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ABSTRACT

The Iberian Pyrite Belt (IPB) is a large metallogenic sulfide pro-
vince, where around 1 m?/s of acid mine drainage (AMD) are gene-
rated,, increasing the acidity and adding metal(oid)s to acuatic envi-
roments, creating a great concern worldwide. In addition, AMD has
recently been considered a strategic alternative as a secondary sour-
ce of rare earths elements (REE), due to its high concentration and
its preferential enrichment in medium REE (MREE). The origin of REE
in AMD s still uncertain, although recent studies suggest that pre-
ferential leaching of MREE enriched mineral phases may trigger the
REE input during water-rock interaction. To study this geochemical
process in the IPB, Poderosa mine has been selected, due to its high
REE content and the current historical data available from AMD. In
this work, preliminary studies have been carried out, allowing the de-
finition of different lithologies that conform the Poderosa mine area,
and which could behave as a source of REE in AMDs. It has been
concluded, considering further studies in the future, that the con-
tribution of REE to the leachate must be produced by the combined
interaction of AMD with various sources, as there are no samples

RESUMEN

La Faja Piritica Ibérica (FPI) es una gran provincia metalogénica
de sulfuros, donde se generan alrededor de 1 m*/s de drenagjes dci-
dos de mina (AMD), aportando acidez y metales al medio acuoso,
generando una gran preocupacion a nivel mundial. Por otro lado,
los AMD también han sido considerados recientemente una alter-
nativa estratégica como fuente secundaria de tierras raras (REE),
debido a su alta concentracion y su enriquecimiento preferencial en
REE medias (MREE). El origen de las REE en los AMD es aun incierto,
si bien, estudios recientes indican la lixiviacion preferencial de fases
minerales enriquecidas en MREE durante la interaccion agua-roca.
Para estudiar dicha interaccion en la FPI se ha seleccionado mina
Poderosa, por su alto contenido en REE y la disponibilidad de una
serie historica de datos del AMD. En este trabajo, se han realizado
estudios preliminares que han permitido determinar las diferentes
litologias que constituyen el drea de mina Poderosa, y cudl de ellas
podria contribuir como fuente de REE a los AMD. De forma prelimi-
nar se ha concluido que el aporte de REE al lixiviado debe producirse
por la interaccion combinada del AMD con diversas fuentes, al no

with a REE pattern similar to AMD.
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Introduccion

La Faja Piritica Ibérica (FPI) es una gran
provincia metalogénica de sulfuros masi-
vos situada en el SO de la Peninsula Ibérica,
extendiéndose en una franja de unos 230
km de largo y 40 km de ancho (Séez et al,,
1996). La gran concentracion de depositos
de sulfuros masivos ha llevado a la explota-
cion de la FPI de manera continua durante
los ultimos 4500 afos (Nocete, 2006). Sin
embargo, a pesar de que existen indicios
de mineria de sulfuros en la FPI desde la
época prerromana, la explotacion intensiva
de los mismos se produjo a partir de 1850
(Olias y Nieto, 2015), dejando un vasto le-
gado de pozos, galerias, cortas inundadas,
escombreras, balsas de lodos u otros resi-
duos mineros abandonados que favorecen
la exposicidn de sulfuros ante los agentes
atmosféricos, y por tanto a la generacién
de drenajes acidos de mina (por sus siglas
eninglés, AMD), que se cifra en hasta 1m?3/s

durante el estiaje (Ayora et al., 2013). Estos
lixiviados acidos presentan altas concen-
traciones de sulfatos y metales, y suponen
una gran preocupacion a nivel mundial
(Akcil y Koldas, 2006) por su alto impacto al
medio acuoso, durante periodos de tiem-
po que son muy prolongados debido a la
longevidad de los procesos de generacion
de AMD (Younger, 1997).

Adicionalmente, los AMD contienen
altas concentraciones de elementos de
interés por su elevado potencial econd-
mico, cuya revalorizacion ha sido estu-
diada ampliamente por diversos autores
(Macias et al., 2017; Hedin et al., 2020;
Zhang y Honacker, 2020). Esta revaloriza-
cion podria ademas contribuir a alcanzar
uno de los principales desafios de la in-
dustria minera, que consiste en el recicla-
je o reutilizacion de los residuos mineros,
con el objetivo de lograr la explotacion
sostenible de los depdsitos a nivel mun-
dial (Lottermoser, 2011).
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existir muestras con un patrén de REE semejante al AMD.
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Entre los metales mas interesantes en
cuanto a su potencial valorizacién se en-
cuentran las tierras raras (por sus siglas en
inglés, REE), elementos con una impor-
tancia creciente debido a su gran canti-
dad de aplicaciones tecnoldgicas y a su
riesgo de suministro en un mercado do-
minado por China (USGS, 2020). La con-
centracién de estos elementos en aguas
naturales es normalmente baja (Noack et
al., 2014), sin embargo, en los AMD este
valor se multiplica por varios érdenes de
magnitud (Ayora et al.,, 2016). Estas altas
concentraciones, sumadas al enriqueci-
miento preferencial de estos lixiviados en
REE medias (MREE) respecto a pesadas
(HREE) y ligeras (LREE) (Verplanck et al.,
2007; Da Silva et al., 2009; Pérez-Lopez et
al., 2010), que son las que presentan un
mayor potencial econdmico, hacen que
los AMD sean considerados una alterna-
tiva estratégica como potencial fuente
secundaria de estos recursos.
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A pesar de esta importancia, el origen
de REE y del enriquecimiento en MREE en
las aguas acidas es aun incierta, si bien,
estudios recientes indican que debe es-
tar derivado de la lixiviacién preferencial
de fases minerales enriquecidas en MREE,
tales como apatito u otras fases fosfatadas
relacionadas, que se disuelven facilmen-
te durante los procesos de interaccién
agua-roca (Wallrich et al,, 2020). En este
sentido, nuestro objetivo es analizar dicha
interaccién en la FPI, para poder determi-
nar finalmente el comportamiento y ori-
gen de las REE en los AMD. Para alcanzar
dicho objetivo se ha realizado el estudio
preliminar de la geologia y geoquimica
de los materiales que afloran en el en-
torno de mina Poderosa, cuyo sistema de
galerias genera un lixiviado con concen-
traciones extremadamente altas de REE
(Canovas et al., 2020) bien caracterizadas
mediante una serie historica robusta de
datos previamente recogidos.

En este sentido, se ha realizado un
trabajo de campo intensivo apoyado en
las hojas 938 3-2 y 938 3-3 de los MTN
a escala 1:10000, que ha dado como re-
sultado la obtencién de una cartografia
geoldgica a la misma escala del area de
mina Poderosa, con una superficie apro-
ximada de 3 km? Adicionalmente se se-
leccionaron hasta 14 puntos para la toma
de muestras representativas de las dife-
rentes litologias que se encuentran en el
area de influencia de mina Poderosa para
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su analisis quimico, especialmente enfo-
cado a las REE, y petrografico.

Marco geoldgico e historia minera

Como se ha comentado anterior-
mente, los materiales que afloran en la
zona de estudio pertenecen a la FPI, que
esta formada por unidades sedimentarias
del Paleozoico Superior intercaladas por
rocas volcanicas y depositos de sulfuros
masivos. Estratigraficamente se encuen-
tra dividida en tres unidades llamadas
Grupo Pizarroso Cuarcitico (Grupo PQ),
el Complejo Vulcanosedimentario (CVS)
y Grupo Culm (Schermerhdrn, 1971), de
muro a techo respectivamente.

El grupo PQ consiste en una gruesa al-
ternancia de pizarras y cuarcitas del Devo-
nico superior, predominando las cuarcitas a
techo (Morenoy Séez, 1990). Por su parte, el
CVS es una secuencia heterogénea de po-
tencia variable que presenta acufiamien-
tos laterales. Los materiales son de edad
Devénico superior-Carbonifero inferior y
estdn compuestos por una secuencia vol-
canica, donde se alternan episodios félsicos
y maficos, intercalada con una secuencia
sedimentaria  detritica/vulcano-detritica.
Ademas, existen depdsitos de origen qui-
mico como son los niveles siliceos de cherts
0 jaspes, y los sulfuros masivos, que estan
formados fundamentalmente por pirita, y
cantidades menores de calcopirita, esfale-
rita, galena o arsenopirita entre otros. Por
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otro lado, el grupo Culm estd compuesto
por pizarras, areniscas y conglomerados de
edad Carbonifera, resultado de un depdsi-
to turbiditico sinorogénico (Moreno, 1993).
Finalmente, todos estos materiales fueron
sometidos a metamorfismo de bajo grado
durante la orogenia Varisca.

En este contexto, en el entorno de
mina Poderosa aparecen materiales prin-
cipalmente del CVS y en menor medida
del grupo Culm. En cuanto a los sulfuros
masivos, en esta mina se encuentran dos
depdsitos diferentes, ambos rodeados de
rocas epiclasticas del CVS. La masa Norte
tenia unas dimensiones de 175 m de largo
y 7 m de espesor, mientras la Sur tenia 150
m de largo y 2 m de espesor. Ambas masas
son predominantemente piriticas, con me-
nores cantidades de calcopirita, calcosina y
covellina (Pinedo Vara, 1963). Sobre estas se
dispone una capa de gossan de 20-50 m de
espesor. Por su parte, la actividad minera
de lazona se remonta, al menos, a la época
romana, quedando aun restos de galerias
abandonadas (Canovas et al., 2018), si bien,
la mineria a gran escala se desarroll6 entre
los afios 1864 y 1924, durante los que se
extrajeron 0.6 Mt de sulfuros (Gonzalo y
Tarin, 1888; Pinedo Vara, 1963). Con poste-
rioridad, Unicamente se produjeron activi-
dades menores como la obtencion de Cu
a partir del canaleo de los AMD o el apro-
vechamiento de los escombros de gossan.
Finalmente, en 1990 se desarrollaron medi-
das ligeras de restauracion.
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Fig. 1. Cartografia geolégica de mina Poderosa.

Ver figura en color en la web.

Fig. 1. Geological mapping of Poderosa mine. See color figure in the web.
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Fig. 2. Patron de REE normalizado al NASC
de las diferentes unidades de mina Podero-
sa: A, Rocas epiclasticas acidas. B, Riolitas.
C, Pizarras moradas y grises, D, Jaspe y gos-
san. Ver figura en color en la web.

Fig. 2. NASC-normalized REE patterns of the
different lithologies of Poderosa mine: A, Aci-
dic epiclastic rocks. B, Rhyolites. C, Purple and
gray shales, D, Jasper and gossan. See color
figure in the web.

Geologia de mina Poderosa

La secuencia litolégica que se ha po-
dido observar en el entorno de mina Po-
derosa (Fig. 1), esta formada fundamental-
mente por materiales del CVS. En primer
lugar, se diferencia una potente secuencia
de rocas epiclasticas de composicion aci-
da (dacitica-riolitica) donde se encuentran
enclavadas ambas cortas y las galerias de
este sistema minero. Al norte de esta uni-
dad se sitda otra gran formacién de rocas
coherentes de composicion riolitica, resul-
tado de un vulcanismo acido inicial, que
da lugar a relieves positivos. El contacto
entre ambas unidades esta caracterizado
por la presencia de areniscas vulcanoclas-
ticas con fragmentos de otras rocas inclui-
das en su matriz. Por otro lado, al sur apa-
rece una unidad discontinua lateralmente
de pizarras moradas con radiolarios, que
son caracteristicas del techo del CVS. Estas
pizarras también aparecen como series de
menor entidad en la cercania de las cortas.
Finalmente, completando las diferentes li-
tologias que componen el CVS se encuen-
tran los depositos de origen quimico. En
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estos se incluyen las formaciones man-
ganesiferas de jaspes que aparecen tanto
en lentejones dando pequefios relieves
como en pequefias inclusiones entre las
unidades epiclasticas. Entre este tipo de
deposito se incluyen los sulfuros, que
afloran como diseminado en las rocas de
la corta junto con el gossan que se formé
en la parte superior de los mismos. En la
corta también aparece una mineralizacién
secundaria de malaquita que impregna
rocas pizarrosas y epiclasticas. Por su par-
te, el Culm aparece representado hacia el
sur con una alternancia de pizarras grises
y areniscas de grano fino.

En cuanto a la tectdnica de la zona, al
sur existen cabalgamientos que alteran
la posicién de las pizarras del Culm y del
techo del CVS, enclavandolas por debajo
de las unidades epiclasticas que estrati-
gréaficamente se sitian a muro. Ademas, al
menos una falla transformante de entidad
cartografica ha sido observada en la zona.

Geoquimica de REE en mina
Poderosa

Desde el punto de vista geoquimico,
las diferentes unidades que se han podido
observar presentan gran variedad en cuan-
to a su contenido total en REE (Tabla I).

Las rocas epiclasticas son las que ma-
yor concentracion de REE presentan con
una media de 285 ppm, sin tener en cuen-

Muestra Tipo > REE (ppm)
POD-1 Epiclasticas - 155
POD-2 Epiclasticas 205
POD-3 Epiclasticas 440
POD-4A Jaspes 7
POD-4B Jaspes 79
POD-5 P. Moradas 228
POD-6 P. Grises 267
POD-7 Epiclasticas 801
POD-8 Sulfuro disem. 59
POD-9 Gossan 56
POD-10A Riolitas 168
POD-10D Riolitas 249
POD-11 P. Grises 275
POD-12 Epiclasticas 340

Tabla I. Concentracion de REE en las dife-
rentes litologias de mina Poderosa.

Table I. REE concentration in the different li-
thologies of Poderosa mine.

ta la muestra POD-7, una muestra de ro-
cas epiclasticas acidas representativas de
una zona de la corta con mineralizacion
de gran cantidad de minerales secunda-

GEOGACETA, 70, 2021

rios de cobre (principalmente malaquita)
y que presenta una cantidad extremada-
mente alta de REE. Menores concentra-
ciones presentan las pizarras grises del
CULM (media de 270 ppm), las pizarras
moradas (228 ppm) o las riolitas (media
de 209 ppm). Mientras, otras unidades
observadas en la zona presentan concen-
traciones muy bajas de REE, lo que podria
descartarlas, a priori, como posible fuente
de aporte de REE a los AMD que se for-
man en este sistema minero. Es el caso
de las formaciones de jaspes (entre 7'y 80
ppm), las rocas con diseminado de sulfu-
ros (59 ppm) o el gossan (56 ppm).

Si atendemos al contenido relativo
de las diferentes REE también se observa
variabilidad. Para analizar este contenido
relativo, se ha normalizado el patron de
REE seguin el NASC (North American Sha-
le Composite; Taylor y McLennan, 1985).
En este sentido, se observa que tanto las
rocas epiclasticas (Fig. 2A) como las rioli-
tas (Fig. 2B) presentan un patron similar,
ligeramente enriquecidos en HREE, y en
menor medida MREE, con una fuerte ano-
malia negativa de Eu. Una excepcién es la
muestra POD-7 (Fig. 2A) antes menciona-
da, que presenta un gran enriquecimiento
relativo en MREE, con menor contenido
en HREE y relativamente empobrecido
en LREE. Ademas, la anomalia de Eu en
esta unidad es mucho mas ligera. Por otro
lado, las pizarras tanto grises como mora-
das (Fig. 2C) presentan un patrdn casi pla-
no, con contenidos relativos muy similares
en HREE, MREE y LREE y sin anomalia de
Eu. Finalmente, el resto de muestras, al
presentar bajas concentraciones no pre-
sentan un patrén claro. Si bien, tanto el
Jaspe como el gossan (Fig. 2D) presentan
un patron de enriquecimiento relativo en
HREE, con fuertes anomalias negativas en
Cey Eu respectivamente.

A pesar de esta diversidad de pa-
trones de REE, ninguno se corresponde
exactamente con el patrén de REE pre-
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Fig. 3. Rango y promedio del patron de REE
normalizado al NASC del AMD de Podero-
sa. Ver figura en color en la web.

Fig. 3. Range and average of NASC-normali-
zed REE patterns of Poderosa AMD. See color
figure in the web.
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sente en el AMD de mina Poderosa (Fig.
3), con lo que el aporte de REE al mismo
no parece provenir de una Unica fuente,
sino de la interaccién de los lixiviados &ci-
dos con varias de las litologias que com-
ponen esta area minera.

Conclusiones

El sistema de galerias de Mina Pode-
rosa, por donde discurre el AMD afecta
a una gran diversidad de unidades geo-
l6gicas. Predomina la presencia de rocas
epiclasticas acidas y riolitas, pero también
estan presentes otras unidades impor-
tantes de pizarras tanto moradas, como
grises que alternan con areniscas finas.
Por otro lado, con menor representacion
cartografica aparecen unidades de jaspes,
sulfuros masivos y diseminados, y gossan.
Esta baja presencia, junto con los bajos
valores de REE que ofrecen, nos permite
descartar estas Ultimas unidades como
posible fuente del aporte de REE al AMD
de Poderosa. Finalmente, la no existencia
de patrones de REE en las rocas epiclasti-
cas, riolitas o pizarras, similares al patrén
que presenta el lixiviado del sistema mi-
nero, parece indicar que el aporte de REE
al AMD debe estar causado por la interac-
cion del mismo con una combinacion de
las diferentes litologias que afloran en el
entorno de mina Poderosa. Para corrobo-
rar esta hipdtesis, mas estudios en profun-
didad son necesarios, como los enfocados
a ensayos de lixiviacion y el andlisis de
isétopos de Nd (Wallrich et al., 2020).
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