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RESUMEN

Las aguas ácidas formadas a partir de la disolución oxidativa de sulfuros metálicos son una de las principales fuentes de contaminación
de aguas superficiales y subterráneas, suelos y sedimentos a nivel mundial. Este tipo de aguas se caracteriza por su elevada acidez así
como por el alto contenido en sulfatos y otros elementos potencialmente contaminantes (Fe, As, Cd, Sb, Zn, Cu, etc). La cantidad de acidez
generada por los procesos de oxidación de sulfuros está condicionada fundamentalmente por el tipo, cantidad y disposición de los mate-
riales ricos en sulfuros, por las características físicas de los materiales que determinarán la accesibilidad de las soluciones acuosas y los
gases a los sulfuros, por la presencia de microorganismos catalizadores de las reacciones involucradas en los procesos de generación del
drenaje ácido y por la existencia de minerales capaces de neutralizar la acidez. Por tanto, se trata de un problema de gran complejidad y
debe ser abordado de forma multidisciplinar, teniendo en cuenta aspectos geológicos, geoquímicos, mineralógicos y microbiológicos,
entre otros. En este trabajo se pretende ofrecer una visión general acerca de estos procesos, así como de los factores que generan y condi-
cionan la evolución de estos sistemas y del estado de conocimiento científico actual existente sobre cada uno de ellos. Con ello, se pro-
porciona un punto de partida para comprender y estudiar los sistemas de aguas ácidas asociadas a la meteorización de sulfuros metáli-
cos y de los procesos asociados a la generación, migración, evolución y atenuación natural de aguas ácidas en estos ambientes.

Palabras clave: drenaje ácido, geoquímica, meteorización, mina

Geochemical processes in acidic water caused by the weathering of metal sulphides

ABSTRACT

Acid generated by the oxidative dissolution of metal sulphides is one of the main sources of pollution in runoff water, groundwater, soils
and sediments throughout the world. These types of water are very acidic and contain high concentrations of sulphate and other poten-
tially contaminating elements such Fe, As, Cd, Sb, Zn and Cu. The acidity generated by sulphide oxidation processes is mainly controlled
by the type, quantity and distribution of the sulphide-rich rocks, by the physical characteristics of the rocks (since they determine the acces-
sibility of aqueous solutions and gases to the sulphides), by the presence of microorganisms able to catalyze the main chemical reactions
involved in the formation of acid drainage, and by the existence of minerals capable of neutralizing acidity. As a result, the generation of
acidic water is a very complex problem, the study of which must be undertaken via a multidisciplinary approach, taking into account geo-
logical, geochemical, mineralogical and microbiological aspects among others. The aim of our work is to provide a general overview of
these processes and other factors that influence the generation and evolution of these systems, together with information concerning cur-
rent scientific knowledge about each of these approaches. Thus we hope to provide a basic background to the understanding and study
of acid-water systems associated with the weathering of metal sulphides and the processes involved in the generation, migration, evolu-
tion and natural attenuation of acidic waters in these environments.

Key words: acid drainage, geochemistry, mining, weathering

Introducción

La generación de aguas ácidas ligada a la meteoriza-
ción de sulfuros se ha convertido, en las últimas
décadas, en uno de los principales problemas
medioambientales debido a su enorme potencial con-
taminante. Generalmente, en este tipo de “aguas áci-
das” se incluyen aquellas originadas por exposición
subaérea de sulfuros metálicos, ya sea por causas
naturales (debido a los procesos geológicos, en lo
que se conoce como Acid Rock Drainage o ARD en la

literatura anglosajona) o antropogénicas (fundamen-
talmente por la removilización de materiales geológi-
cos para la extracción minera o para la construcción
de edificios u otras infraestructuras). Dicha exposi-
ción al oxígeno atmosférico desestabiliza los sulfuros
y hace que éstos tiendan a descomponerse, lo que
desencadena la aparición de complejos procesos de
disolución oxidativa que pueden dar lugar a la apari-
ción de aguas ácidas.

Desde el punto de vista geoquímico, este tipo de
aguas se caracteriza por su elevada acidez (altas con-
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centraciones de H+ disuelto), con valores de pH que
típicamente varían entre 2 y 4, aunque a veces se han
determinado incluso valores de pH negativos
(Nordstrom y Alpers, 1999 y referencias en este texto;
Nordstrom et al., 2000) y por las altas concentracio-
nes disueltas de sulfato (SO42-), hierro y otros elemen-
tos potencialmente contaminantes (Al, As, Sb, Cu, Cd,
Zn etc.) (Lottermoser, 2003, capítulo 3). 

Aunque, como ya se ha indicado, las aguas ácidas
se pueden generar de forma natural ligadas a los pro-
cesos geológicos, es muy frecuente que sean las
labores de minería las responsables de su aparición.
De hecho, la mayor parte de los estudios realizados
hasta el momento se centran en el denominado
Drenaje Ácido de Minas (Acid Mine Drainage o AMD
en nomenclatura inglesa). La gran magnitud de la
problemática de generación de drenajes ácidos de
minas se asocia a la enorme cantidad de materiales
ricos en sulfuros que se removilizan y procesan para
su explotación minera, fundamentalmente para la
obtención de distintos metales (Cu, Pb, Zn, Sn, Ni,
Mo, W, Au, Ag, Pt, etc.) pero también para la explota-
ción de yacimientos de uranio, fosfatos, carbón o
hidrocarburos. Como consecuencia de las actividades
mineras, se estima que cada año se producen en el
mundo entre 15000 y 20000 Mt de residuos mineros
sólidos, lo que se encuentra en el mismo orden de
magnitud que la cantidad estimada de material movi-
lizado en los procesos geológicos globales
(Lottermoser, 2003 y referencias en este texto). 

Debido a la gran dificultad del tema, en este traba-
jo se pretende dar únicamente una visión general de
los principales procesos y factores que condicionan la
generación y evolución geoquímica de los sistemas
de aguas ácidas naturales o mineras. Muchos de los
procesos reseñados en este artículo serán tratados
con mucho mayor detalle en otros trabajos de este
mismo volumen. Además, en cada uno de los aparta-
dos tratados se ha intentado proporcionar referencias
bibliográficas que permitan ampliar y profundizar en
los aspectos tratados. 

Puesto que una gran parte de los drenajes ácidos
aparecen ligados a la minería, el primer apartado de
este trabajo se ha dedicado a describir muy breve-
mente principales procesos mineros de extracción y
procesado, destacando especialmente en cada uno
de ellos los tipos de residuos generados.
Posteriormente, se realiza una revisión general de los
principales procesos geoquímicos generadores de
aguas ácidas. Seguidamente, se repasan los factores
más importantes que controlan las características y la
evolución geoquímica de estos sistemas. Finalmente,
el último apartado de este trabajo se ha destinado a
exponer una serie de conclusiones y recomendacio-

nes generales relacionadas con el estudio de los sis-
temas de aguas ácidas.

Procesos de extracción y procesado minero y gene-
ración de residuos

Aunque este apartado se centra en la descripción de
los procedimientos mineros de extracción y procesa-
do de los propios sulfuros, conviene tener presente
que estos minerales también son abundantes en yaci-
mientos de carbón, hidrocarburos o fosfatos, entre
otros, y que, aunque en menor medida a escala glo-
bal, la minería de estos materiales también puede
generar aguas ácidas.

Los yacimientos de sulfuros considerados explota-
bles raramente poseen más allá del 10% del mineral
buscado y en algunos casos, como en el de la mine-
ría de oro, pueden no superar los 3 gramos de metal
por tonelada. Por este motivo, es necesario movilizar
y tratar enormes volúmenes de material para obtener
el mineral económicamente rentable o mena. Para
ello, las formas más típicas de minería de sulfuros
son la excavación de galerías y la explotación a cielo
abierto mediante cortas (open pits, en nomenclatura
inglesa; Fig. 1a). En ambos tipos de minería, uno de
los primeros pasos tras la excavación y extracción del
yacimiento consiste en la separación entre la fracción
que se considera explotable y la que no, lo que viene
determinado por la ley del yacimiento y condicionado
por el valor de mercado del metal explotado en el
momento de su comercialización futura. El material
que no se considera económicamente rentable es
normalmente dispuesto en pilas de residuos (waste
piles, dumps o heaps, en nomenclatura inglesa) de
hasta decenas de hectáreas de superficie y decenas
de metros de altura (Ritchie, 1994). En general, la frac-
ción considerada explotable contiene el o los metales
de interés en concentraciones demasiado bajas como
para ser procesada directamente y requiere una pre-
concentración que normalmente implica una reduc-
ción en el tamaño de grano del material mediante
machaqueo y molienda hasta alcanzar tamaños típi-
camente entre 1 mm y 25 micras (Blowes et al., 2005).
Posteriormente, el material ya molido suele someter-
se a un proceso de oxidación, por aplicación de calor,
de presión o incluso por la actividad oxidante de bac-
terias, seguido generalmente de un procesado por
flotación para la recuperación selectiva de distintos
concentrados de sulfuros metálicos. Tras la flotación
se generan grandes cantidades de residuos de granu-
lometría fina que son descargados en suspensión
líquida en las denominadas balsas de lodos mineros
(llamadas en inglés tailings o tailings impoundments,
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Figura 1c). Estas balsas de lodos mineros se constru-
yen a menudo aprovechando valles o depresiones
naturales y construyendo un represamiento, emple-
ando incluso el propio residuo minero de grano grue-
so.

Aunque durante la operación de la mina las balsas
suelen mantenerse recubiertas de agua, una vez cesa-
das las actividades mineras es frecuente, sobre todo
en zonas de clima árido o semiárido, que en un corto
espacio de tiempo los residuos queden expuestos a la
entrada del oxígeno atmosférico lo que, como se tra-
tará con más detalle a continuación, puede conducir
a la oxidación de los sulfuros contenidos en el resi-
duo y a la producción de aguas ácidas. Además de la
alteración de los residuos mineros propiamente
dicha, es muy habitual que, una vez finalizadas las

labores mineras en una zona, se generen también
aguas ácidas como consecuencia del cese de opera-
ción de los bombeos de agua que mantenían depri-
mido el nivel piezométrico en la zona explotada, lo
que puede hacer que se inunden las cortas mineras
(creando los llamados lagos mineros o pit lakes, en
nomenclatura inglesa; Fig. 1a) o las galerías de explo-
tación (Fig. 1b) que estaban hasta entonces expuestas
a la oxidación.

Como se puede apreciar, existen multitud de tipos
de residuos de distinta naturaleza generados en las
distintas etapas de la explotación minera. Aunque las
diferencias de granulometría, disposición, disponibili-
dad de agua y otros factores van a marcar importan-
tes diferencias en el comportamiento y evolución de
los distintos tipos de residuos y otros materiales geo-

Tabla 1. Principales rasgos hidrogeoquímicos de varias aguas generadas en entornos ricos en sulfuros. Obsérvese la gran variedad de
concentraciones elementales y, especialmente, de pH
Table 1. Main hydrogeochemical features of several waters generated in sulphur-rich environments. Note the wide range of elemental con-
centrations and also pH values
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Figura 1. Imágenes típicas de muchos de los ambientes habituales en entornos de aguas ácidas. A) Corta minera abandonada e inunda-
da (Corta Cerro Colorado, Huelva, España); B) Salida de galería minera en Tharsis (Huelva, España); C) Superficie de balsa de lodos
mineros en Cueva de La Mora (Huelva, España), sobre la que se puede apreciar una capa de precipitados blanquecinos correspondientes
a sulfatos solubles precipitados por evaporación; D) Terrazas de precipitados en un arroyo minero ácido, en el que los precipitados
recientes están constituidos por schwertmannita y los más antiguos por goetita y jarosita; E) Detalle del mismo tipo de terrazas de pre-
cipitados en arroyos; F) Precipitados sulfatados solubles formados por evaporación en las orillas de un arroyo minero
Figure 1. Typical images of many of the commonest acid-water environments: A) abandoned, flooded open-cast mine (Corta Cerro
Colorado, Huelva, Spain); B) mine adit at Tharsis (Huelva, Spain); C) surface of a mine tailings pond at Cueva de La Mora (Huelva, Spain),
on the surface of which can be seen a layer of whitish precipitates formed by soluble sulphates precipitated by evaporation; D) terraces
of precipitates in an acidic mine stream, in which the recent precipitates are composed of schwertmannite and the oldest of goethite and
jarosite; E) detail of the same type of precipitates on stream terraces; F) soluble sulfate precipitates formed by evaporation on the banks
of a mine stream
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lógicos ricos en sulfuros, existe una serie de procesos
geoquímicos comunes a todos ellos. Dichos procesos
se trataran en el siguiente apartado.

Procesos geoquímicos generadores de aguas ácidas

Entre otros, se pueden encontrar revisiones con dis-
tintos niveles de detalle sobre los procesos geoquí-
micos generales involucrados en la formación de
aguas ácidas en Banks et al. (1997), Nordstrom y
Southam (1997), Nordstrom y Alpers (1999), Holmes
y Crundwell (2000) o Blowes et al. (2005). Además,
todos los procesos descritos a continuación y sus

principales interrelaciones han sido incluidos de
forma esquemática en la Figura 2.

El sulfuro metálico más frecuente en la naturaleza
y por lo tanto el más presente también en las explo-
taciones y residuos mineros de este tipo es la pirita
(FeS2). Los mecanismos y velocidades para las reac-
ciones de oxidación de este mineral han sido exten-
samente estudiadas (ver, entre muchos otros, los tra-
bajos de Moses y Herman, 1991; Evangelou, 1995;
Williamson y Rimstidt, 1994; Rimstidt y Vaughan,
2003 o Descostes et al., 2004).

De forma muy simplificada, la oxidación de la piri-
ta se puede expresar en tres pasos básicos corres-
pondientes a tres reacciones químicas globales. El

Figura 2. Esquema resumen con los principales tipos de procesos geoquímicos habituales en entornos de aguas ácidas
Figure 2. Schematic summary of the main types of geochemical processes common in acid-water environments
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primer paso consiste en la oxidación del azufre,
según una reacción que puede simplificarse como:

FeS2 + H2O + 7/2 O2 ‡ Fe2+ + 2SO42- + 2H+

(1)

donde se muestra que, por cada mol de pirita oxidado
se generan directamente 2 moles de hidrogenión (H+),
lo cual se traduce generalmente en un aumento de la
acidez de la solución y, por tanto, en un descenso del
pH. Una importante implicación para la generación de
aguas ácidas que se puede derivar de la reacción (1)
es que, para oxidar pirita por este mecanismo es nece-
saria la presencia tanto de agua como de oxígeno. Por
lo tanto, tanto la ausencia de agua (ej. en climas áridos
o en zonas bien drenadas) como de oxígeno (ej. en
medios completamente saturados de agua) conllevan
la detención en la producción de aguas ácidas.

El Fe2+ liberado mediante la reacción (1) puede, a
su vez, ser oxidado posteriormente según muestra la
reacción (2):

Fe2+ + H+ +1/4 O2 ‡ Fe3+ + 1/2 H2O
(2)

Como se puede observar, esta reacción consume
parte de la acidez generada por la disolución oxidati-
va de la pirita (reacción 1). En soluciones acuosas a pH
inferior a 4, la oxidación abiótica del Fe(II) es bastante
lenta y su velocidad es prácticamente independiente
del pH (Singer y Stumm, 1970). No obstante, en pre-
sencia de microorganismos, esta reacción puede ace-
lerarse hasta 5 o 6 órdenes de magnitud (Nordstrom y
Southam, 1997 y referencias en este texto; Nordstrom
y Alpers, 1999; Nordstrom, 2003). A medida que el pH
de las soluciones acuosas va aumentando por encima
de aproximadamente 4, la velocidad de oxidación de
Fe(II) a Fe(III) aumenta rápidamente (Singer y Stumm,
1970). De hecho, a pH circumneutral (cercano a 7) la
velocidad abiótica de oxidación del Fe(II) es tan rápida
que la presencia de catálisis bacteriana no ha sido
demostrada y tampoco es necesaria para explicar las
velocidades observadas (Nordstrom y Southam,
1997). El Fe3+ generado puede, a su vez, promover la
oxidación de la pirita de acuerdo a la reacción (3)

FeS2 + 14Fe3+ + 8H2O ‡ 15Fe2+ + 2SO42- + 16H+

(3)

Esta reacción es mucho más rápida que la reac-
ción (1) pero está limitada por la regeneración de Fe3+

mediante la reacción (2) que, a su vez, depende de la
presencia de microorganismos (Nordstrom y Alpers,
1999) y de la disponibilidad de oxígeno. Según Singer

y Stumm (1970), la oxidación de pirita con Fe3+ como
agente oxidante es predominante en soluciones áci-
das mientras que, a valores de pH circumneutrales, el
principal oxidante es el O2, debido fundamentalmen-
te a la baja solubilidad del Fe3+ en esas condiciones.
Aunque aparentemente la reacción (3) genera mucha
más acidez que la reacción (1), hay que tener en cuen-
ta que, para que el proceso pueda continuar en el sis-
tema, es necesario regenerar el Fe(III) consumido a
partir del Fe(II) producido. Para ello, de acuerdo con
la reacción (2), se consume 1 mol de H+ por cada mol
de Fe(II) oxidado, con lo que se deduce que la reac-
ción neta de oxidación férrica (combinación de reac-
ciones 2 y 3) de 1 mol de pirita produce 2 H+, al igual
que la de oxidación por oxígeno (reacción 1).

Por otra parte, el Fe3+ puede hidrolizarse y precipi-
tar, de acuerdo a reacciones similares a la reacción (4)

Fe3+ + 3H2O ‡ Fe(OH)3 + 3H+

(4)

donde Fe(OH)3 representa un compuesto férrico teórico.
Esta reacción de hidrólisis genera aún más acidez.

En realidad, lo más común en drenajes ácidos es que
se produzca la precipitación de fases férricas más
complejas, como los hidróxidos, oxihidróxidos y oxi-
hidróxisulfatos denominados coloquialmente en con-
junto como “ocres” (o también yellow boys o boulder
coats, en nomenclatura inglesa). Entre estas fases, las
más frecuentes son posiblemente la schwertmannita
(Fe8O8SO4(OH)6), la jarosita ((K, Na,
H3O)Fe3(SO4)2(OH)6), la goethita (a-FeOOH) y la ferrihi-
drita (Fe5OH8·4H2O).

Debido al habitual predominio de la pirita sobre
otros sulfuros, todos los procesos se han descrito
hasta este punto en relación con la disolución de este
mineral. La oxidación de otros sulfuros, como la
pirrotina (Fe1-xS, donde x está comprendido normal-
mente entre 0 y 0’2), la galena (PbS), la esfalerita
(ZnS), la calcopirita (CuFeS2), la marcasita (FeS2) o la
arsenopirita (FeAsS), se puede expresar de forma
similar a la de la pirita. No obstante, es importante
destacar que la disolución de estos sulfuros minorita-
rios no siempre produce acidez por si misma, aunque
se pueden generar hidrogeniones libres por la hidró-
lisis posterior de los metales liberados (Banks et al.,
1997). Por ejemplo, la disolución oxidativa de la cal-
copirita, la esfalerita o la galena responde a las
siguientes reacciones (5), (6) y (7), respectivamente:

CuFeS2 + 4O2 ‡ Cu2+ + Fe2+ + 2SO42-

(5)

ZnS + 2O2 ‡ Zn2+ + SO42-

(6)
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PbS + 2O2 ‡ Pb2+ + SO42-

(7)

Como se puede observar, ni la disolución de la
esfalerita ni la de la galena generan en si acidez cuan-
do el mecanismo de oxidación es controlado por el
oxígeno mientras que en el caso de la calcopirita, sí
se puede generar si se produce la posterior oxidación
del Fe(II) a Fe(III) y su hidrólisis, de forma similar a
como se detalla en las reacciones (2) y (4), ya citadas
para la pirita. Sin embargo, cuando la oxidación de
esfalerita y galena se produce en presencia de Fe(III),
como en zonas poco oxigenadas por debajo del nivel
piezométrico, la reacciones disolutivas si generan aci-
dez (ver Rimstdit et al., 1994). Aunque el número de
trabajos centrados en los mecanismos y velocidades
de disolución de éstos y otros sulfuros minoritarios y
en la dependencia de dichas velocidades de los facto-
res ambientales es mucho menor que en el caso de la
pirita, algunas recopilaciones para distintos sulfuros
se pueden encontrar en los trabajos de Janzen et al.,
(2000), Acero et al. (2007a y b), Acero et al., (2009),
Asta et al., (2010a y b) y Kimball et al. (2010).

Para finalizar este apartado, conviene destacar
que, si bien los procesos descritos tienen la capaci-
dad para producir acidez y/o para liberar metales o
metaloides, la aparición o no de aguas ácidas con ele-
vadas concentraciones de estos elementos en un sis-
tema dado dependerá también de otros procesos y
factores, muchos de los cuales se tratarán en el
siguiente apartado. La amplia variedad de posibles
procesos y sus interacciones hace que las caracterís-
ticas hidrogeoquímicas de las aguas presentes en sis-
temas afectados por la meteorización de sulfuros
sean también muy variadas, como se recoge en la
recopilación de datos hidrogeoquímicos de algunos
de estos sistemas que se muestra en la Tabla 1. A
modo de comparación, se muestran también en dicha
tabla los valores permitidos y los estándares respec-
tivos de agua potable de la UE o de la EPA. 

Factores que controlan la producción de aguas ácidas

Existen múltiples factores y procesos que determinan
la generación y evolución de los drenajes ácidos y,
además, las interrelaciones entre la mayor parte de
ellos son de una gran complejidad. Por ejemplo, las
características físicas de los materiales ricos en sulfu-
ros condicionarán en gran medida el acceso de las
soluciones acuosas y de los gases lo que, a su vez,
determinará gran parte de los procesos de meteoriza-
ción y éstos condicionarán enormemente el tipo y
densidad de microorganismos presentes en el siste-

ma lo que, sin duda, puede modificar las característi-
cas físico-químicas del medio. 

Por estos motivos, la comprensión del funciona-
miento de estos sistemas y el desarrollo de cálculos
predictivos sobre su comportamiento posterior en
diversos escenarios de evolución futura (por ejemplo,
tras el abandono de una explotación minera o a con-
secuencia de la puesta en marcha de un tratamiento
para la remediación de un drenaje ácido) sólo puede
alcanzarse mediante la implementación de modelos
acoplados de flujo de fluidos y transporte reactivo.
Buenas perspectivas sobre distintos aspectos del des-
arrollo de este tipo de modelos y sobre los factores y
propiedades a tener en cuenta en los mismos pueden
encontrarse, entre otros muchos trabajos, en el texto
ya clásico de Alpers y Nordstrom (1999) o en la revi-
sión más moderna de Mayer et al. (2003). 

En este apartado no se pretende profundizar en las
interacciones que gobiernan la evolución geoquímica
de estos sistemas, sino únicamente ofrecer una des-
cripción general de algunos de los principales facto-
res que controlan dicha evolución y de sus intercone-
xiones.

Tipo, cantidad y disposición de los materiales ricos
en sulfuros y su relación con la accesibilidad de las
soluciones acuosas y los gases

Como ya se ha señalado, no todos los sulfuros metá-
licos generan acidez por oxidación, aunque sí pueden
liberar elementos potencialmente contaminantes y
con capacidad para producir acidez por hidrólisis. Por
ello, uno de los factores más importantes que condi-
ciona la evolución geoquímica de los entornos ricos
en sulfuros es la distribución y abundancia relativa de
los distintos sulfuros. 

Otro factor de gran influencia en la cantidad de aci-
dez y potencial contaminación generada es la propor-
ción de superficie mineral expuesta a las reacciones
de meteorización ya que, cuanto mayor es la superfi-
cie expuesta al contacto con el agua y el oxígeno,
mayor es la cantidad de sulfuros disueltos. En rela-
ción con este factor, la superficie expuesta tiende a
ser especialmente alta en el caso de los residuos
mineros de granulometría muy fina y, especialmente,
en aquellos situados en la zona vadosa, a los que el
oxígeno puede acceder con mayor facilidad (Blowes
y Ptacek, 1994; Jambor, 1994; Lottermoser, 2003;
Blowes et al., 2005). De hecho, lo más habitual en las
balsas de residuos mineros es que las reacciones de
disolución de sulfuros comiencen en la interfase
entre los residuos y el aire y que se desarrolle un fren-
te de oxidación que se va movilizando hacia abajo en
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los residuos hasta alcanzar el nivel piezométrico,
donde la oxidación se detiene casi por completo al no
existir apenas acceso de oxígeno. En el caso de las
pilas de residuos, su meteorización suele estar con-
trolada por la alternancia de períodos de secado,
durante los cuales se produce la oxidación de los sul-
furos y pueden precipitar minerales secundarios
(como sales solubles), y períodos de lavado, debido a
las precipitaciones o a la escorrentía, durante los cua-
les los productos de alteración son solubilizados y
transportados y las superficies de los sulfuros se
vuelven a quedar expuestas a la oxidación y húme-
das. Por su parte, la superficie expuesta en el caso de
minas subterráneas suele ser mucho menor, ya que
está restringida a las paredes de las galerías y a las
zonas accesibles desde éstas a través de las posibles
grietas u otras discontinuidades. 

Además, una vez solubilizados, la movilidad de
muchos elementos, en especial de aquellos que pue-
den existir en varios estados de oxidación (incluido el
Fe), depende también del carácter oxidante o reduc-
tor del medio en el que se encuentran lo que, en últi-
mo término, está controlado generalmente por la dis-
ponibilidad de oxígeno.

En relación con el tamaño y morfología de los gra-
nos, es necesario tener en cuenta además la porosi-
dad y permeabilidad del residuo o roca meteorizada,
ya que estas propiedades determinarán la accesibili-
dad de las superficies minerales y la circulación y
renovación de las soluciones en contacto con los mis-
mos. A su vez, la propia disolución de sulfuros y la
precipitación de minerales secundarios pueden cam-
biar sustancialmente la porosidad y otras propieda-
des del residuo o roca. De hecho, es bastante fre-
cuente que la precipitación de minerales secundarios
en la superficie de lodos mineros o cerca de ella lle-
gue a formar una capa endurecida (en inglés, hard-
pan) que puede limitar la difusión del oxígeno, rete-
ner muchos de los elementos potencialmente
contaminantes movilizados por las reacciones de
disolución e incluso dificultar la infiltración y circula-
ción de agua (Blowes et al., 1991 y referencias en
este; Coggans et al., 1999; Dold y Fontboté, 2002;
Graupner et al., 2007; Acero et al., 2007c, 2009b).
Estas propiedades de las capas cementadas han sido
incluso aprovechadas en algunos casos como méto-
do de remediación en balsas de residuos mineros
(Pérez-López et al., 2007).

Presencia y actividad de microorganismos

A pesar de la elevada acidez y la escasez de
nutrientes, existe una gama bastante amplia de

microorganismos adaptados a la vida en los sistemas
de aguas ácidas que incluye, entre otros, bacterias,
arqueas, algas verdes, hongos, micoplasmas y ame-
bas (Nordstrom y Southam, 1997; Baker y Banfield,
2003). Muchos de estos organismos desempeñan un
importante papel catalizador en multitud de reaccio-
nes químicas que son clave en este tipo de ambientes
y, por lo tanto, en la generación de drenajes ácidos
(ver por ejemplo, Schippers, et al., 1996; Sand et al.,
2001). De hecho, esta capacidad es empleada en bio-
metalurgia para aumentar la eficiencia de extracción
de metales a partir de sulfuros (Nordstrom y
Southam, 1997 y referencias en este texto; o más
recientemente Gonzalez-Toril et al., 2010). Entre los
microorganismos asociados a la generación de dre-
najes ácidos que mayor atención han recibido se
encuentran los géneros de bacterias
Acidithiobacillus, Leptospirillum y Sulfobacillus, así
como el dominio Archaea (ver revisiones en
Nordstrom y Southam, 1997; Nordstrom y Alpers,
1999; Baker y Banfield, 2003 o Lottermoser, 2003, por
ejemplo). Dentro de estos grupos de organismos
están incluidos tanto oxidantes del hierro como oxi-
dantes del azufre. Las reacciones microbiológicas que
intervienen, al igual que sus mecanismos y su cinéti-
ca, no están completamente claras aún hoy en día
(Baker y Banfield, 2003, y referencias en este texto).

Además de participar activamente en los procesos
geoquímicos globales de generación de aguas áci-
das, muchos microorganismos son capaces de crear
micro- o nanoambientes en torno a la superficie
mineral y de este modo poder mantener su actividad
independientemente de las condiciones hidrogeoquí-
micas globales y en muchos casos sin apenas influir
en éstas (Nordstrom y Southam, 1997 y referencias
en este texto). La existencia de este tipo de microam-
bientes explica, por ejemplo, la precipitación de jaro-
sita en horizontes de suelos con pH circumneutral
(Carson et al., 1982). Finalmente, muchos microorga-
nismos pueden participar directamente en la retirada
de metales o metaloides disueltos en aguas ácidas,
incorporándolos a sus paredes o estructuras celula-
res (a veces en grandes proporciones) o, indirecta-
mente, favoreciendo la creación de ambientes reduc-
tores en los que estos elementos reprecipitan como
sulfuros y quedan inmovilizados (Lottermoser, 2003).

Tipo y cantidad de minerales con capacidad de neu-
tralización y tamponamiento

Las aguas de elevada acidez y potencial toxicidad
generadas en entornos en los que se produce la
meteorización de sulfuros pueden ser neutralizadas si
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entran en contacto con minerales capaces de generar
alcalinidad, especialmente con carbonatos aunque
también, y en menor medida, con hidróxidos o alu-
minosilicatos (Banks et al., 1997). En la mayor parte
de los casos, además, la neutralización de la acidez
desencadena una serie de reacciones de atenuación
de las concentraciones de solutos, ya que muchos de
ellos tienden a precipitar a medida que sube el pH
(Lottermoser, 2003).

Como ya se ha señalado, la mayor parte del poten-
cial de neutralización de la acidez en entornos mine-
ros reside en la presencia de carbonatos y, en espe-
cial, de calcita (CaCO3), que es el más común de estos
minerales. La disolución de calcita se puede simplifi-
car según las reacciones (8) y (9):

CaCO3 + 2H+ ‡ Ca2+ + H2CO3

(8)

CaCO3 + H+ ‡ Ca2+ + HCO3-

(9)

La reacción (8) predomina cuando el pH de la solu-
ción es inferior a 6-6,5, mientras que la reacción (9) es
la más importante en soluciones totalmente neutrali-
zadas (pH en torno a 7). Por este motivo, se puede
considerar que la neutralización total de aguas ácidas
se produce según la reacción (9) de la que podemos
deducir que 1 mol de protones necesita consumir 1
mol de calcita para neutralizarse por completo (Dold,
2002). En resumen, y teniendo en cuenta las reaccio-
nes (1) a (9) y los pesos moleculares de calcita y piri-
ta, se puede deducir que para neutralizar la acidez
producida por 1 solo gramo de pirita es necesaria la
presencia de, al menos, 3 gramos de calcita.

Además de la calcita, otros carbonatos comunes
en entornos mineros son la dolomita (CaMg(CO3)2), la
ankerita (Ca(Fe, Mg)(CO3)2) y la siderita (FeCO3). La
presencia de éstos u otros minerales carbonatados en
cantidades suficientes como para neutralizar la acidez
producida por la disolución de sulfuros hace que en
muchos de estos entornos mineros no se generen
aguas ácidas (ver Tabla 1 y los trabajos de Blowes y
Ptacek, 1994; Banks et al., 1997 y referencias en este
texto; Dold y Fontboté, 2002; Lottermoser, 2003 y
referencias en el capítulo 3 de este libro). De hecho, la
capacidad de neutralización de la acidez de los mine-
rales carbonatados hace que en muchos casos se
empleen en el tratamiento de muchos drenajes áci-
dos (ver, entre otros muchos, los trabajos de Benner
et al., 1999; Watten et al., 2005; Rotting et al., 2008 a,b;
Soler et al., 2008 o Caraballo et al., 2010).

En muchos casos en los que no existen carbonatos
o éstos han sido completamente agotados en el sis-

tema por disolución, el tamponamiento del pH es
ejercido por los aluminosilicatos. Sin embargo, estos
minerales se disuelven mucho más lentamente que
los carbonatos, con lo que su capacidad para neutra-
lizar la acidez es mucho más reducida. Además, en el
caso de los aluminosilicatos de hierro (tales como
biotita K(Mg,Fe)3(AlSi3O10(OH,F)2 o clorita
(Mg,Fe)3(Si,Al)4O10(OH)2•(Mg,Fe)3(OH)6)), su disolución
puede conllevar la generación indirecta de acidez
debido a la oxidación del Fe2+ liberado y la subsi-
guiente hidrólisis del Fe3+.

Una vez que los posibles minerales carbonatados
presentes en el entorno minero han sido disueltos
completamente, y siempre que los aluminosilicatos
presentes en el entorno minero no ejerzan un tampo-
namiento suficientemente efectivo, el pH de las solu-
ciones continuará descendiendo mientras continúen
las reacciones responsables de la generación de aci-
dez. Si el proceso prosigue en estos ambientes ácido-
sulfatados se forman hidróxidos y sulfatos de alumi-
nio como gibsita, basaluminita, hidrobasaluminita y
alunita (Bigham y Nordstrom, 2000; Kim y Kim, 2003;
Sanchez-España et al., 2006, Caraballo et al., 2009).
Éstos parecen ser las siguientes fases en tamponar el
pH en valores en torno a 4.0-4.5 (Blowes et al., 2005).
Tras la desaparición del control por parte de los hidró-
xidos de aluminio, el pH de las aguas normalmente
cae hasta valores de 2,5-3,3, correspondientes al tam-
ponamiento por parte de oxihidróxidos férricos,
como la goetita.

Tipo y cantidad de minerales secundarios precipita-
dos y su papel en la atenuación natural de elementos
disueltos

En el contexto de los residuos mineros, se denomina
minerales secundarios a aquellos que se forman tras
el depósito de dichos residuos (Blowes et al., 2005).
Aunque en este apartado se pretende únicamente dar
una visión general sobre los principales minerales
secundarios en entornos mineros, en la literatura
existen varias revisiones y monografías sobre el
tema, entre las que destacan las de Alpers et al.
(1994), Nordstrom y Alpers (1999), Bigham y
Nordstrom (2000) y Alpers et al. (2000). 

Además de estar muy condicionado por el resto de
factores ya comentados, el tipo de minerales secun-
darios que aparecen asociados a la meteorización de
sulfuros depende en gran medida de la disponibilidad
de agua y, en muchos casos, de factores climáticos.
De este modo, en zonas en las que existe una impor-
tante evaporación (por ejemplo, en la superficie de
las balsas de lodos mineros de zonas de clima árido
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o semiárido), es muy frecuente que los minerales
secundarios dominantes sean sulfatos muy solubles
y con grados de hidratación variables, mientras que
en áreas más húmedas (por ejemplo, en arroyos áci-
dos, lagos mineros o balsas de lodos en regiones de
clima húmedo) las sales muy solubles no pueden pre-
cipitar y, por tanto, los minerales secundarios más
abundantes serán oxihidróxidos y oxihidroxisulfatos
mucho menos solubles (Alpers et al., 2000). Como se
comentará más adelante, la precipitación de unas u
otras fases tiene una gran relevancia para la evolu-
ción geoquímica de estos sistemas y para el compor-
tamiento de muchos de los elementos disueltos.

Entre los minerales secundarios más frecuentes en
áreas dominadas por la evaporación destacan los sul-
fatos ferrosos hidratados (cuya fórmula general puede
expresarse como FeSO4•nH2O, donde n puede variar
entre 1 y 7), los (hidroxi)sulfatos mixtos de Fe(II) y
Fe(III) (como la copiapita, Fe2+Fe3+4(SO4)6(OH)2•20H2O, o
la roemerita, Fe2+Fe3+2(SO4)4•14H2O) e incluso los (hidro-
xi)sulfatos férricos (como la coquimbita,
Fe3+2(SO4)3•9H2O). Además de todas estas fases de hie-
rro, es bastante común la aparición de sulfatos secun-
darios de calcio (sobre todo el yeso, CaSO4•2H2O) y
magnesio (del tipo MgSO4•nH2O, donde n varía gene-
ralmente entre 4 y 7) en zonas en las que existen car-
bonatos y silicatos de estos elementos asociados a los
residuos de sulfuros e implicados en su neutralización,
como ya se ha tratado previamente. De forma análoga,
es bastante común la aparición de sulfatos de aluminio
a partir de la disolución de los aluminosilicatos que
acompañan a los sulfuros generadores de aguas áci-
das. Estos sulfatos secundarios pueden ser únicamen-
te de aluminio (como el alunógeno, Al2(SO4)3•17H2O) o
ser de tipo mixto (como los miembros de la serie halo-
triquita-pickeringita, Fe2+Al2(SO4)4•22H2O -
MgAl2(SO4)4•22H2O). Además de estos minerales
secundarios generalmente predominantes en entor-
nos mineros, existen otros tipos que, aunque normal-
mente minoritarios, pueden ser localmente muy rele-
vantes. Este es el caso de la gosslarita (ZnSO4•7H2O), la
gunningita (ZnSO4•H2O), la zinc-melanterita ((Fe2+,
Zn)SO4•7H2O) o la calcantita (CuSO•5H2O). La mayor
parte de los sulfatos secundarios solubles citados
hasta ahora suelen aparecer formando eflorescencias
sobre la superficie de las balsas de lodos mineros
(Figura 1) o en zonas no inundadas de cauces de ríos,
arroyos o cortas mineras durante períodos secos y
pueden solubilizarse al recibir de nuevo el agua de llu-
via. Esto hace que, aunque muchos metales y metaloi-
des disueltos sean captados durante la precipitación
de estas fases solubles, la capacidad de éstas para
retenerlos a largo plazo sea prácticamente nula (Alpers
et al., 2000), ya que estos elementos son liberados en

eventos de lluvia o inundación, en ocasiones produ-
ciendo incluso picos de altas concentraciones y de aci-
dez (por la hidrólisis de algunos de los cationes libera-
dos) tras dichos eventos en los cauces cercanos
(Alpers et al., 2000; Lottermoser, 2003 y referencias en
el capítulo 3 de este texto; Hammarmstrom et al., 2005;
Canovas et al., 2010). 

No obstante, en los arroyos y lagos mineros, en los
que existe gran disponibilidad de agua, al igual que en
la zona saturada de las balsas de lodos mineros, es
mucho más común que se produzca la precipitación
mayoritaria de otros oxihidroxisulfatos más solubles
(Fig. 1). La precipitación de uno u otro mineral férrico
depende, aparte de las concentraciones de Fe(III) y
sulfato, del pH, del potencial redox, de la temperatura
y de las concentraciones de otros elementos disuel-
tos, como el potasio o el sodio, entre otros (Bigham et
al., 1996). Así por ejemplo, la ferrihidrita precipita típi-
camente a valores de pH entre 4 y 7 y con relativa-
mente bajas concentraciones de sulfato disuelto,
mientras que la goetita es más bien un producto de
transformación cristalográfica y envejecimiento mine-
ral, siendo la schwertmanita y la jarosita los minerales
más típicos en AMD (Bigham et al., 1994, 1996; Alpers
et al., 2000; Acero et al., 2006; Asta et al., 2010c).

La influencia de la precipitación de estas fases
para la evolución hidrogeoquímica de estos ambien-
tes ha sido puesta de manifiesto en numerosos tra-
bajos (Bigham et al., 1996; Bigham y Nordstrom,
2000; Acero et al., 2006; Asta et al., 2010c) ya que,
además de aportar acidez, estos minerales tienden a
captar, adsorbidos o coprecipitados, contenidos
variables de los metales y metaloides disueltos como:
As, Al, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, REE, Sc, U, Y, Zn. En
general, esta capacidad puede tener un efecto positi-
vo sobre la calidad de los drenajes ácidos ya que, al
retirar parte de los citados elementos disueltos, las
concentraciones en solución de los mismos disminu-
yen. Sin embargo, el efecto opuesto también es posi-
ble si la precipitación de estos oxi-hidroxi-sulfatos
férricos da lugar a material finamente particulado con
altas concentraciones de metales y metaloides en
cauces con una cierta turbulencia. De tal modo que
estas partículas (al igual que otras partículas arcillo-
sas u orgánicas) pueden transportar en suspensión
sus elementos constituyentes a grandes distancias
desde la zona de generación de los drenajes ácidos.

Conclusiones

Las aguas ácidas generadas a partir de la meteoriza-
ción de sulfuros metálicos y los metales asociados a
ellas son un problema ambiental y ecológico de pri-
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mera magnitud en muchos países, por lo que la com-
prensión de los procesos geoquímicos involucrados
en la aparición, evolución y tratamiento de estos sis-
temas es, y continuará siendo en el futuro, de la máxi-
ma importancia. Como se ha mostrado brevemente
en este trabajo, se trata de un problema de elevada
complejidad, en donde todos los procesos están inte-
rrelacionados y que debe, por tanto, ser abordado
desde un enfoque multidisciplinar que incluya la inte-
gración de datos geoquímicos, geológicos, mineraló-
gicos, microbiológicos, hidrogeológicos y geotécni-
cos, entre muchos otros. 
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