparacion con aguas naturales, son menores que en otros estudios de rios afectados por
AMD en la region. Elementos como As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, SO4 y Zn son abundantes en
estos ecosistemas. Respecto a las REE, las muestras del rio estdn altamente enriquecidas
(OREE entre 151.4 y 1,691.21 pg/L), destacandose elementos como Ce, Gd, La, Nd e Y,

siguiendo la tendencia de enriquecimiento en MREE seguido de HREE el patron NASC.

El analisis de los precipitados revel6 un notable enriquecimiento de As, Cu, Fe, Mn, Pb, S
y Zn en comparacion con estudios previos de la zona. Las REE también mostraron un
enriquecimiento en Ce, Gd, La, Nd e Y, siguiendo la misma tendencia del patrén NASC que

las muestras de agua.

La especiacién i6nica mostré un predominio de iones metdlicos libres e iones metal-
sulfato en las muestras del rio Tinto. Esto facilita la formacién de complejos i6nicos que
favorecen la adsorcion de metales traza en los precipitados de hierro, aumentando la
eficacia de estos precipitados como sorbentes de metales como As, Cu, Pb y Zn. El carbono
organico disuelto y los fosfatos actian como mediadores para la co-adsorcion de cationes

como Co, Cuy Ni. En el caso de las REE, la predominancia de complejos sulfatados y especies
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metalicas libres facilita su adsorcién en oxihidroxisulfatos de Fe, a pesar de una mayor

afinidad inicial por precipitados de Al.

En conclusion, este estudio ha revelado un significativo enriquecimiento de materias
primas criticas como As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, REY y Zn tanto en el agua como en los
precipitados de hierro del rio Tinto. La formacién de los precipitados de hierro ayuda al
proceso de atenuacion natural de las aguas. La caracterizacion de este rio abre una via de
estudio en la busqueda de la recuperaciéon de elementos de alto interés econdmico desde

residuos mineros, ayudando a su vez a la remediacion ambiental de la cuenca del rio Tinto
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