Incidencia ambiental de las actividades mineras da zona del Priorat
(Tarragona).

Environmental effects of mining activities at the abandoned Priorat mining district (Tarragona).
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Resumen: En el distrito minero abandonado del Priorat hado séxplotados depdsitos filonianos polimetalicos
asociados con intrusiones graniticas y metasedosefil vertido de residuos mineros y el drenajdadminas ha
contribuido, a pesar de las condiciones de pH aeatta movilizacion de algunos metales hacia dama superficiales,
subterraneas y los suelos. Los residuos minerasoen elevadas cantidades de Cu, Pb, Zn, As, &pd@ encima de
los niveles regulados en Catalufia para suelos dendsistrial. Los drenajes de las minas y las agudderraneas
muestran, por lo general, un pH neutro a causa disblucion de carbonatos y silicatos, asi cortas aloncentraciones
de sulfatos, Fe, Mn, As, Pb y Zn. La modelizaci@quimica ha mostrado que los carbonatos puedérotzona
solubilidad de Ca y Mg y el pH, mientras que laidima no es estable en estas aguas y es probabkeqlisuelva. La
presencia de plomo en los drenajes mineros y la@sagubterraneas, en concentraciones relativarbejate, a pesar de
la estabilidad del PbGOy la abundancia de galena en los depésitos masrauede deberse a la formacion de
anglesita sobre la galena, lo que bloquearia elgsmde meteorizacién del sulfuro
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Abstract: In the abandoned Priorat mining district have be=xploited polymetallic vein deposits associateth wi
granite intrusions and metasediments. The dumpingioe wastes and the spill of mine drainage cbuoted, in spite
of neutral pH conditions, to the metal mobilizatitmsurface water, groundwater and soils. Mine wastontained
high amounts of Cu, Pb, Zn, As, Ba and Sh, abowedfulated levels in Catalonia for soils of indigdtuse. Mine
water from mine shafts and groundwater, generaiigd neutral pH from carbonate and silicate dissioint and
showed high concentrations of sulphate, Fe, Mn,Phsand Zn. Geochemical modeling showed that catssnmay
control the solubility of Ca and Mg and pH, whilangine is not stable in these waters and likelgsdive. The
presence of lead in mine water and groundwateredatively low concentrations, despite Pb€@tability and the
presence of Galena on vein deposits, may be duketdormation of Anglesite on Galena, which wouldck the

process of weathering of the sulphide.
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INTRODUCCION. MARCO GEOLOGICO

Los problemas geoambientales a causa de
actividades mineras han sido objeto de estudio en
numerosos lugares del mundo. (Dold y Fontboté, 2001
Lothermoser, 2003; Navarro y Cardellach, 2009). El
tipo de elementos potencialmente contaminantes asi
como su concentracion en el medio depende de las
concentraciones de los mismos en mineralizacion y
encajante y de la naturaleza de ca@@Osito mineral
(Seal y Foley, 2002), siendo frecuentes As, Fe,Z0y,

Cd, Co, Ni, Pb, Hg, Tl, Se, Te y SBn cualquier caso,

la posible contaminacion del suelo y las aguas
(superficiales y aguas subterrdneas) por la geiderac
de efluentes mas o menos &cidos, suele ser laiG@iecc
mas importante en el entorno de antiguas zonas
mineras. En estos casos, la movilizacion denbesales

depende, también, de la geoquimica de las
mineralizaciones, la de la roca encajante y de la
alteracion supergénicde los depdsitos y por otro, de
los métodos de concentracion, las caracteristieas d
residuos, los procesos metallrgicos utilizados, la
climatologia y los parametros hidraulicos del teore
(zona no saturada y zona saturada).

La antigua zona minera del Priorat (Fig. 1) seasit(
al SE de Tarragona y forma parte de las Cordilleras
Costeras Catalana (CCR), estando localizados los
principales depdsitos minerales explotados en los
materiales paleozoicos. Dichos materiales comprende
series detriticas de edad Carbonifera y Pre-Cadrani
asi como granitoides post-tecténicos de composicion
calco-alcalina y diques graniticos de textura plagé.

Las principales mineralizaciones explotadas en el
sector Bellmunt-El Molar fueron filones de baja



temperatura con un gran desarrollo vertical (500ym)
emplazados exclusivamente en el z6calo hercinias. L
minas mas importantes (Eugenia, Regia y MinerajJogia
estan asociadas a los diques graniticos o a los
metasedimentos (Eugenia), presentando una
mineralogia relativamente simple y compuesta por
galena, calcopirita, esfalerita y cantidades mende
millerita, cerusita y pirita. La ganga es de caract
carbonatado y esta compuesta por dolomita, cajcita
ankerita. La actividad minera ces6 en 1993, halogad
generado en las proximidades de las minas prirgspal
una importante cantidad de residuos mineros que
pueden estar comprendidos entre 1y 2 Mt.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras procedentes de los filones vy
escombreras han sido previamente secadas pararextra
su humedad, y trituradas hasta obtener un tamafo de
particula adecuado. Se cuarteé cada muestra yrge to
una parte para luego enviarla a analizar por INAA e
ICP a ACTLABS (Ontario, Canadla Los andlisis
quimicos se realizaron por los métodos de activacio
neutrénica (INAA) y espectrometria de emision
atomica con plasma acoplado por induccion (ICP-OES
o ICP-AES) mediante digestion acida de las muegstras
en ACTLABS (Ontario, Canada).

Los puntos de agua muestreados son en su mayoria
drenajes mineros y captaciones de uso agricola,
habiéndose tomado en cada punto dos muestras de
agua. En la primera y después de acidificarla azpH=
se determinaron mediante ICP-AES e ICP-MS: K, Ca,
Mg, Fe, Ba, Li, Sr, Ni, Cr, Na, P, S, Si, Al, P, 4,

Sn, V, U, Cu, Mn, Cd, Mo, Co, Be, Au, Bi, Ag, Ga,
Ge, Y, Zr, Ru, Pd, In, Te, Cs, Pt, Sb, Hg, As y. $¢
mismo tiempo y a partir de una segunda muestra, no
acidificada, se analizaron mediante cromatografia
ionica los aniones fundamentales, midiéndose pH, Eh
Temperatura y conductividad eléctrica (EC) en el
campo. Los andlisis quimicos de aguas vy lixivias®s
llevaron a cabo en el laboratorio ambiental de Mina
d"Aigles de Terrassa y Actlabs (Ontario, Canada).

RESIDUOS MINEROS

La composicion geoquimica de los residuos indica
unos contenidos mayoritarios congruentes con la
litologia en la que se encajan las mineralizacipnes
destacando Unicamente los contenidos en silice del
material de mina Regia y Mineralogia. Ello se dabe
gue se trata de mineralizaciones encajadas en los
porfidos. En relaciébn con los metales y metaloides
destacan los altos contenidos en Cu (30-340 ppm), P
(7830 a >10000 ppm) y Zn (360 a >10000 ppm),
principales metales de las mineralizaciones, qa&ju
al As (14-98 ppm) y Sb (3.5-161 ppm) presentan
valores por encima de los niveles NGR de la
Generalitat de Catalunya. Resulta destacable elaesls

Pb que presenta valores superiores al 1% en los
residuos y en el concentrado gravimétrico de laamin
Mineralogia. De hecho en todas estas muestras,
excepto la perteneciente a la mina Eugenia, seapodi
observar a simple vista la presencia de galenabigsm

el Ba (992-14610 ppm) supera el valor maximo de 500
ppm en todas las muestras, a causa de la presencia
abundante de baritina en algunas mineralizacidroes.
datos de los distintos ensayos de lixiviacion nraest
una cierta similitud entre los resultados pertesrgeis

a la mina Regia y los de la mina Mineralogia,
posiblemente a causa de la semejanza de las menas
tratadas. Los datos obtenidos se han comparadimson
limites para los ensayos de lixiviacion por percidia

en residuos admisibles en vertederos para residuos
inertes (Decision 2033-33-CE). Los resultadostota
para los componentes mayoritarios de los lixiviados
como para metales y metaloides, indican que enining
caso se superan las maximas concentraciones
establecidas para los ensayos de lixiviacion, qre s
los més parecidos a los realizados. Unicamenteyy p

el caso del Pb lixiviado a partir de los residueslal
mina Eugenia, se alcanzan concentraciones cerahnas
nivel de referencia considerado (15Qug/L),
probablemente por la presencia de hidroxidos de Pb
solubles en la escombrera, y que han sido detectato

el estudio mineraldgico.

HIDROGEOQUIMICA

Los datos correspondientes a los drenajes, aguas
subterrdneas y superficiales muestreados indican un
gran homogeneidad hidroquimica, perteneciendo la
mayor parte de las muestras a la facies bicarbdaata
calcica (Tabla 1). En la figura 2 puede verse el
incremento de la conductividad eléctrica en funcio
del contenido en sulfatos desde el agua de recarga
qgue lleva hacia las muestras mas ricas en sulfatos
salinidad como son las muestras de la Mina Eugenia
(P-002) y el drenaje de la Mina Regia Antigua (BH00
El incremento de la mineralizaciéon parece producido
por la interaccién agua-roca, que incluye la oxi@iac
de los sulfuros (principalmente galena) la dis@naie
los productos de la oxidacion y la posterior
neutralizacién producida por los carbonatos y los
alumino-silicatos. Los elevados contenidos en sdfa
proceden, fundamentalmente, de la oxidacion de los
sulfuros, aunque no se debe descartar la disolugon
evaporitas en muestras cercanas a los afloramientos
triasicos. La existencia de pirita favorece, potdala
creacién de ambientes acidos y facilita la oxidadé
otros sulfuros del tipo “MS” (esfalerita, galendc.p
gue por si mismos no generan cantidades importantes
de acido. Asi, en el caso de la galena terggmo
PbS + 8F& + 4H20— 8 H' + SO4 + PU" + 8Fé"

En el caso de que la pirita sea escasa, como en la
zona estudiada, la meteorizacion de la galena se
produce por la accion deb@tmosférico en dos etapas:



PbS +2Q+ H,0 — 2PbOH + S, 052
S,0:2+ 20, + HO — 2 H +2SQ2

Ademas, en presencia abundante de sulfatos, como
sucede en las aguas analizadas, se puede producir |
precipitacion de anglesita:

2PbS + SQ7 + 20, + H,0 — 2PbSQ+ PbOH +

S20y?

Por tanto, buena parte de esté"Rjoe se incorpora
al medio podria precipitar rapidamente como sulf&to
plomo (anglesita) o carbonato de Pb (cerusita) en
funcién de las condiciones de pH. Ademas, en lazon
de estudio, dada la abundancia de dolomita y aakeri
los procesos de neutralizaciébn también vendran
condicionados por las reacciones de disolucion de
dichos minerales.

FIGURA 1. Mapa Geoldgico sintético de la zona estudiada
(Melgarejo, 2015)

Para estudiar la distribucién espacial de los
principales metales presentes en las aguas sutgasa
y drenajes mineros se han realizados diversos nusgpas
isocontenido en relacion con los siguientes metgples
metaloides: As, Sb, Mn, Fe, Zn, Pb, Cu, Hg, Ag,B2r,
y Cd. En relacion con el As la mayor parte de riraes
registran valores bajos y por debajo de los valores
limite de potabilidad (1Qg/L, Tabla 1). En relacién
con el Sb la situacion es similar, puesto que &eres
detectados son muy bajos y Unicamente se alcanza el

limite maximo admisible para las aguas potablefaen
muestra P-004, perteneciente a un pozo minero. En e
caso del Mn las mayores concentraciones se alcanzan
en los pozos P-003, P-005 y P-010, donde se han
detectado condiciones reductoras que explicarian la
elevadas cantidades de Mn disuelto. En el cas&alel

las mayores concentraciones se detectan en los pozo
con condiciones reductoras (P-003 y P-005), aunque
también existe un numero elevado de pozos con
valores por encima de la potabilidaBu origen debe
asociarse, mayoritariamente, a la meteorizaciétosle
sulfuros de Fe. El Zn aparece en mayor concentracio
en los drenajes y pozos afectados peractividad
minera. El Pb aparece en concentraciones por ancim
de la potabilidad (1Qg/L) en numerosos puntos (Tabla
1). En cualquier caso, las concentraciones detestad
no son excesivamente elevadas y se parecen a las
encontradas en areas mineras similares como Linares
La Carolina (Hidalgo et al., 2010)

MODELIZACION

La especiacion quimica de los metales en solucion
y los indices de saturacidn de distintas fases naliee
se han calculado mediante el programa PHREEQC
(Parkhurst y Appelo 1999). En relacion con el Fe, e
todas las muestras, salvo en los drenajes D-00%1 y D
002, la especie mas abundante es FetOHFe(OH),
es decir especies asociadas &.Fen cuanto al Pb, la
especie mas abundante en todas las muestras es
PbCQ’. En relacién con el Zn, las especies mas
abundantes son ZnGO(muestras D-001, D-003, D-
004 y P-015) y la especie Zr(muestras P-002, P-004,
P-005, P-014 y S-003). Por lo general, las aguas
presentan sobresaturacion con respecto a la cglcita
dolomita en todas las muestras, exceptuando P-003,
aunque los valores estan préximos a 0, lo queanidic
gue dichas fases minerales controlan la solubilidiad
Ca y Mg, asi como el pH. En el caso de la anglgsita
cerusita las aguas presentan subsaturacion etodasi
las muestras estudiadas, tanto en las aguas suteasr
como en los drenajes, por lo que no parece probable
gue controlen los contenidos de Pb disuelto. En
relacion con los silicatos, las aguas estan saarad
respecto a la sanidina, excepto la muestra P-002,
presentando valores proximos a 0 y que indicarien q
dicha fase mineral controla la disolucién de alguno
iones mayoritarios y del Al, aunque éste Ultimameie
tendencia a precipitar, ya que las muestras prasent
sobresaturacion respecto a la gibbsita.

CONCLUSIONES

El vertido incontrolado de residuos mineros y el
drenaje de la minas ha contribuido, a pesar de las
condiciones de pH neutro, a la movilizacion de atgu
metales. Asi, los drenajes de las minas y las aguas
subterrdneas muestran altas concentraciones de
sulfatos, Fe, Mn, As, Pb y ZrPor otro lado,los
residuos mineros contienen elevadas cantidadeside C
Pb, Zn, As, Sh, Ba, por encima de los niveles catpgd



en Cataluiia para suelos de uso industébPb es el Las Herrerias mine (Almeria, SE Spain).
metal de mayor interés y se presenta en las aguas e Environmental Geologyb6: 1389-1404.
bajas concentraciones a pesar de la estabilidad del Parkhurst, D.L. y Appelo, C.A.J. (1999)ser’s Guide
PbCQ’ y de la gran cantidad de galena en el medio. to PHREEQC (version 2)-a computer program for
Ello puede deberse a la formacion de anglesitaesobr  speciation, batch-reaction, one-dimensional transpo
las particulas de galena, lo que bloquearia elgsmc and inverse geochemical calculationd.S. Geological
de meteorizacion de dicho sulfuro. También la gdesib Survey, Water-Resources Investigations Report 99-
formacion de cerusita sobre las particulas de galen  4259.
impediria la posterior oxidacion del sulfuro y la Seal, R.R. y Foley, N.K. (2002)Progress on
consiguiente movilizacién del Pb. Geoenvironmental Models for Selected Mineral
Deposit TypesU.S. Geological Survey Open-File
Report 02-195, 213 p.
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FIGURA 2.Relacion entre sulfatos y conductividad eléctecdas

Navarro, A. y Cardellach, E. (2009): Mobilizatioi o agHas.

Ag, Heavy metals and Eu from the waste deposit of
M D- D- D- P- P- P- D- P- P- P- P- P- P- P- P- P- P-

001 | 002 | 003 | 001 | 002 | 003 | 004 | 004 | 005 | 006 | 007 | 008 | 009 | 010 | 011 | 012 | 013

Ca 112 73| 103 129 183 21f 185 125 14 133 116 fi21  [11302| 136 90| 108
Mg 21 57 44 45| 134 186 144 51 47 55 B3 41 18 22 18 2324
Na 23 18 18 38 59 244 46 139 38 6 85 28 17 19 22 2421
K 07] 31 13| 35 7.6 2 66 34 17 34 1 1.9 B7 7][2. 1.2] 15| 22
Cl 25 19 21 63 34 11d 26 7P 28 65 14 36 24 19 36 20 30

SO 125 201 158 185 774 611 739 513 101 365 155 162 7111 125 93 87|

pH 7.9 8.4 7.8 7.5 7.4 6.8 8L 716 7.3 1.4 r.4 7.5 7577 7.1 8.1 7.4

Fe 0.15| 0.05| 0.13 0.13 02y 041 031 046 B2 Q024170. 017 0.18 0.21 019 011 0.15

Cu 32| 102 217 1 3.1 28 5.4 6 2|3 21 5.7 1 15 2.6 .7(3 58 5.8
As 1.2 8.2| 79.6 25 1.5 | 0. 8 015 g.9 0415 0.7 27.15 1.6 1 6.9
Pb 35 11 9 0.05 1.8 27 1y 13 0405 0.p5 005 005 0.66.05 33| 0.25 11
Zn 25 25 25 2.5 598 6538 532 10T0 B2 179 445 21 3552 75 25 263

TABLA 1. Principales datos hidroguimicos de los drenajesaros (D) y pozos muestreados (P) Datos en mgkpéxc€u, As , Pby Zpd/L).
(*): mg/L
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