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RESUMEN

La mina de San Quintin, ubicada en la provincia de Ciudad Real, ha sido
histéricamente una fuente de drenaje acido de mina (DAM) debido a su explotacion de
sulfuros metalicos. Este fendmeno ha provocado, durante décadas, una significativa
degradacion de la calidad de las aguas superficiales adyacentes. En este contexto, el
presente estudio analiza la evolucion de la calidad hidrica en el marco de un proyecto conjunto

de restauracién geomorfolégica y geoquimica del sitio.

Para ello, se llevaron a cabo tres campafias de muestreo de agua en distintas fases
del proceso de restauracién: antes del inicio de las intervenciones (diciembre de 2023),
durante su desarrollo (mayo de 2024) y tras su finalizacion (octubre de 2024). En cada
muestreo se realizaron mediciones in situ de pardmetros fisicoquimicos, tales como pH,
conductividad eléctrica (CE) y potencial redox (Eh), complementadas con analisis de
laboratorio para la determinacién de cationes, aniones y elementos potencialmente téxicos
(EPTSs) (Fe, Pb, Cd, Zny As).

Los resultados iniciales evidenciaron un ambiente altamente acido (pH ~3), con
elevadas concentraciones de sulfatos y EPTs disueltos, reflejando un severo impacto
ambiental. Sin embargo, a medida que se implementaron las estrategias de restauraciéon —
incluyendo la reconstrucciéon de cauces mediante el método GeoFluv, la instalacién de
barreras de bentonita en dichos cauces, la adicién de enmiendas calizas y la construccién de
un tecnosuelo para la encapsulacion de residuos— se observé una mejora sustancial en la
calidad del agua. Al finalizar el proyecto, el pH alcanzé valores cercanos a la neutralidad (~7),
mientras que la conductividad eléctrica y la carga de sulfato disminuyeron de manera notable,

acompafiado por una reduccion significativa en las concentraciones de EPTSs.

Estos hallazgos indican que las medidas de remediacién geoquimica adoptadas fueron
efectivas en la neutralizacién de la acidez del DAM y en la precipitaciébn o retencion de
contaminantes metalicos. En consecuencia, las conclusiones del estudio ratifican la eficacia
del proceso de restauracion, destacando la transicion de las aguas superficiales desde un
estado severamente degradado, no conforme con los estdndares ambientales, hacia una
condicién préxima al buen estado quimico, logrando en gran medida los objetivos de

mitigacién de la contaminacion minera y la preservacion de los recursos hidricos.



1. INTRODUCCION

La mineria desempefia un papel fundamental en el desarrollo social al proporcionar a
la industria muchas de las materias primas esenciales para la sociedad moderna. En Espafia
se extraen minerales no metalicos (industriales, ornamentales, productos de cantera),
minerales energéticos y minerales metalicos, como la calcopirita o la lepidolita (de la que se
extraen Cu y Li, respectivamente), que se utilizan en la fabricacion de dispositivos
electrénicos. En los ultimos afios se han establecido distintas estrategias, como la Hoja de
Ruta para la Gestion Sostenible de las Materias Primas Minerales aprobada en agosto de
2022 o la Estrategia Espafia Circular 2030, que establecen las bases para transformar el
sector de la mineria y garantizar el suministro de las materias primas de forma sostenible y

eficiente y en un contexto de economia circular (MITECO, 2022).

La principal problematica de la mineria metélica es que durante los procesos de
extraccion se generan grandes volimenes de residuos que, al finalizar estos procesos, se
han abandonado sin su adecuada administracién. Estos residuos, que contienen grandes
concentraciones de minerales sulfurados y altos niveles de elementos potencialmente toxicos
(EPTs), pueden causar riesgos ambientales como el drenaje acido de mina (DAM). Este se
produce cuando los minerales sulfurados, como la pirita, quedan expuestos a la meteorizacion
atmosférica, hidrologica o biolégica. En la siguiente reaccion (1) se muestra la oxidacion de

la pirita al entrar en contacto con el oxigeno presente en la atmésfera:
2FeS; (s) + 702+ 2H20 2 2Fe*? + 4S04 2 + 4H* (1)
A continuacion, se oxida el Fe?* mediante la siguiente reaccion (2):
AFe® + Oy + 4H" 2 4Fe® (s) + 2H,0 (2)

Si los valores de pH se encuentran por debajo de 3,5, el Fe* se mantiene en
disolucién y puede volver a oxidar la pirita, reduciéndose el Fe a Fe?*. El Fe** se convierte en
el principal oxidante de la pirita y, si los valores de pH estan en torno a 3 y en presencia de

bacterias, esta reaccion (3) es mas rapida que la 1.
FeS; (s) + 14Fe* + 8H,0 = 15Fe*? + 250, 2 + 16H" (3)

Por altimo, se produce la hidrélisis y la precipitacion de minerales y complejos férricos,

donde se forman distintos minerales de hierro dependiendo del pH, por la siguiente reaccion
(4):
Fe* + 3H,0 = Fe(OH)s) + 3H'(4)

Las aguas afectadas por DAM presentan valores de pH entre 1,5y 6, generando una

alta acidez debido a la formacion de &cido sulfurico y contienen concentraciones elevadas de



EPTs como cobre, plomo y arsénico, entre otros, que son solubles en condiciones de pH bajo
(Chaparro, 2015).

Estas aguas pueden contaminar rios, suelos y acuiferos, causando dafios significativos a
los ecosistemas y a la salud humana (Ferri-Moreno et al., 2023). Uno de los ejemplos mas
notables de DAM en Espafia se encuentra en la Faja Piritica, donde la prolongada e intensa
actividad minera ha dejado mas de 200 millones de m® de residuos mineros que han
contaminado rios como el Odiel y el Tinto con una alta concentracion de metales (Grande,
2016).

La restauracion geomorfolégica y la remediacién quimica son fundamentales para
garantizar la seguridad de los residuos generados por explotaciones mineras abandonadas,
al tiempo que proporcionan a las empresas mineras actuales herramientas eficaces para
avanzar hacia una mineria mas sostenible y mejoran la percepcion social de la mineria actual
al demostrar un compromiso con la sostenibilidad y la responsabilidad ambiental. Las técnicas
de restauracidbn geomorfolégica aceleran la recuperaciébn de ecosistemas degradados
(Martinez et al., 2020), mientras que la remediacion quimica es crucial para eliminar EPTs y

otros contaminantes (Gomez et al., 2021).

El proyecto LIFE RIBERMINE es una iniciativa financiada por la Unidbn Europea que tiene
como objetivo la restauracion ecolégica de hébitats fluviales de agua dulce en zonas
afectadas por la mineria en la Peninsula Ibérica mediante técnicas innovadoras de
restauracion geomorfoldgica y remediacion geoquimica. Para este proyecto se han utilizado
técnicas de disefio geomorfologico del relieve, modelado de la evolucién del paisaje y
estabilizacion quimica. Se ha utilizado GeoFluv—Natural Regrade y SIBERIA para el disefio y

el modelado de las geoformas, respectivamente (Martin Duque et al., 2022).

Un ejemplo de este proyecto en Espafia es la restauracion de la mina de caolin
abandonada de Santa Engracia, en Pefalén (Guadalajara). Antes de iniciar este proyecto, en
la mina se implemento el disefio de restauracién convencional, formando terrazas. Estas
terrazas se habian erosionado dando lugar a la formacion de carcavas y produciendo una
gran cantidad de sedimentos que descendieron hasta el rio Tajo. Esta intrusion de sedimentos
finos resulté en una muy mala calidad del agua en esa zona al ponerse en suspensién y elevar
la turbidez. Al realizarse la restauracion en esta mina, se utilizé el disefio creado mediante
GeoFluv—Natural Regrade en las zonas de escombreras y en las zonas de las canteras se
utilizé el método Talud ROYAL, que es un método de restauracion de paisajes naturales que
proporciona la mayor estabilidad a terrenos rocosos haciendo cortes en la roca a favor de

juntas preexistentes, estratificacion o fracturas (Martin Duque et al., 2022).



Otro ejemplo de este proyecto es el de la mina de Lousal, en Portugal. Aqui se ha
remediado principalmente una zona de relaves y material de desecho de pirita de grano fino.
En ella, ademas de utilizar los métodos de GeoFluv—Natural Regrade y SIBERIA para el
modelado, se ha realizado una estabilizacion quimica. Para controlar el DAM generado por
la interaccion del agua con los residuos mineros, se disefié una cobertura edafica adaptada
a la nueva superficie geomorfica, complementada con canales abiertos de piedra caliza. Los
canales de caliza aumentan el pH y favorecen la inmovilizacién de EPTs disueltos (Sanchez
Donoso et al., 2023)



2. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es realizar el seguimiento de la calidad de las aguas
superficiales de la mina de sulfuros metalicos de San Quintin durante todo el proceso de
restauracion, evaluando los cambios en los parametros fisicoquimicos (pH, CE y Eh) y en las
concentraciones de EPTs disueltos a lo largo de la red de drenaje, antes, durante y después

de la restauracion geomorfologica y remediacion quimica aplicada.

Los objetivos especificos de este trabajo se centran en tres ejes fundamentales. En primer
lugar, se busca evaluar la neutralizacién de la acidez del drenaje minero, cuantificando el
aumento del pH y la recuperacion de la alcalinidad en las aguas superficiales tras la aplicacion
de un enmendante calcareo y otras medidas correctoras. En segundo lugar, se pretende
analizar la evolucion de la movilidad y disponibilidad de elementos potencialmente toxicos
(EPTs), como Fe, Pb, Cd, Zn y As, mediante la determinacion de la reduccion en sus
concentraciones disueltas a lo largo del cauce conforme avanzan las obras de restauracion.
Finalmente, se plantea comprobar la efectividad global de las actuaciones implementadas,
correlacionando las mejoras observadas en la calidad del agua con las intervenciones
geomorfologicas y geoquimicas llevadas a cabo en el marco del proyecto de restauracion
ambiental.



3. ZONA DE ESTUDIO
3.1 Localizaciéon de la zona de trabajo

El Complejo minero de San Quintin se encuentra en la zona sudoeste de la provincia
de Ciudad Real (Castilla la Mancha, Espafa). Concretamente pertenece al municipio de
Villamayor de Calatrava, aunque se encuentra en el limite sur del municipio de Cabezarados
(Fig. 1). Este complejo minero esta dividido en dos zonas mineras separadas por la carretera

de Almadén-Puertollano (CM-4110): San Quintin este y San Quintin oeste.

Il Cabezarados \
[] Villamayor de Calatrava v )i
@ SanQuintin e <

Figura 1: Mapa de localizacién de la zona de estudio.

Este complejo minero pertenece al distrito minero del Valle de Alcudia, que tiene una
extension de mas de 1500 km? (Garcia-Lorenzo et al., 2019). Este forma parte del conjunto
metalifero del Valle de Alcudia, que abarca una fraccion de la Zona de Ossa-Morena y el
limite sur de la Zona Centro Ibérica del Cinturén Varisco. Durante la segunda mitad del siglo
XIX, esta provincia metalogénica fue la principal productora de Pb en Espafia, y el Valle de
Alcudia destacé como una de las mas importantes. Sin embargo, la produccion se redujo a
partir de la década de 1930 y en 1988 se cerro la Ultima mina, la de San Quintin (Palero et
al., 2005).

3.2 Contexto Geologico

El Valle de Alcudia abarca una extension de aproximadamente 2500 kmz2. Esta
compuesto por una serie de anticlinales y sinclinales con direccion O-E, SO-NE. Las rocas
sedimentarias estan agrupadas en tres unidades litograficas de edades Neoproterozoica,

Ordovicica-Devonica y de las primeras etapas del Carbonifero. También hay rocas



metamoérficas formadas por metamorfismo de contacto asociado a intrusiones de granitos,

como son las corneanas, cuarcitas y esquistos negros (Palero et al., 2003).

La secuencia litoestratigrafica estd compuesta de rocas siliciclasticas intercaladas con
rocas volcanicas y algunos niveles de rocas carbonatadas. Se pueden diferenciar cuatro
ciclos sedimentarios separados por inconformidades. Los dos primeros son los denominados
Alcudiense, de edad Neoproterozoica, y estan formados por unidades turbiditicas y
sedimentos de plataforma pertenecientes al Alcudiense Inferior y Superior, respectivamente.
Estos sedimentos sufrieron dos episodios de deformacion, el primero afectdé al Alcudiense
inferior y el segundo al superior, con movimientos verticales a lo largo de fracturas NO-SE.
Por encima, se encuentran sedimentos de plataforma con intercalaciones de rocas volcanicas
gue pertenecen a la secuencia Ordovicica-Devonica. Y por ultimo se depositd el denominado

“Culm” de los Pedroches, formado por una unidad de pizarras negras de edad Carbonifera.

Posteriormente tuvo lugar la orogenia Varisca que afect6 a toda la serie sedimentaria.
En esta orogenia se pueden reconocer dos fases, en la primera se produce un acortamiento
N-S que es el precursor de los anticlinales y sinclinales O-E y NO-SE que contienen
mineralizaciones de Zn-Pb-Cu; y en la segunda, se produce un acortamiento E-O que genera
una zona de cizalla fragil-ductil con fallas sinestrales NO-SE y fallas dextrales ENE-OSO
(Palero., 2005).

El Valle de Alcudia se caracteriza por la presencia de depdsitos filonianos de sulfuros
de Pb-Zn con ganga carbonatada (Palero-Fernandez y Martin-Izard, 2005). Segun Palero
(1991) los yacimientos del Valle de Alcudia se clasifican en cinco tipos (A-E) segun diversas
variables. Las minas de San Quintin pertenecen al tipo E, yacimientos de filones de Pb, Pb-
Zn y Pb-Ag. Estos filones presentan una textura de brecha en fracturas de tipo extensional,
orientadas de NE-SO debido a una deformacion HD2. Este tipo de depdsito es el mas comdn
en el Valle de Alcudia y el responsable de la mayor parte de la produccién. Las venas tipo E
varian en dimensiones, desde unos pocos metros hasta mas de 2 km, con profundidades que
oscilan entre centimetros y mas de 15 metros. Las minas de San Quintin, en particular,
alcanzaron profundidades de hasta 700 metros. La asociacién mineral en estos yacimientos
incluye galena, esfalerita, calcopirita, ankerita y barita, siendo la galena y la ankerita las mas

relevantes (Palero et al., 2003).

3.3 Actividad minera

En las minas de San Quintin se extrajeron principalmente galena argentifera y

esfalerita, para la extraccion de Pb, Ag y, posteriormente, Zn.

Los primeros datos de explotacion datan del 1559 cuando la explotacion se registro
en el registro de explotaciones de Villamayor de Calatrava, aunque la explotacion intensiva



comenz6 en 1606. Desde el 1887 la explotacion la llevd a cabo la Sociedad Minero-
Metallrgica de Pefiarroya (SMMPE), hasta que a principios del siglo XX se produjo una
bajada significativa en la produccion debida al agotamiento de los filones y a la crisis de la
industria extractora espafiola. Por esta razon, La SMMPE desarrollo la tecnologia por flotacion
para tratar las antiguas balsas que contenian unos metales que no se habia podido explotar
con las técnicas antiguas (Lopez Morrel, 2003), hasta que en 1923 se produjo el cierre

definitivo del grupo minero de San Quintin.

Durante la primera época de extraccion se produjeron concentrados de galena por
concentracion gravitacional mediante jigs primitivos (Garcia-Lorenzo et al., 2019), que
dejaron lo que se denominan balsas antiguas, ademas de escombreras de roca estéril
(Oyarzun et al., 2010). Después del cese de la explotacion, entre 1973 y 1988 se realizé un
relavado de las antiguas balsas en San Quintin Este, ya que estos materiales contenian una
concentracion muy elevada de Zn, un metal con ningun interés en la época de la primera
explotacion. Se procesaron unos 3 millones de toneladas por flotacién (Garcia-Lorenzo et al.,

2019). Esto produjo la gran balsa en San Quintin Este (Oyarzun et al., 2010).

En estos ultimos afios, ademas del relavado de las balsas antiguas, se trataron
toneladas de cinabrio (HgS) provenientes del Distrito Minero de Almadén (Martin-Crespo et
al., 2015), lo que concluyd en la presencia de una escombrera de Hg. Esta escombrera genera
dos problemas ambientales, la formacibn de un sulfato de mercurio (schuetteita
(Hgs?[021S04))) y la emision de gases de mercurio gaseoso en elevadas concentraciones
(Oyarzun et al., 2010; Martin-Crespo et al., 2015).

En general, a lo largo de su historia la mina produjo més de 550.000 toneladas de
galena, 5.000 toneladas de esfalerita y 550 toneladas de plata (Martin-Crespo et al., 2015),

ademas de las toneladas de cinabrio de Almadén que se trataron.

3.4 Climay vegetacion

Esta zona presenta un clima mediterraneo continental que se caracteriza por tener
estaciones muy marcadas con bajas precipitaciones heterogéneas y una gran amplitud
térmica. La temperatura media anual es de 15,6 °C, siendo el mes mas célido julio con 26,7
°C y el mas frio enero con 6 °C. Las precipitaciones se producen normalmente en los meses
de otofio y primavera, con una precipitacion acumulada de 402 mm. En el afio 2024 el mes
con mayor precipitacion fue diciembre con 59 mm, seguido de octubre y abril con 53 y 48 mm,
respectivamente; y el mes mas seco, agosto con una precipitacion acumulada de 5 mm
(AEMET, 2024).

Estas condiciones climaticas y la composicion acida del suelo determinan la

vegetacion de la zona donde predominan la encina (Quercus ilex) con matorrales de jaras



(Cistus ladanifer), que son tipicas del sureste de la Peninsula Ibérica. Sin embargo, esta zona
ha sido ampliamente explotada con fines ganaderos y agricolas, lo que ha resultado en que
esta vegetacion tipica comentada anteriormente haya desaparecido en muchas partes o solo

se encuentran plantas de pequefio porte (Quintanar et al., 2009).

3.4 Restauracion Geomorfolégicay Remediacion Geoguimica

Como se ha mencionado en el apartado 3.3, la explotacion de la mina de San Quintin
ha dejado distintos residuos mineros abandonados, tales como balsas y escombreras. Estos

residuos presentan una cantidad elevada de EPTs que suponen un riesgo medioambiental.

Las principales problematicas en las zonas mineras abandonadas son la dispersion
fisicay quimica de EPTs. La dispersién quimica se produce mediante la formacion de drenaje
acido de mina (DAM) que se produce por la meteorizacion de las balsas y escombreras
abandonadas y que presenta un pH acido y una alta concentracién de EPTs. Ademas, los
residuos abandonados se encuentran expuestos a los agentes meteorolégicos (lluvia, viento,
etc.) que pueden ocasionar erosion hidrica y edlica, lo que puede dispersar las particulas

contaminantes.

Por esta razén se ha llevado a cabo un Plan de Restauracién en el que se ha realizado
una restauracion geomorfologica y una remediacion quimica de estos residuos, con el fin de
disminuir la erosion y prevenir la formacion de DAM e inmovilizar los EPTs presentes en los
pasivos mineros. Esta restauracion se ha planteado bajo un enfoque de restauracion
ecoldgica, utilizando materiales del entorno y revegetando con especies autéctonas y
adaptadas al clima de la zona.

La restauracion fisica se ha realizado utilizando los principios de la Restauracion
Geomorfolégica, mediante el método GeoFluv. Para ello, se construirdn morfologias
complejas, convexo-concavas, imitando a las formas de los paisajes naturales que son

estables, no tienen casi erosion. Ademas, se creara una red de drenaje estable.

La problemética de mayor importancia en la mina de San Quintin es la generacion de
DAM y la movilidad de los EPTs, por lo que se ha propuesto una remediacidon quimica y
neutralizaciones de acidez mediante la aplicacion de una enmienda de caliza y el desarrollo

de un tecnosuelo que favorecera la estabilizacion de semillas ayudando a la revegetacion.

En el caso de San Quintin Oeste, los materiales de las balsas antiguas se han
disgregado y movilizado en su totalidad para su posterior tratamiento. Se ha estimado en
base al valor promedio del PNN (-119,18 kg COsCalt residuo) de las balsas que se necesitara

una enmienda del 11,9% de COsCa por tonelada de residuo para prevenir la generacion de



acidez, aunque se espera que el valor sea menor ya que se van a mezclar también con los

estériles de pizarra que disminuye la posibilidad de generar esta acidez.

El tecnosuelo propuesto consta de cuatro horizontes diferenciados. El primer
horizonte esta constituido por los materiales mineros encapsulado entre dos capas de la
enmienda caliza. Sobre estos se extenderd una capa de arcillas de unos 10-20 cm para que
impida la entrada de agua en los materiales mineros. La siguiente capa la formard una capa
de gravas de distinta granulometria de 30 cm de espesor cuya funcion es impedir la ascension
capilar de sales solubles. Por ultimo, una capa de tierra vegetal de entre 20-50 cm de espesor

para que sirva de sujecion a la vegetacion.

Para el disefio de los canales se incluirhd una manta de bentonita en el fondo de los
cauces para evitar la infiltracion de las aguas que discurran por él. Esta capa ira cubierta de

una capa de grava caliza de 15 cm minimo, segun su disefio geomorfol6gico.



4. MATERIALES Y METODOS
4.1 Disefio de muestreo y recogida de muestras

Se han realizado tres muestreos a lo largo del cauce del Arroyo de La Mina que
atraviesa los residuos mineros: uno al iniciarse la restauracion (11-12-2023) para conocer las
condiciones iniciales, otro a mitad de la restauracion (9-05-2024) y el ultimo en la fase final

de los trabajos (22-10-24) para observar la evolucién completa (Fig. 2).

388000 388500

F.._SSALANG@ s BT
M ’ Y Leyenda
3 i { —— Red de drenaje
@ Primer muestreo (11/12/23)
® Segundo muestreo (09/05/24)

7 Tercer muestreo (22/10/24)

388000 388500

Figura 2: Localizacién de las muestras recogidas en los tres muestreos

En el primer muestreo se han recogido 10 muestras de agua superficial para observar
su evolucién, aunque no era del todo posible recogerlas en los mismos puntos debido a que
la estacionalidad del caudal y la modificacién del cauce por las labores de restauracion han

formado charcas en distintos sitios conforme se avanz6 en la restauracion. (Tabla 1).

Distancia
Muestra X Y
(m)

SSA-10 388032 4297122 74,9
SSA-11 387987 4297069  144,5

Caracteristicas

S SSA-12 388001 4296948  321,2 Color negruzco por la mezcla con materia organica.

= SSA-13 388000 4296855 589.2 Incorporacion de pequefios arroyos. Color crema por los

o residuos mineros

I SSA-14 388061 4296817 895,6 Color ocre.

o SSA-15 388174 4296851 1201,5 Charca. Agua mezclada con los carbonatos.

g SSA-16 388241 4296784 1598,9 Presencia de hidrocarburos de la maquinaria.

o SSA-17 388346 4296735 2097,3
SSA-18 388075 4295345 2673,1 Arroyo de la Mina, aguas debajo de la mina.
SSA-19 388694 4296929 Arroyo de la Mina al salir de San Quintin Este
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SSA-20 388035 4297182 0,0
9 SSA-21 388011 4297122 64,6 Charca. Agua procedente de los residuos y de las calizas.
= SSA-22 388012 4297124  127,0 Cauce principal.
g) SSA-23 387994 4297085 2323 Charca con enmendante y eflorescencias en los bordes.
= SSA-24 387986 4297023  398,7 Presencia de residuos cerca sin enmendante.
S SSA-25 387999 4296935 648,3 Plantas rojas y rosas en la llanura. Indicadores de acidez.
= SSA-26 388017 4296830 1000,8
2 SSA-27 388377 4296834 1488,7 Las eflorescencias siguen presentes hasta este punto.
n SSA-28 388662 4296931 Arroyo de la Mina al salir de San Quintin Este
SSA-29 388026 4295333 2849,8 Arroyo de la Mina, aguas debajo de la mina.
SSA-30 388006 4297167 0,0 Charca anterior a la mina
SSA-31 387991 4297107 61,8 Cauce sin lecho de bentonita
SSA-32 388004 4296988  240,9 Cauce, tras bentonita
3 SSA-33 388015 4296843 5650 Cauce, antes de salida de la zona minera y de converger
= con afluente
¢ SSA-34 388025 4296808  924,5 Afluente del este que se une al anterior
IS SSA-35 388103 4296886 1221,8 Charca sobre zona restaurada
g SSA-36 388458 4296824 17892 Arroyo de la Mina tras pagz;tpeor el Este de San Quintin
()
= Arroyo del cauce muestreado en 3-6 antes de unirse al
SSA-37 388353 4296195 2821,2 Arroyo de la Mina
SSA-38 388643 4296927 Arroyo de la Mina al salir de San Quintin Este
SSA-BLANCO | 388020 4297299  132,7 Muestra procedente de aguas arriba.

Tabla 1. Localizacion geografica de las muestras y algunas caracteristicas.

La recogida de las muestras se ha realizado enjuagando tres veces el bote con el

agua de la muestra antes de la recoleccion (Fig. 3) y se han recogido 100 ml en las zonas

donde habia poca cantidad de agua y 500 ml donde la cantidad de agua era suficiente para

la caracterizacion completa de la calidad de las aguas, incluyendo aniones y cationes

principales.

Figura 3: Imagen de la recogida de muestras.

Una vez recogidas, las muestras se han almacenado a 4 °C y posteriormente se han

filtrado a 45 um para su analisis. Ademas, las muestras recogidas para la caracterizacion de

aniones y cationes de las aguas se han congelado para su conservacion.
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4.2 Determinacién de parametros fisicoguimicos

En los puntos de recogida de las muestras se han medido el pH y el potencial redox
(Eh) con el medidor portatil HANNA HI 98190 y la conductividad eléctrica (CE) con el medidor
portatil HANNA HI 9033 en el primer muestreo. En el segundo, tanto el pH como la CE se han
medido con el medidor portatil HANNA HI 9811-5, y tanto el Eh como la CE de la muestra

SSA-27 se ha medido en laboratorio.

4.3 Determinacion de cationes y aniones

Para la completa caracterizacion de las aguas, se ha realizado el analisis de cationes
(Ca, K, Mg y Na) mediante Espectrometria de Emision Optica con Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-OES). En este proceso la muestra se nebuliza y se introduce en un plasma de
argon a alta temperatura. En el plasma, los atomos se excitan y emiten luz a longitudes de
onda caracteristicas. Esta luz es detectada por un espectrometro, y su intensidad se relaciona

directamente con la concentracién del elemento presente.

El analisis de aniones se realiz6 mediante Cromatografia Iénica (fluoruro, cloruro,
nitrato y sulfato, en el primer muestreo, en los otros dos solo se han analizado cloruro y
sulfato). En este método, la muestra se inyecta en una columna cromatografica que contiene
una resina con carga opuesta a los iones que se desean analizar. A medida que los iones
atraviesan la columna, se separan en funcién de su afinidad con la resina. Los iones
separados llegan a un detector, cominmente un conductimetro, que mide la conductividad
eléctrica de cada especie ionica. La sefial obtenida se traduce en un cromatograma, donde
la intensidad y el tiempo de retencién permiten identificar y cuantificar los iones presentes.

Por ultimo, la alcalinidad se ha medido por Potenciometria. Para esto, se mide el pH
inicial de cada muestra, luego se va agregando un volumen especifico (en nuestr50 uL) de
HCL (0,1N) mientras la muestra se va agitando hasta que se alcance un pH de 4,5. Se suma
el volumen total de 4cido que se ha afadido y se usa la siguiente ecuacion para calcular la

alcalinidad total:

N xV x 50.000
muestra

Alcalinidad (mg CaCO3/L) =
Donde:
N = normalidad del acido (eq L?). Se calcula como:
N = M x nimero de equivalentes

V = volumen total de acido gastado (mL)

Vmuestra = VOlumen de la muestra titulada (mL)
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De cada muestreo, se han caracterizado las siguientes muestras (Tabla 2), debido a

su ubicacion en el cauce.

Primer muestreo | Segundo muestreo | Tercer muestreo
SSA-13 SSA-20 SSA-30
SSA-14 SSA-23 SSA-32
SSA-15 SSA-24 SSA-33
SSA-16 SSA-26 SSA-35
SSA-17 SSA-28 SSA-37
SSA-18 SSA-29 SSA-BLANCO
SSA-19

Tabla 2: Muestras caracterizadas.

4.4 Determinacién de EPTs solubles

Para la determinacion de EPTs se ha utilizado la técnica de espectrometria de
absorcion atémica mediante atomizacion en llama utilizando el Espectrometro iCE 3000
series (Fig. 4A). En este método, la muestra se nebuliza y se hace pasar a través de una
llama, donde los &tomos del elemento que se quiere analizar se atomizan. A continuacion, se
hace pasar una longitud de onda especifica a través de la llama. Los &tomos absorben parte
de esta radiacion dependiendo de la concentracion del elemento que se esté analizando.

Cuanto mayor sea la intensidad de absorcidén, mayor es la concentracion de cada elemento.

Los elementos estudiados mediante esta técnica han sido el Fe, el Cd, el Pby el Zn.
Para determinar la concentracion de cada elemento se han utilizado concentraciones
conocidas de cada elemento para realizar una recta de calibrado. En el caso del Fe, Zny Pb

se han utilizado concentraciones de 1,2,5y 10 mg L*yde 1,2y 5mg L? para el Cd.

Para conocer el limite de deteccion de cada elemento se han calculado con la
desviacion estandar del blanco para cada andlisis. Ademas, para realizar estos analisis

algunas de las muestras se han diluido.

El contenido en As fue determinado mediante Espectrometria de Fluorescencia
Atdmica con generacion de hidruros (GH-AFS) empleando un equipo PSA Millenium Excalibur
10055 (Fig. 4B). Las muestras fueron preparadas en HCI al 30% y I-/AA (&cido ascorbico
CesHsOs) al 2%. Se utilizd, NaBH4 0,7% (m/v) en 0,1M de NaOH, como reductor y argbn como

gas portador. El limite de deteccién se ha calculado como 0,02 pg L™

13



Figura 4: A) Espectrometro iCE 3000 series. B) PSA Millenium Excalibur 10055.

4.5 Tratamiento de datos

Para el tratamiento geoestadistico se ha utilizado el programa Statgraphics, en el que
se ha realizado un analisis multivariante con los EPTs analizados (Fe, Cd, Pb y Zn),
parametros fisicoquimicos (pH y CE) y la concentracion de aniones (cloruro, sulfato y HCOs3)
y cationes (Ca, K, Mg y Na) con el fin de obtener una matriz de correlacién de Pearson. El
rango de estos coeficientes de correlacion se sita entre -1 y +1, y evaltan la intensidad de
la relacion lineal entre las variables. El P-value en cada seccion de la tabla representa un
valor que verifica la significancia estadistica de las correlaciones calculadas. Valores
inferiores a 0,05 indican correlaciones significativamente distintas de cero, con un nivel de
confianza del 95,0%.
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5. RESULTADOS

5.1 Parametros fisicoguimicos

En el primer muestreo (Tabla 3) se han medido pH en un rango de entre 3,1y 7,5, con
una media de 5,3. Los pH mas bajos en la parte mas alta del arroyo y el més alto en la parte
del cauce mas alejada de los residuos. Las muestras tienen una conductividad media de 2427
uS cm? y varian en un rango de entre 5700 uS cm™ y 440 uS cm, sin importar su ubicacién
a lo largo del cauce. El Eh maximo es de 220 mV y se encuentra en la parte alta del arroyo,
y el minimo es de -32,6 mV, que pertenece a la muestra que recoge los cauces que provienen
de San Quintin Este (SSA-12).

Muestra pH CE (S cm?) Eh (mV)
SSA-10 3,4 2810 195,4
SSA-11 3,1 5700 220,0
SSA-12 3,8 2300 163,0
SSA-13 3,8 2060 167,0
SSA-14 55 440 59,5
SSA-15 7,4 1550 -26,7
SSA-16 6,5 4420 17,8
SSA-17 5,5 3270 72,3
SSA-18 7,5 1150 33,7
SSA-19 7,5 570 -32,6
Media 54 2.427 86,9
Méaximo 7,5 5700 220,0
Minimo 3,1 440 -32,6

Tabla 3: Parametros fisicoquimicos de las muestras del primer muestro. En rojo se marcan los pH acidos y en
azul los pH basicos.

Las muestras del segundo muestreo (Tabla 4) tienen un pH medio de 5,6, y varian
entre 4,1 en la zona més cercana a los residuos y 7,2 en la zona del cauce més alejada de
ellos. La CE méaxima es de 18300 uS cm™ y se trata de una muestra perteneciente a una
pequefia charca con eflorescencias en los bordes; y la CE minima es 1260 uS cm?, en la

muestra gue pertenece al cauce antes de entrar a la mina.

Muestra pH CE (uS cm™®) Eh (mV)
SSA-20 6,5 1260 -15,1
SSA-21 4,1 3530 65,2
SSA-22 6,1 1340 19,0
SSA-23 6,3 2140 7,5
SSA-24 4.4 2240 66,7
SSA-25 4,1 3590 118,8
SSA-26 4.4 2110 126,5
SSA-27 5,5 18300 65,0
SSA-28 7,1 1860 23,1
SSA-29 7,2 1650 23,9
Media 5,57 3.802 50,1
Maximo 7,2 18300 126,5
Minimo 4,10 1260 -15,1

Tabla 4: Parametros fisicoquimicos de las muestras del segundo muestreo. En rojo se marcan los pH acidos y

en azul los pH basicos.
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En el ultimo muestreo (Tabla 5), el pH medio es de 6,92 y varia entre un 5,9 en el
cauce principal, en una zona donde ya se habia colocado el lecho de bentonita, y un 7,5 en
una charca en la zona ya restaurada. Estas muestras tienen una CE que varia de una maxima
de 1300 uS cm™ en el cauce principal antes de unirse al Arroyo de la Mina, y una minima de
130 uS cm? en la zona de la charca. EI Eh méas alto medido en estas muestras es de 40,9
mV y pertenece a la zona del cauce donde ya se habia colocado el lecho de bentonita; el mas

bajo, -14,2 mV, se encuentra en la charca.

Muestra pH CE (S cm™) Eh (mV)
SSA-30 6,7 540 17,2
SSA-31 7,0 570 12,3
SSA-32 5,9 870 40,9
SSA-33 6,3 830 33,4
SSA-34 7,0 440 33,3
SSA-35 7,5 130 -14,2
SSA-36 7,4 1030 -4,1
SSA-37 7,0 1300 5,6
SSA-38 7,4 1130 -5,2
SSA-BLANCO 7,0 530 18,9
Media 6,9 737 13,8
Maximo 7,5 1300 40,9
Minimo 5,9 130 -14,2

Tabla 5: Parametros fisicoquimicos de las muestras del tercer muestreo. En rojo se marcan los pH acidos y en
azul los pH basicos.

Con respecto a los valores de pH a lo largo de la red de drenaje de San Quintin Oeste
(Fig. 5), se puede observar que en el primer muestreo las aguas comienzan teniendo un pH
acido, en torno a 3, que va pasando a un pH neutro a medida que aumenta la distancia con
los residuos. También se observa que las aguas que vienen de cauces secundarios describen
la tendencia opuesta, siendo los que se encuentran mas cercanos los que presentan un pH
mas alto, ya que pertenece a la muestra tomada en la charca mezclada con los carbonatos.
En el segundo muestreo la tendencia es un poco diferente ya que, a excepcion de la primera
muestra que se encuentra aguas arriba de la mina, el valor de pH comienza siendo acido, en
torno a 4, y pasa a un pH mas neutro entre los 150-300 primeros metros, para luego volver a
valores cercanos a 4. Luego aumentan hasta la neutralidad a lo largo del cauce. En este caso,
los valores de pH del cauce secundario coinciden con los esperables a esa distancia en el
cauce principal. Por ultimo, en el Gltimo muestreo se observa que los valores han aumentado
y se encuentran cercanos a la neutralidad o neutros (entre 5,9 y 7,5) a lo largo de todo el
cauce. Ademas, se puede ver que el pH de las aguas que se recogen a la salida de San

Quintin Este tienen en los tres muestreos un valor similar, por encima de 7.
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En cuanto a los valores de CE a lo largo de la red de drenaje de San Quintin Oeste
(Fig. 6), en el primer muestreo la CE aumenta en los primeros metros, luego disminuye de
forma progresiva y en el dltimo punto se ve un ligero aumento, que puede deberse a la mezcla
con las aguas de otros cauces que tienen una CE mayor. En el segundo muestreo la
tendencia tampoco es lineal ya que va aumentando y disminuyendo a lo largo del cauce, con
excepcion de una muestra andmala que presenta una concentracion de 18.300 uS cm?, que
no se ha representado en el grafico. En el Ultimo muestreo los valores no varian tanto como

en los muestreos anteriores, pero se puede reconocer la misma tendencia que en el primer

muestreo.

Figura 5: Evolucion del pH con la distancia para los tres muestreos.
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Figura 6: Evolucion de la CE con la distancia para los tres muestreos.




En la figura 7 se representa la evolucion del potencial redox a lo largo de la red de drenaje
en los tres muestreos realizados. Durante el primer muestreo, los valores de Eh en el cauce
principal presentan una tendencia decreciente con la distancia, comenzando con valores muy
oxidantes (con una maximo de 220 mV en la muestra SSA-11) y descendiendo de forma
progresiva hasta llegar a valores de 33,7 mV en la muestra SSA-18. En el cauce secundario los
valores aumentan con la distancia, comenzando con un minimo de -26,7 mV (SSA-15) hasta
alcanzar valores de 72,3 mV en la muestra SSA-17. En la muestra que proviene de San Quintin
Este, la muestra presenta un valor de Eh de -32,6 mV, lo que describe condiciones reductoras.
En el segundo muestreo, los valores presentan una distribucion mas irregular a lo largo del cauce.
Se observa una alternancia entra condiciones ligeramente reductoras y oxidantes: la muestra
SSA-20, que pertenece a la zona aguas arriba de la mina, presenta el Eh mas bajo con -15,1 mV,
mientras que el valor maximo se encuentra en la muestra SSA-26 con 126,5 mV. En el cauce
secundario, la muestra SSA-27, presenta unos valores de 65 mV, lo que indica cierta mejora en
la oxigenacion respecto al primer muestreo. La muestra de San Quintin Este presenta unos
valores de 23,1 mV. En el tercer muestreo se observa una estabilizacién de los parametros, con
valores cercanos a la neutralidad redox. EI maximo se encuentra en la muestra SSA-32 (40,9 mV),
localizada en una zona donde se habia implementado ya el lecho de bentonita. El valor minimo
es de 5,6 mV en la muestra SSA-37. En la muestra perteneciente a los vertidos de San Quintin
Este, el Eh tiene un valor de -5,2 mV, lo que significa una mejora en comparacién con los valores

negativos del primer muestreo.
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Figura 7: Evolucion del Eh con la distancia para los tres muestreos

5.2 Contenido en cationes y aniones

Las muestras analizadas del primer muestreo se han representado en un diagrama

de Piper (Fig. 8) y se ha determinado que tienen una composicion sulfatada calcica, excepto
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las muestras SSA-16 y SSA-17 que son sulfatadas magnésicas. Estas dos muestras no
pertenecen al cauce principal, sino que corresponden a cauces que vienen de otros residuos.
Ademads, estas muestras son las que tienen las maximas concentraciones de sulfato (2369
ug mit y 1972 pg ml?t, respectivamente) y de magnesio (353 pg mlt y 265 pg mi?,
respectivamente). Las muestras con mayor concentracion de HCO3 son la SSA-15 con 87 ug
mlt, que pertenece a la zona donde el agua se encontraba parcialmente mezclada con el
enmendante calcareo, y la muestra SSA-19 con 89 ug ml?, que se encuentra antes de la mina

y recoge los cauces de San Quintin Este.

Diagrama de Piper
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Cauce Secundarie
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Figura 8: Representacion de las muestras del primer muestreo en diagrama de Piper

En el segundo muestreo, las muestras se han representado también en un diagrama
de Piper para su caracterizacion (Fig. 9). Se ha determinado que las muestras siguen
presentando una composicién sulfatada calcica, excepto la muestra SSA-28 y SSA-29 que
es sulfatada magnésica. Esta muestra no pertenece al cauce principal, si no que pertenece a
los vertidos de la mina de San Quintin Este. Las muestras SSA-23 y la SSA-26, presentan las
concentraciones de sulfato mas altas, superando los 1000 ug ml?. Aqui se puede apreciar
gue las concentraciones de sulfato son mucho mas bajas que en el anterior muestreo, donde
estaban en torno a los 2000 pg mlt. La muestra con mayor concentraciéon de HCO3 son la

SSA-20, con 77,8 ug ml, que pertenece a la primera muestra recogida antes de que el cauce
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pase por los residuos, y la SSA-28, con 53,4 ug ml?, que es la muestra que viene de San
Quintin Este.

Diagrama de Piper
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Figura 9: Representacion de las muestras del segundo muestreo en diagrama de Piper

Por ultimo, el tercer muestreo se ha representado también en un diagrama de Piper
(Fig. 10), donde se ha podido caracterizar que las muestras siguen siendo sulfatadas célcicas,
excepto la SSA-35 que es bicarbonatada calcica. Esta muestra pertenece a una zona de
charca restaurada. Ademas, esta muestra tiene las concentraciones mas bajas, con 22 ug ml’
1 de HCO3 y 31,7 ug mlt de calcio. La muestra con la mineralizacién mas alta es la SSA-37
con 491,3 ug mitde sulfato y 112 pg ml de calcio, que pertenece al cauce principal antes
de unirse con el Arroyo de la Mina. En este muestreo se observa una disminucién notable de

las concentraciones de sulfato.
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Figura 10: Representacion de las muestras del tercer muestreo en diagrama de Piper

Se han representado las muestras del primer muestreo superpuestos con los
diagramas de Stiff sobre la red de drenaje en la zona de estudio, con lo que se puede
visualizar de forma rapida la composicién de cada muestra y su grado de mineralizacion (Fig.
11) En ella se observa que las muestras del cauce principal en la zona de los residuos (SSA-
13 y SSA-14) tienen una composicion sulfatada calcica y que su mineralizacion se reduce con
la distancia; mientras que la muestra SSA-18, que pertenece al Arroyo de la mina, tiene una
composicion sulfatada calcica-magnésica y una mineralizacion baja. La muestra con mayor
mineralizacion es la SSA-16, que tiene una composicion sulfatada célcica-magnésica. Esta
muestra aguas abajo pasa a tener una composicion calcica magnésica y tiene una
mineralizacién un poco menor que la muestra SSA-16. Por otro lado, la muestra SSA-15 tiene
una composicién sulfatada célcica, y pertenece a una zona de charca donde se mezclaba el
agua con el enmendante calcareo. Por Ultimo, se encuentra la muestra SSA-19, que tiene

una muy baja mineralizacién, y tiene una composicion sulfatada célcica-magnésica.
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Figura 11: Mapa de caracterizacion de las aguas del primer muestreo.

Con las muestras del segundo muestreo se ha hecho lo mismo y se ha representado
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en otro mapa (Fig. 12). La muestra recogida antes de la entrada de la mina (SSA-20), muestra
una composicién sulfatada calcica y una mineralizacion baja. Al entrar en contacto con los
residuos se observa un aumento de la mineralizacién, especialmente de la concentraciéon de
sulfato (pasa de 200 pg mlta en torno a 1000 pug ml?). Esta se mantiene a lo largo de cauce
gue se encuentra dentro de la mina. En la muestra donde se junta con el Arroyo de la Mina

(SSA-29) se observa una disminucién de la concentracion de sulfato, que es visible en la



forma mas pequefia del diagrama de Stiff. Por ultimo, la muestra de los residuos que se
recogen de San Quintin Este tiene una concentracion sulfatada calcica y una mineralizacion

parecida a la muestra SSA-29.
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Figura 12: Mapa de caracterizacion de las aguas del segundo muestreo.

Por ultimo, en el tltimo muestreo (Fig. 13) se ha observado que la mineralizacion de
las muestras es muy baja, siendo la muestra SSA-37 la que mayor mineralizacién presenta.
Esta muestra es la que se encuentra en el cauce principal antes de unirse al Arroyo de la

Mina. La mayoria de las muestras presentan una composicion sulfatada calcica, excepto en
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la muestra SSA-35 que tiene una composicion bicarbonatada célcica. Ademas, esta muestra

es la que presenta una mineralizacién mas baja.
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Figura 12: Mapa de caracterizacion de las aguas del tercer muestreo.

5.3 Contenido de EPT solubles

Al analizar la concentracién de EPTs solubles del primer muestreo (Tabla 6), se puede
observar que la concentracion de Fe y Pb en la mayoria de las muestras se encuentra por
debajo del limite de deteccién. La mayor concentracion de Fe es de 22,18 mg L y pertenece

al cauce principal, cerca de los residuos; mientras que la del Pb es de 1,3 mg L y pertenece
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también al cauce principal, después de la incorporacion de otros pequefios arroyos. La
concentraciéon de Cd varia entre 0,4 mg L en una zona de charca donde ya se habia
mezclado el agua con los carbonatos del enmendante; y 3,72 mg L™ en el cauce principal,
cerca de los residuos. Los valores de As son muy bajos, de 1,88 ug L en el Arroyo de la
Mina aguas abajo de San Quintin Este; a encontrarse por debajo del limite de deteccion en
zonas intermedias del cauce, en la charca y en el Arroyo de la Mina aguas debajo de San
Quintin Oeste. Por ultimo, el Zn es el elemento que presenta mayor concentracién, con
maximas de 1937,11 mg L en el cauce principal y minimas de 5,3 mg L™ en la charca (agua

mezclada con el enmendante calcareo).

Muestra |Fe(mgL?®) Pb(mglL?) Cd(mgL?) Zn(mglL?') As(uglL?)
SSA-10 2,84 <LD 2,10 983,25 0,082
SSA-11 22,18 <LD 3,72 1937,11 1,397
SSA-12 <LD <LD 1,50 644,28 0,192
SSA-13 <LD 1,30 1,18 429,13 0,175
SSA-14 <LD <LD 0,47 21,09 <LD
SSA-15 <LD <LD 0,40 5,30 <LD
SSA-16 <LD <LD 1,39 452,00 0,916
SSA-17 <LD 1,13 1,28 301,48 0,157
SSA-18 <LD <LD 0,45 11,03 <LD
SSA-19 <LD <LD 0,41 7,28 1,876

Tabla 6: Concentracion de EPTs del primer muestreo

En el segundo muestreo (Tabla 7), las concentraciones de Fe son mas altas que las
del primer muestreo, y tienen unos valores de entre 0,19 mg Ly 0,83 mg L%, que pertenecen
a una charca anterior a la mina y a una charca con agua procedente de los residuos,
respectivamente. En la muestra SSA-28, tomada en el Arroyo de la Mina a la salida de la
mina de San Quintin Este, el Pb se encuentra por debajo del limite de deteccion. En las demas
muestras, la concentracién minima de Pb es de 0,02 mg L?, en la charca anterior a la mina,
y la maxima es de 2,71 mg L%, en el cauce principal. En el caso del Cd, se observa una
concentraciéon muy alta (10,36 mg L) en un arroyo secundario y concentraciones muy bajas,
0,01 mg L* y 0,05 mg L?, en la charca anterior a la mina y el Arroyo de la Mina procedente
de San Quintin Este, respectivamente. Por Ultimo, las concentraciones de Zn siguen siendo
las mas elevadas, siendo la mas alta 819,22 mg L en la charca con procedente de los
residuos y las mas bajas en la charca anterior a la mina y el Arroyo de la Mina procedente de

San Quintin Este que son 0,44 mg Ly 2,14 mg L™, respectivamente.

Muestra |Fe(mgL?) Pb(mglL?) Cd(mgL?) Zn(mglL?') As(uglL?)
SSA-20 0,19 0,02 0,01 0,44 0,009
SSA-21 0,83 1,92 3,63 819,22 0,017
SSA-22 0,25 0,29 0,38 68,93 0,006
SSA-23 0,26 1,99 1,20 612,83 0,014
SSA-24 0,31 1,76 1,05 555,26 0,003
SSA-25 0,50 2,71 4,23 561,64 0,088
SSA-26 0,38 1,00 1,09 640,29 0,005
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SSA-27 0,24 1,28 10,36 712,61 0,006
SSA-28 0,39 <LD 0,05 2,14 0,008
SSA-29 0,36 0,24 0,19 37,81 0,005

Tabla 7: Concentracion de EPTs del segundo muestreo

En el tercer muestreo (Tabla 8), se observa una disminucion de las concentraciones
de EPTs. El Fe se ha medido en la muestra antes de entrar a la mina, que se ha considerado
como blanco (SSA-BLANCO), y tiene una concentracion de 0,04 mg L. En el cauce principal
tiene unos valores que oscilan entre 0,01 mg L* y 0,10 mg L? (en las muestras SSA-32 y
SSA-37, respectivamente). En el cauce secundario se ha medido una concentracion de 0,07
mg L Y en la muestra perteneciente a las aguas de San Quintin Este, tiene una
concentracion de 0,09 mg L. En cuanto al Pb, se midieron concentraciones de entre 0,03 y
0,80 mg L. La muestra perteneciente al blanco tiene una concentraciéon de 0,03 mg L. En
el caso del Cd, se observé una distribucion homogénea, con valores entre 0,23y 0,32 mg L
!, lo que es una mejora con respecto a los anteriores muestreos donde ha habido un méaximo
de 10 mg L. El Zn experimenté una gran reduccion, con valores maximos de 36,76 mg L*
(SSA-37). Esto supone una disminucién superior al 95 % con respecto a los niveles maximos
medidos en anteriores muestreos (~1900 mg-L™). Por ultimo, el As se mantuvo en niveles
bajos, de entre 0,003 a 0,049 ug-L™1. Estos valores se encuentran la mayoria por debajo de

los valores medidos en el blanco.

Muestra Fe(mgL?) Pb(mglL?) Cd(mglL?') Zn(mgL?') As(ugl?)
SSA-30 0,03 0,11 0,24 0,53 0,019
SSA-31 0,09 0,03 0,24 0,20 0,002
SSA-32 0,01 0,06 0,26 5,43 0,006
SSA-33 0,06 0,03 0,32 36,01 0,006
SSA-34 <LD 0,80 0,32 24,08 0,024
SSA-35 0,05 0,16 0,23 0,15 0,035
SSA-36 0,07 <LD 0,24 2,72 0,003
SSA-37 0,10 <LD 0,32 36,76 0,049
SSA-38 0,09 <LD 0,26 6,34 0,007
SSA-BLANCO 0,04 0,03 0,23 0,19 0,046

Tabla 8: Concentracion de EPTs del tercer muestreo

La figura 11 representa la evolucién de las concentraciones de Cd disuelto a lo largo
de la red de drenaje. Durante el primer muestreo, en el cauce principal las concentraciones
mostraron una tendencia decreciente con la distancia, con valores maximos en los primeros
200 metros (hasta 3,72 mg-L™* en SSA-11). A partir de ese punto, las concentraciones
disminuyeron gradualmente hasta alcanzar aproximadamente 0,47 mg-L™* (SSA-14) al
kilbmetro de recorrido. En los cauces secundarios, las muestras SSA-16 y SSA-17 registraron
entre 1,28 y 1,39 mg-L™.. La muestra SSA-15, en una charca con enmendante calcareo,
presentd el valor mas bajo (0,40 mg-L™%), En San Quintin Este, SSA-19 mostré un valor

intermedio (0,41 mg-L™). Para el segundo muestreo, se observé una reduccion de las
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concentraciones de Cd en el cauce principal, excepto en la muestra SSA-25 que hubo un pico
de 4,27 mg L. La muestra del cauce secundario (SSA-27) presenta la concentracion
maxima, 10,36 mg L™*. En San Quintin Este (SSA-28) las concentraciones son bajas (0,05
mg L™%). En el dltimo muestreo, las concentraciones de Cd fueron homogéneas a lo largo del
cauce y todas fueron menores de 0,32 mg L™t Esto muestra una disminucion considerable

con respecto a los anteriores muestreos.
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Figura 11: Concentracion de Cd a lo largo del cauce

La figura 12 muestra la evolucién de las concentraciones de Zn en la red de drenaje. En el
primer muestreo se registraron valores extremadamente altos en el cauce principal (hasta
1937 mg-L™t en SSA-11). En los cauces secundarios, las concentraciones fueron también
elevadas, aunque menores, con un maximo de 452 mg-L™ en la muestra SSA-16. En San
Quintin Este se mantuvieron bajas (7,28 mg-L™). En el segundo muestreo se observo una
reduccion general de Zn, con valores entre 40 y 600 mg-L™* en el cauce principal. Destacé
una anomalia puntual en SSA-26 (640,29 mg-L™). En el cauce secundario la concentracion
de Zn es de 712,61 mg-L™1, siendo uno de los puntos con concentraciones mas altas. En San
Quintin Este, las concentraciones continuaron siendo minimas (2,14 mg-L™). Por Ultimo, en
el tercer muestreo se han reducido considerablemente las concentraciones de Zn en el cauce,
con un maximo de en torno a 36 mg L. Los valores de la muestra de San Quintin Este son

un poco mas que en las del muestreo anterior (6,34 mg L™).
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Figura 12: Concentracion de Zn a lo largo del cauce

Las concentraciones de Fe a lo largo de la red de drenaje se han representado en la
figura 13. Durante el primer muestreo se registré la mayor variabilidad en las concentraciones
de Fe, con un valor maximo de 22,18 mg-L™* en SSA-11. A partir de los primeros 200 metros
del cauce principal, las concentraciones disminuyeron bruscamente, manteniéndose por
debajo del limite de deteccion. En San Quintin Este, los niveles fueron también inferiores al
limite de detecciobn. En el segundo muestreo las concentraciones de Fe fueron
considerablemente mayores en casi todos los puntos ya que se encontraban por debajo del
limite de deteccion. Sin embargo, al principio del cauce las muestras tenian concentraciones
mas bajas de 0,19 y 0,83 mg-L™* en las muestras SSA-20 y SSA-21, respectivamente. En
S.Q. Este, los valores se mantuvieron mas altos que en el primer muestro (0,39 mg-L™). Las
concentraciones de Fe del ultimo muestreo son muy bajas (maximo de 0,10 mg L™), por
debajo de los valores del muestreo anterior. En las aguas que vienen de S.Q. Este, la

concentracién es menor que en el muestreo anterior (0,09 mg L™).
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Figura 13: Concentracion de Fe a lo largo del cauce

La figura 14 muestra la distribucién espacial de las concentraciones de Pb a lo largo
del cauce, comparando los resultados obtenidos en los tres muestreos. En el primer muestreo
las concentraciones de Pb fueron generalmente indetectables, salvo un valor puntual de 1,3
mg-L™t en SSA-13. En el cauce secundario se registré una concentracion maxima 1,13 mg-L™
en la muestra SSA-17. En la muestra que recoge los vertidos de San Quintin Este no se
detecté Pb. En el segundo muestreo se alcanzaron los valores mas altos, con un maximo de
2,71 mg-L™* en SSA-25, lo que significa un aumento con respecto a las concentraciones del
primer muestreo. En la muestra proveniente de San Quintin Este la concentracion se
encontraba por debajo del limite de deteccion. En el ultimo muestreo, los valores se
encuentran por debajo de los del anterior muestreo, aunque siguen siendo mas altos que los
del primero. En el cauce principal el valor maximo fue de 0,80 mg L. En las aguas que

provienen de S.Q. Este, se registré un valor por debajo del limite de deteccion.
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Figura 14: Concentracion de Pb a lo largo del cauce

La figura 15 muestra la distribucién espacial de las concentraciones de As a lo largo
de la red de drenaje, comparando los resultados obtenidos en los tres muestreos realizados.
En el primer muestreo los valores mas altos As, son de 1,38 ug L™ en SSA-11, seguido de
una rapida disminucion a lo largo del cauce principal. En el cauce secundario, la muestra de
mayor concentracion es la SSA-16 (0,92 ug L™). En las aguas que se recogen de San Quintin
Este, se cuantificd la maxima concentracion, 1,88 ug L™t en SSA-19. En el segundo muestreo
las concentraciones de As en el cauce principal se redujeron notablemente, con valores
generalmente por debajo de 0,01 pg L™, salvo en SSA-21 y SSA-25 (0,017 pg L™y 0,92 ug
L%, respectivamente), lo que indica una mejora general del sistema. En el cauce secundario
también se redujo la concentracion (0,06 pug -L™). Por dltimo, en las muestras provenientes
de San Quintin Este, se ha reducido a 0,08 pg L™. En el tercer muestreo, correspondiente a
la fase final del proceso de restauracion, las concentraciones de arsénico disuelto se
mantuvieron homogéneas y muy bajas en todo el sistema fluvial, con una méxima de 0,049
Mg L7 en la muestra SSA-37. Tanto en el cauce principal como en los cauces secundarios y

en San Quintin Este, los valores fueron inferiores a 0,05 pg L™.
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Figura 15: Concentracion de As a lo largo del cauce

5.4 Resultados estadisticos

Se ha obtenido una matriz de correlacion de Pearson entre los parametros
fisicoquimicos (pH, CE, Eh), los principales aniones y cationes, las concentraciones de EPTs
(Fe, Cd, Pb, Zn, As) y la distancia de las muestras de cada muestreo. En negrita se
encuentran los valores de correlacion con un nivel de confianza del 95%, y en verde y rojo los

que tienen una correlacion significativa directa e inversa, respectivamente.

En el primer muestreo (Tabla 9) hay varias variables que muestran correlaciones: el
pH y el Eh presentan una fuerte correlacion negativa, lo que es comun en el proceso de
generacion de aguas &cidas y oxidantes. Se detecta una fuerte correlacion inversa entre el
pH y la concentracion de Zn y Cd, evidenciando que los valores de pH bajos se relacionan
con concentraciones mas altas de Zn y Cd en disolucién, dos elementos que comparten
patrones de alta movilidad en medios acidos. Ademas, el pH muestra una correlacion directa
con la distancia, demostrando que cuanto mas alejadas se encuentran de los residuos, mayor
pH tienen las aguas. La CE y el Eh muestran una correlacion directa con estos dos metales.
Por otro lado, la correlacion positiva de Zn-Sulfato indica que ambas variables aumentan
conjuntamente en las aguas. Del mismo modo, se observan correlaciones positivas entre
distintos metales: Fe-Zn, Fe-Cd, Zn-Cd, Ca-Mg. Ademas, también se observan correlaciones

positivas entre los sulfatos y el Mg, Ca y Cd.
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Distancia pH CE Eh Fe Ph Cd Zn As Cloruro Sulfato Bicarbonato Ca K Mg

pH 0,83

CE 0,25  -0,51

Eh 0,74 0,97 052

Fe 044 051 070 0,56

Pb 014 -023 006 020 -0,19

cd 0,59 [-0,77 10,87770,80"0,87" -0,03

Zn 0,64 0,78 0,82 0,81 0,89 -0,00 [l0}99

As 0,26 009 029 -0,12 045 -024 031 0,31

Cloruro 0,21 -0,07 -0,32 037 0,00 0,19 -0,16 -0,04 -0,03
Sulfato 0,17 -026 099 0,219 0,00 037 [0,91 0,83 | 0,00 -0,39
Bicarbonato 0,36 087 -048 -0,81 0,00 -062 -075 -0,73 036 0,15 -0,52

Ca 0,19 -0,01 10,86 -0,07 0,00 024 064 055 -0,16 -0,53 | 0,87 -0,20

K 0,76 0,04 037 016 0,00 041 040 028 009 037 0,39 -0,09 0,24

Mg 0,33 -0,08 095 002 0,00 0,18 [0,82 0,71 0,12 -0,42 [ 0,96 -0,44 0,79 0,44

Na 0,39 -0,29 068 048 0,00 049 074 0,75 001 046 0,63 -0,40 0,35 0,73 0,60

Tabla 9: Matriz de correlacion de Pearson con las variables del primer muestreo.

En el segundo muestreo (Tabla 10) se observa una reduccion del nimero de
correlaciones significativas, probablemente debido a que este muestreo coincide con las
obras de restauracion, por lo que el sistema no se encuentra en equilibrio. El pH y el Eh
presentan una fuerte correlacién negativa, como en el primer muestreo. Se puede apreciar
gue la correlacion del pH con el Zn sigue siendo muy notable. La CE tiene una correlacion
directa con el Cd. Ademas, se ha observado también la correlacion inversa del pH con el Pb

y entre el contenido en sulfatos y el Ca, K, Mg y Na.

Distancia pH CE Eh Fe Pb Cd Zn As Cloruro Sulfato Bicarbonato Ca K Mg
pH 0,37
CE 0,27 -0,14
Eh 0,12 -0,82 0,21
Fe -0,11  -0,53 -0,12 0,43
Pb -0,26 -0,76 0,19 0,59 0,44
Cd 0,16 -0,37 10,95 039 0,12 044
Zn -0,18 [-0,80 0,44 [ 0,65 045 0,83 0,61
As -012 -0,43 -002 048 034 063 023 0,23
Cloruro -0,12  -0,04 -0,177 -0,05 -0,48 0,551 -0,01 041 0,12
Sulfato -0,19 0,01 -0,50 0,14 -0,79 0,7 -0,43 0,14 -0,32 0,70
Bicarbonato | -0,13 0,08 058 -0,26 [0,82 -0,13 0,49 -0,07 0,64 -0,66 ' -0,85
Ca -0,29 0,20 -041 -0,27 -0,75 0,30 -0,35 0,11 -0,03 0,75 0,89 -0,65
K -0,15 0,28 -0,56 -0,05 -0,72 -0,10 -0,53 -0,10 -0,19 0,49 0,90 -0,57 0,84
Mg 0,42 0,57 -0,79 -0,04 -0,63 -0,70 -0,81 -0,60 -0,48 0,00 0,54 -0,34 0,39 0,78
Na -0,26  -0,07 -0,23 0,05 -0,57 046 -0,10 0,40 0,05 0,95 0,87 -0,72 0,87 0,71 0,21

Tabla 10: Matriz de correlacién de Pearson con las variables del segundo muestreo.

En el Ultimo muestreo (Tabla 11) se ha observado un aumento de las variables con
correlaciones, lo que indica una cierta estabilizacion del sistema. El pH y el Eh presentan una
fuerte correlacion negativa. Existe una correlacion positiva muy fuerte entre Cd y Zn, como
se observaba en el primer muestreo. Por otro lado, las correlaciones entre la CE y los
principales aniones y cationes son directas y muy elevadas. También se observa una
correlacion directa entre el sulfato disuelto y los cationes divalentes (Ca, Mg y K), indicando
gue gran parte del sulfato esta acompafiado de estos cationes.
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Distancia pH CE Eh Fe Ph Cd Zn As Cloruro Sulfato Bicarbonato Ca K Mg
pH 0,44
CE 056  -0,11
Eh 0,50 [-0,87 -0,04
Fe 048 042 056 -0,60
Pb 0,04 005 -045 0,34 [=0,66
cd 043 -030 039 043 002 0,39
Zn 051 -027 043 034 014 0,22 FOR7
As 040 025 -0,16 -0,18 -0,02 0,13 0,11 0,20
Cloruro 0,38 -0,39- 043 036 (0,76 0,70 0,65 0,15
Sulfato 071 0,14 -0,14 10,850 -0,84 067 061 -0,07 0,65
Bicarbonato | -0,08 -0,17 033 022 -022 -030 -025 -0,32 027 050 0,15
Ca 0,78 0,20 0,22 J0}85 -0,79' 0,63 057 -0,04 0,17
K 020 0,08 0,04 057 -0,79 031 020 -0,35 0,53
Mg 062 025 0,23 J0,78" -0,80 0,43 0,34 -0,18 0,31
Na 054 -0,31 033048 -0,75 [0,79000,761 0,21 037 067 045 050

Tabla 11: Matriz de correlacion de Pearson con las variables del tercer muestreo.
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6. DISCUSION

En la etapa anterior a la restauraciéon, la calidad del agua superficial varia
significativamente a lo largo de la red de drenaje. En la cabecera, las aguas tienen un pH casi
neutro (entre 6 y 7), una CE baja (500-1200 uS cm?), un Eh ligeramente reductor y tiene una
composicion sulfatada calcica. Las concentraciones de EPTs son muy bajas. Cuando el agua
entra en contacto con los residuos mineros, se observa que el pH cae a valores 4cidos (entre
3-4), y la CE se incrementa, alcanzando maximos de 18.300 uS cm en zonas estancadas.
Estas aguas presentan condiciones fuertemente oxidantes y una alta mineralizacion. La
composicion idnica varia entre sulfatada célcica y sulfatada magnésica, siendo la primera la
mas dominante. Los EPTs disueltos varian segun el pH y las condiciones redox del agua. El
Fe alcanza los niveles mas altos en la zona cercana a los residuos (22,18 mg L™). Sin
embargo, conforme el pH sube por encima de 5, el Fe precipita en forma de hidroxilos, por lo
gue la concentracion de Fe disuelto en algunos puntos se encuentra en valores muy bajos o
incluso por debajo del limite de deteccién. En el caso del Zn, el punto con concentraciones
mas altas es el mas cercano a la escombrera principal (1937 mg L™1). Aguas abajo disminuye
de forma gradual, aunque sigue teniendo altas concentraciones. En el cauce secundario
también se midié una concentracién elevada (712 mg L™1) debido a la aportacion desde otros
residuos. El Cd tiene un patrén similar al del Zn, aunque en concentraciones mas bajas
(maximo de 10,36 mg L™). El Pb solo se detecta en algun punto aislado aguas debajo de los
residuos durante el primer muestreo y en el cauce secundario. Finalmente, las
concentraciones de As fueron muy bajas en todo el sistema, pero en el primer muestreo se
detecto un valor de 1,88 ug L™ en la escorrentia proveniente de San Quintin Este, que puede
deberse a alguna fuente puntual de As. En el cauce principal, el As disuelto fue practicamente
indetectable en la mayoria de las muestras iniciales, salvo un maximo de 1,38 ug L™t en la
Zzona mas cercana a los residuos seguido de una rapida disminucién aguas abajo. La baja
movilidad se explica porque tiende a ser adsorbido por los mismos Oxihidroxidos de Fe o a

co-precipitar con ellos.

Ademas de las variaciones a lo largo del cauce, los resultados evidencian una notable
evolucion temporal en la calidad del agua superficial entre las tres campafias de muestreo
(diciembre 2023, mayo de 2024 y octubre de 2024).

Entre el primer y segundo muestreo ya se observan mejoras incipientes en algunos
parametros, aunque con ciertas anomalias. En el primer muestreo se observaron sus peores
propiedades: pH medio de 5,3 (minimos de 3,1 en las zonas mas cercanas a los residuos) y
CE muy elevadas (~2427 uS cm™ de media, con picos de hasta 5700 uS cm). También se
registraron concentraciones muy elevadas de EPTs solubles y sulfato, con valores de Zn
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soluble superiores a 1000 mg L™ y de sulfato por encima de 2000 mg L™. Estos datos

confirman que en el primer muestreo el DAM estaba plenamente activo.

En el segundo muestro, tras el inicio de las medidas de restauracion, se observé una leve
mejoria en la calidad del agua. El pH promedio subié a 5,6 y el minimo fue mayor (4,1),
indicando una menor acidez. Algunas muestras incluso mostraron un pH neutro. La CE en la
mayoria de los puntos del cauce principal oscil6 entre 1000-3000 uS cm™, cuyos valores son
inferiores a los de la campafia anterior. El maximo absoluto fue de 18300 puS cm™ (registrado
en la charca con sales), considerdndose una anomalia. En cuanto a los de aniones y cationes,
las concentraciones de sulfatos tuvieron una disminucion de en torno al 50%, lo cual puede
ser debido a las primeras actuaciones de remediacion. Los andlisis en diagrama de Piper de
este segundo muestreo seguian mostrando un predominio de aguas sulfatadas calcicas, pero

con menor mineralizacion relativa que en el muestreo anterior.

Durante el segundo muestreo se observaron mejoras generales en la concentracion de
EPTs, aunque con algunas excepciones. El Zn soluble disminuyé notablemente en el cauce
principal pasando de picos de alrededor de 2000 mg L™ a valores entre 40 y 600 mg L™. El
As disuelto también mostrd una clara reduccién, con casi todas las muestras por debajo de
0,01 mg L™, El Fe disuelto apareci6 en pequefias cantidades en nuevos puntos, posiblemente
por obras de restauracion, pero sin superar los 0,8 mg L. Por Gltimo, se registraron aumentos
puntuales de Pb soluble, alcanzdndose los valores més altos de todo el estudio, y de Cd
soluble, con el valor méximo localizado en el cauce secundario. Esto probablemente es

debido a la removilizaciéon de los residuos durante las obras, como en el caso de Fe.

Finalmente, en el Gltimo muestreo, realizado tras finalizar las principales acciones de
restauracion, se alcanzaron las mejores condiciones de calidad del agua superficial
estudiada. El pH medio subi6 a 6,9, con valores minimos de 5,9 y maximos de hasta 7,5,
indicando aguas principalmente neutras. Este aumento del pH respecto a los muestreos
anteriores puede indicar que el aporte del enmendante calcédreo y el aislamiento de los
residuos fueron efectivos. La CE también disminuyd notablemente (entre 500 y 1300 uS cm-
1. La composicién idnica de las muestras seguia siendo, en practicamente todas las
muestras, sulfatadas calcicas, pero las concentraciones absolutas de sulfato disminuyeron a
niveles mucho menores que en muestreos previos (ninguna muestra supero los 500 mg L™
de sulfato, cuando en el primer muestreo excedian los 2000 mg L™1). Destaca la muestra
perteneciente a una charca en una zona restaurada, que sufri6 un cambio de facies a
bicarbonatada calcica, tipica de aguas dulces no contaminadas. Esta muestra presentaba la

mineralizacién mas baja.
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En este Ultimo muestreo, los EPTs solubles mostraron reducciones notables. El Zn, antes
el contaminante mas persistente, bajo a unos valores maximos de 30-40 mg L™ (unos valores
elevados, pero casi dos 6rdenes de magnitud mas bajos a las del muestreo anterior). En
muchos tramos estuvo por debajo de 10 mg L™, e incluso casi se acerco a niveles de pocos
cientos de pug L™ en los tramos mejorados, sugiriendo que gran parte del Zn fue retenido o
diluido. El Fe practicamente desaparecié (<0,1 mg L™) durante este muestreo, demostrando
qgue con un pH neutro el Fe precipita y deja de ser movil. EI Cd no super6 los 0,3 mg L™. El
Pb, que notdé un aumento en el segundo muestreo, se redujo a niveles mas moderados
(méximo de 0,8 mg L™t en el cauce principal y menos de 0,5 mg L™ en el resto de las
muestras). Aunque el Pb en este muestreo sigue siendo mayor que en el primero (donde en
la mayoria de las muestras no se detectaba), la tendencia apunta a que se ira reduciendo la
concentracion a medida que el sistema se estabilice. Finalmente, el As se mantuvo en trazas
(<0,05 ug L™) alo largo de toda la red de drenaje. En conjunto, las concentraciones de EPTs

se redujeron entre un 95% y 99% respecto al primer muestreo.

Afadir una fuente de alcalinidad para aumentar el pH es uno de los métodos mas
comunes para tratar el DAM. Este método tiene como beneficio: disminuir la acidez y afadir
alcalinidad, aumentar el pH, eliminar los EPTs y disminuir el sulfato mediante la adicion de
calcio (Akcil & Koldas, 2005). Teniendo esto en consideracion, se puede decir que la

remediacion geoquimica llevada a cabo en San Quintin ha superado estos objetivos.

El disefio de un relieve geomorfolégico, mediante el método GeoFluv, y la creacion de
una nueva red de drenaje, con lechos de bentonita y recubrimiento de caliza, elimin6é gran
parte de la generaciéon de DAM y favorecié un pH neutro en el cauce. La aplicacién del
enmendante calcéreo y la formacion de un tecnosuelo sobre los antiguos residuos permitieron
neutralizar la acidez e inmovilizar los EPTs dentro del suelo. Como se vio en la restauracion
de Lousal, la adicciébn de material calcareo favorece la precipitacion de metales y la mejora
de pH en cauces contaminados (Sanchez Donoso et al., 2023). Con el crecimiento de
vegetacion sobre el tecnosuelo se ha incrementado la retencion de sedimentos y se ha
reducido la erosidn, disminuyendo la dispersion fisica de contaminantes. Todo esto se tradujo
en aguas superficiales con valores de pH practicamente neutros, bajo contenido en sales
solubles y con concentraciones de EPTs reducidas o incluso por debajo del limite de
deteccién de la técnica. En conjunto, estas medidas han logrado aislar los materiales
contaminantes y neutralizar la acidez, siguiendo un modelo de restauracion pasiva,

autosostenible y de bajo mantenimiento.
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7. CONCLUSIONES

El presente Trabajo Fin de Méaster ha permitido analizar la evolucion de la calidad de las
aguas superficiales asociadas a la mina de sulfuros metélicos de San Quintin Oeste. A través
del estudio de pardmetros fisicoquimicos, hidroquimicos y concentraciones de EPTSs, y
mediante la realizacion de tres campafias de muestreo (fase inicial, intermedia y final), se han

alcanzado las siguientes conclusiones:

e La red de drenaje previa a la restauracion se encontraba gravemente afectada por
DAM, caracterizado por un pH acido (minimo 3,1), elevada CE (méaximo de 5700 uS
cm), altas concentraciones de sulfatos (mas de 2000 mg L) y EPTs (Cd: 10.36 mg
L1, Fe: 22mg LY Pb: 1,3 mg L Zn: 1937 mg L?). Estos valores se encontraban en
las zonas mas cercanas a los residuos mineros expuestos y se atenuaban aguas
abajo.

e Ha habido una mejoria progresiva de la calidad del agua a lo largo de las campafas
de muestreo. Se ha observado una evolucion positiva en la mayoria de los parametros
estudiados. El pH medio ha pasado de 5,3 a 6,9, la CE ha disminuido a valores por
debajo de 1000 puS cm™ en la mayoria de los puntos; y la carga metalica disuelta ha
experimentado una disminucion superior al 90%. En el Gltimo muestreo, los niveles de
Fe, Cd y As son practicamente indetectables, mientras que el Zny el Pb han reducido
su concentracion a niveles muy por debajo de los observados en las condiciones
previas a la restauracion.

e Las labores de restauracion, combinando el disefio geomorfolégico y el tratamiento
geoquimico, han demostrado su eficacia. Se ha logrado aislar los materiales
contaminantes, detener la generacién de acidez, generar mayor alcalinidad y reducir
el potencial redox; lo que corrobora el cambio geoquimico del sistema hacia
condiciones estables, neutras y favorables para la inmovilizacién de EPTs.

e Los resultados obtenidos en esta restauracion han mejorado a los observados en
proyectos como los del proyecto LIFE Ribermine en Pefialén y Lousal, destacando el
éxito del disefio geomorfolégico (GeoFLuv), la neutralizacibn con enmendante
calcareo y la estabilizacion del DAM.

e Teniendo en cuenta la evolucion del comportamiento geoquimico durante las
campafas de muestreo se prevé que el sistema restaurado mantendrd un pH neutro,
bajos niveles de EPTs disueltos y escasa generaciéon de DAM en un futuro, sin
necesidad de intervenciones adicionales.

e Se propone una monitorizacién de las aguas superficiales a largo plazo, con el fin de
evaluar la evolucion de la calidad de las aguas superficiales que, en el periodo de

finalizacién de la restauracién, aun son sulfatadas , asi como realizar el seguimiento
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de la evolucién de algunos EPTs que se mantenian en bajas concentraciones en las
aguas acidas y oxidantes pero que, con el cambio de condiciones, podrian

movilizarse.
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