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ABSTRACT

The geochemical characterization of the San Quintin mine pond is the aim of this study. This kind of
waste deposits represents large accumulations of reactive minerals and subsequently, emission sources of
heavy metals and formation of acid drainage. Samples from three boreholes have been analyzed in order
to obtain a series of relevant parameters, such as the mineralogical and chemical composition, its distribution
and variation in depth. Heavy metals content are significant in studied samples, but acid mine drainage
has not been detected affecting the San Quintin mine pond.

Key words: Mine ponds, geochemistry, San Quintin, Ciudad Real

Geogaceta, 46 (2009), 143-146

ISSN: 0213683X

Introduccion

L as balsas mineras constituyen luga-
res de acumulacion de los materiales deri-
vados de los procesos de metalurgia
extractiva de las menas metélicas. Asi,
una bal sa de lodos abandonada esta cons-
tituida por materiales de granulometria
fina-media que contienen, entre otras es-
pecies minerales, sulfuros de escaso inte-
rés econdémico que fueron en su diarecha-
zados en laplantade flotacion, ademéas de
una pequefa proporcién de particulas de
la mena metdlica que no llegaron a ser
aprovechadas a causa de una tecnologia
extractiva deficiente o mal desarrollada.
Por ello, constituyen un problema am-
biental, al representar una acumulaciony
subsiguiente fuente de emision de meta-
les pesados y formacion de drenaje &cido
por oxidacion de los sulfuros.

En este trabajo se presentan los resul -
tados preliminares de la caracterizacion
mineral6gica y geoguimica de los lodos
que rellenan una balsa del grupo minero
de San Quintin, situado al norte de
Puertollano, en la provincia de Ciudad
Real (Fig. 1). Ademas, por este complejo
minero pasa el Tramo 4 de la llamada
Ruta de Don Quijote. Setratade unaserie
de itinerarios turisticos que el gobierno
regional trazd en el afio 2005 con motivo
del 1V Centenario de la publicacion de la

primera parte de "El ingenioso hidalgo
Don Quijote de La Mancha'. Esta ruta
conforma €l corredor verde, sostenible y
ecoturistico mas largo de Europa, y aspi-
ra a ser catalogada Patrimonio de la Hu-
manidad por sus valores culturales y
medioambientales. En marzo de 2007 fue
declarada Itinerario Cultural del Consegjo
de Europa. Este hecho convierte a este
grupo minero en unazonaturisticatransi-
tada, por lo que su caracterizacion resulta
imprescindible para determinar su poten-
cial peligrosidad.

L os objetivos concretos de este traba-
jo son: determinar la composicion
mineral 6gicay geoquimicadeloslodosy

sus posibles variaciones composi cional es,
determinar la presencia y contenido en
elementos metalicos potencia mente toxi-
cos asi como posibles fenémenos de mo-
vilizacion de éstos, y determinar si se es-
tén produciendo aguas acidas.

Zona de estudio

El grupo minero de San Quintin se
encuentra ubicado en el término munici-
pa de Villamayor de Calatrava, a norte
de Puertollano, en laprovinciade Ciudad
Real. Formaparte del conjunto metalifero

Fig. 1.- a) Localizacion eima-
gen de satélite delaminade
San Quintin con los sondeos de
muestreo; b) Hito delarutade
Don Quijote con la celda de
flotacion dela mina al fondo.

Fig. 1.- a) Location and
satellite image showing the San
Quintin mine with the three
sampling points; b) Ruta de
Don Quijote with the flotation
cell at back.
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de SierraMorena, compuesto por 25 con-
cesiones. San Quintin lo conforma un
campo filoniano complejo, formado por
un sistema de filones encajados en mate-
riales Silaricos. El complejo esta dividi-
do en dos zonas mineras denominadas
San Quintin Oeste y San Quintin Este
(Fig. 2A). Las tres minas explotadas més
conocidas son San Froilan, Don
Raimundo y San Matias, con un desarro-
Ilo total de labores de 2.500 m de longi-
tud y de hasta 700 m de profundidad.

El primer registro de su explotacion
data del afo 1559, aunque su uso intensi-
VO no comenzaria hasta 1606. En el afio
1887 fue integrada dentro de la Sociedad
Minera y Metallrgica de Pefiarroya
(SMMP) que exploto el yacimiento hasta
que cerrd la mina en 1934. No obstante,
hasta 1988 se continud haciendo uso del
lavadero de flotacién diferencia que se
instalé en 1973 junto a las escombreras
delamina(Paleroetal., 1992). Se explo-
taron fundamentalmente galena y
esfalerita, aunque se trata de una
mineralizacion hidrotermal compleja en
la que Palero (1991) diferencia cinco fa-
ses mineralizadoras que dieron lugar aun
cortejo de minerales metdlicos tales como
galena, esfalerita, pirita, marcasita,
calcopirita, pirrotina, siderita,
bournonita, boulangeritay ankerita, ade-
mas de cuarzo, barita y calcita. Es
esperable encontrar cantidades
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Nrunse Fig. 2.- a) Esquema
delaslabores mine-
rasdelaminade
San Quintin; b)
Imagen de la balsa
delodos objeto de
este estudio; c)
Imagen de la balsa
con material més
arenoso; d) Imagen
del diqguedela
balsa de lodos; €)
Imagen dela reco-
gidademuestrasen
el sondeo SQ-1.

et Fig. 2.- a)
g Schematic map
- showing the mining
works of the San
Quintin mine; b)
Photograph of the
mine pond studied
in thiswork; c)
Photograph of the
coarse-grained
pond; d)
Photograph of the
dike; €) Photograph
of the SQ-1
sampling.

resefiablesde Cu, Fe, Pby Zn enloslodos
residuales de los procesos metal (irgi cos.
Ademés de numerosas instalaciones mi-
neras en ruinas, en la zona se reconocen
varias escombreras, y dos grandes balsas
de estériles (Fig 2B, C, D). Una de ellas
recogio los lodos procedentes de este
relavado final de 3 millones de toneladas
de material de las escombreras. En los
afos 80 y coincidiendo con el final de la
vidadel lavadero, serealiz6 unincipiente
Estudio de Impacto Ambiental.

M etodologia

Las muestras de lodos se obtuvie-
ron mediante un tomamuestras de sue-
los inalterados Eijelkamp, modelo
Ringkit (Fig. 2E). Se realizaron tres
sondeos manuales, a diferentes distan-
cias del dique de contencion de la bal-
sa, con el fin de conseguir muestras
representativasy estudiar posiblesvaria-
ciones composicionales con la distancia
a punto de vertido de los lodos. Se plan-
ted unarecogida secuencial en lavertical
con un espaciado constante de 25 cm, evi-
tando la caida de material de las paredes
de la perforacion. La profundidad de
muestreo fue de 2 metros en los sondeos
SQ-2y SQ-3, en los que se recogieron 9
muestras en cada uno de ellos. En el son-
deo SQ-1, se alcanzo una profundidad de
sondeo de 1 metro debido a la presencia
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de fragmentos de roca debido a la cerca-
niaal dique. Este hecho permitio lareco-
gida Unicamente de 5 muestras espacia-
das 25 cm. Las técnicas mineralégicas y
geoquimicas aplicadas en el presente es-
tudio son las usuales en este tipo de mate-
riales. Para |la caracterizacion mineral de
los lodos se han realizado andlisis de
Difraccion de RX (DRX) en el Centro de
Apoyo Tecnolégico (CAT) de la Univer-
sidad Rey Juan Carlos. Para la composi-
cion quimica de los lodos se han emplea-
do varias técnicas. Los elementos mayo-
res se han analizado mediante
Fluorescencia de RX por dispersion de
longitud de onda (excepto €l Na, por Ab-
sorcion Atémica) en los laboratorios del
IGME (Madrid), y los elementos meno-
resy traza se han analizado por Fluores-
cencia de RX (FRX) por dispersion de
energias en |los laboratorios de |a Escuela
Universitaria Politécnica de Almadén
(Ciudad Real).

Resultados

Respecto a la composicion
mineral 6gica, se harealizado unaestima-
¢ion semicuantitativa ademas de la iden-
tificacion de fases minerales. Los lodos
estan compuestos por cuarzo, minerales
delaarcilla, feldespato y yeso como mi-
nerales principales. Todos estos minera-
les aparecen en los tres sondeos realiza-
dos. En el sondeo SQ-2 también se ha
identificado dolomita por DRX. Los mi-
neralesdelaarcillamayoritariossonillita
y caolinita, mientras que las esmectitas
aparecen en menor proporcion. Del anali-
sis semicuantitativo se puede decir que €l
cuarzoy losmineralesdelaarcillasuman
el 80-90% del total de minerales, normal-
mente al 50%, aunque en |as muestras su-
perficiales (hasta 0,50 cm), el cuarzo pre-
domina sobre los minerales de la arcilla
L as esmectitas se presentan en porcenta-
jes de 5-15% en peso. El yeso aparece en
porcentajes de hastaun 10% en peso, y ha
sido reconocido en las muestras del pri-
mer metro y medio de profundidad. Los
feldespatos aparecen en menor propor-
cion (5-7% en peso). Un rasgo caracteris-
tico de estas muestras es la ausencia de
minerales metdlicos de la explotacion ta-
les como galena, esfalerita, pirita o
calcopiritaen los difractogramas.

Se han analizado tanto la composi-
¢ion quimica de elementos mayores, me-
noresy algunos traza. Respecto alos ele-
mentos mayores, los lodos estan com-
puestos mayoritariamente por SiO, y
AlO,, con porcentajes que suman entre
73-84% en peso. La suma de alcalis
(Na,0 + K ,0) suponeentre 3,5y 4,5% en
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peso, y €l CaO entre 1-2% en peso. El
Fe,0, esta presente en cantidades que os-
cilanentre4y 7% en peso. Losvaloresde
Pérdida por Calcinacion (PPC) medidos
se sittan entre 3,5-8,5% en peso, lo que
implica cantidades importantes de fases
hidratadas, o agua en su defecto, y/o ma-
teriaorganica. La cantidad de materia or-
géanicaen estetipo de materiales se puede
considerar despreciable. Ademas, los va-
lores mas altos de PPC se han obtenido en
las muestras en las que se obtienen mayo-
res % de yeso, es decir, las del primer
metro y medio. La sumatotal de elemen-
tos + PPC en todas las muestras siempre
es inferior a 100%, arrojando un déficit
de 3-5% en peso.

Latablal recoge el contenido en los
principales elementos menores y traza
medidos: Ag, As, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Sb
y Zn. Todos €llos, excepto Asy Cd, es-
tén presentes en cantidades significati-
vas, siendo Pb y Zn los elementos que
presentan mayores concentraciones. El
contenido en Pb de la mayoria de las
muestras se sitla entre 1-2%, con 2
muestras en torno a 2,4% en peso, mien-
tras que el Zn muestra valores entre 0,1-
1,4%, con valores extremos de hasta 3%
en peso. L os siguientes elementos en or-
den de contenido son Cuy Sh, con valo-
res que no superan el 0,12% en peso. Los
contenidos en Ag, Co y Ni no superan
las 350, 643y 321 ppm respectivamente.
Por Ultimo, la mayoria de las muestras
presentan contenidos en As <12 ppm y
en Cd<10 ppm.

Cancentrachingppm
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Fig. 3.- a) Distribucién en profundidad deAg, Co, Cu, Ni y Sb en las muestras del sondeo SQ-
2; b) distribucion en profundidad de Pb y Zn en las muestras del sondeo SQ-2; ¢) distribucion
en profundidad deAg, Co, Cu, Niy Sb en las muestras del sondeo SQ-3; b) distribucion en
profundidad de Pb 'y Zn en las muestras del sondeo SQ-3.

Fig. 3.- a) Distribution-with-depth profiles for Ag, Co, Cu, Ni and Sb from the SQ-2 sampling; b)

distribution-with-deph profiles for Pb and Zn from the SQ-2 sampling; c) distribution-with-depth

profiles for Ag, Co, Cu, Ni and Sh from the SQ-3 sampling; d) distribution-with-deph profiles for
Pb and Zn from the SQ-3 sampling.

Estos rangos de concentracién defini-
dos son comunes alostres sondeos. Pero,
si nos fijamos en |os val ores elementales
en profundidad, parece apreciarse una
pauta de concentracion definida por dos

niveles: los mayores contenidos se pre-
sentan en las muestras 2 a 7, es decir, en-
tre 0,25y 1,5 m de profundidad, mientras
quelasmuestras8y 9, entre 1,75y 2,0 m,
presentan los menores contenidos (Fig.

MUESTRAS COMPOSICION QUIMICA SQ-2 Ag Co Cu Fe Ni Pb Sb Zn
Sondeo  N° 1:::; Ag As Cd Co Cu Ni Pb  Sb  Zn Ag 1.00
1 0 64 <10 <8 32 619 38 14310 417 807 Co 0.22 100
2 025 | 48 <10 <6 61 262 41 13908 291 6561 Cu 0.62 -0.13  1.00
SQ-1 3050 | s0 <10 <6 76 377 49 23112 533 8388 Fe 100 026 059 1.00
4 0,75 22 <10 6 33 129 26 8690 155 4137 : - = '
5 1.00 13 =10 5 27 8 27 2703 <60 2083 Ni 0.24 1.00 -0.10 027 1.00
1 0 7 136 <6 66 8 43 <2 <60 35 Pb 0.99 024 056 099 026 1.00
2 025 | 9% <12 <6 92 861 59 18847 581 10525 i
3 050 |15 <1 7 23 96 22 5486 109 3390 Sb 030: 001 0B 088 00 084 100
4 075 | 65 <11 6 51 518 39 13975 367 8159 Zn .00 027 058 100 029 100 086 1.00
SQ-2 51,00 [ 10 <12 <6 91 548 59 19904 748 11519
6 125 | 32 <12 <6 643 <10 321 15907 32 10155 2
7 150 344 <11 <6 281 589 151 19966 1009 30344 SQ-3 Ag Co Cu Fe Ni_Pb Sb Zn
8 1,75 | 20 <12 <6 43 31 31 4950 57 4580 Ag 1.00
9 200 | 5 75 <6 53 F: 37 6051 <60 6325
- - 0.65  1.00
1 0 109 94 <10 119 348 72 <2 616 71 €o
2 025 | s 181 <8 99 306 64 14030 338 13240 Cu 0.83 042 100
3 0,50 101 <12 <8 60 1095 43 10547 413 8515 Fe 0.99 0.64 0.87 1.00
4 075 | 96 <12 <8 108 355 64 9002 827 14781 -
SQ3 5 100 | 247 <12 <8 105 1164 67 17145 1059 11938 Ni 067 100 046 0.66 1.00
6 125 | 61 <12 <8 60 300 41 24040 690 20248 Pb 098 055 082 095 059 1.00
7 150 | o<z 6 22 10 20 2068 <60 2638
’ Sb 086 075 060 088 075 076 1.00
8 175 | 36 <12 5 30 446 26 7353 238 4890
9 2,00 29  <|2 <8 39 11 31 6994 202 5397 Zn 096 065 092 098 0.68 094 0.80 1.00

Tablal.- Contenido en elementos metélicos y/o potencialmente peligrosos de las

distintas muestras recogidas en la balsa de lodos de la mina de San Quintin
(valores en ppm).

Table | .- Metallic and potentially hazardous elements content from the different
sampling of San Quintin mine pond.
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Tablall.- Matrices de correlacion de los sondeos de muestreo
SQ-2y SQ-3.

TableI1.- Correlation matrix between elements of the SQ-2
and SQ-3 sampling points.
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3). Lamuestral (superficie) presentava-
lores despreciables. Esta pauta es comuin
en |los sondeos SQ-2 y SQ-3 (hasta 2 me-
tros de profundidad). Ahorabien, las ma-
yores concentraciones de todos los ele-
mentos estan a 1,25 metros en el sondeo
SQ-3,y al,5 metros en el sondeo SQ-2.

Discusion

La composicion mineraldgica deter-
minada es muy similar ala publicada por
Rodriguez et al. (2009) sobre muestras
superficiales de balsas, escombreras y
suelos agricolas perimetrales a estos de-
positos en San Quintin. Estos autores
tampoco identificaron minerales metdli-
cos de la explotacion mediante DRX, de-
bido al limite de deteccién de la técnica,
en torno a 5% en peso de mineral. Los
ultimos trabajos de relavado de
escombreras consiguieron reducir enor-
memente la presencia de estos minerales
en las mismas por debgjo de este limite
del 5%, lo que no dejade ser una cantidad
muy importante de metales y elementos
potencialmente toxicos. La presencia de
yeso en el primer metro y medio de pro-
fundidad estaria relacionada con la exis-
tencia de agua en estos niveles. Se han
reconocido zonas superficiales de la bal-
sa, con costras salinas de color blanque-
cino, que se encharcan en épocas de pre-
cipitacion importante, y permanecen
encharcadas durante muchos dias. El im-
portante contenido en minerales de la ar-
cilla (50% peso) favorece estos procesos.

El contenido en elementos mayores
encaja bien con las fases identificadas por
DRX. Los porcentgjes de Fe,O, reflgjan la
presenciade fases metdlicasricasen Feen
los lodos, en porcentajes no identificables
por DRX. El hecho de que lasumatotal de
elementos mayores + PPC no supere €l
95% en peso esta delatando la presencia
de otros elementos, basicamente metdli-
cos, presentes en los lodos de la balsa. De
los valores presentados en latablal, cabe
destacar |os altos contenidos en elementos
potencia mente toxicostalescomoAs, Cd,
Cu, Pb, Sb'y Zn. Sus concentraciones so-
brepasan los valores maximos permitidos
para suel os en zonas de cultivo por lanor-
mativa de la Unién Europea (Council of
the European Communities, 1986). Algu-
nos g empl os de val ores maximos permiti-
dos son: 300 ppm para Pb y Zn, 140 ppm
para Cu y 3 ppm para Cd. Este hecho es
frecuente en todas las bal sas de lodos utili-
zadas en mineriametalica, lo que convier-
teaestas estructuras en depositos altamen-
te contaminantes, maxime si en ellos se
produjera drenaje acido susceptible de ser
vertido acauces de aguacircundantes. Los
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valoresde pH delas muestras oscilan entre
6,2 y 8,1, lo que indicaria que no se esta
generando drenaje &cido en labalsa.

La tabla Il muestra las matrices de
correlacion de las muestras de los son-
deos SQ-2 'y SQ-3. Lacorrelacion positi-
va (> 0,50) entre elementos esta marcada
por los valores resaltados en negrita. Esta
correlacion esta bien definida, lo que in-
dica un origen minero comun para todos
ellos. Ag, Coy Ni no presentan tantas co-
rrelaciones positivas con el resto de ele-
mentos en el sondeo SQ-2. Esposible que
la cercania del sondeo SQ-2 a punto de
vertido afiada un mayor porcentaje de
material del relavado de escombreras que
las de SQ-3, un factor antrépico que ha-
bria disminuido ligeramente estos coefi-
cientes de correlacion.

Los distintos niveles de lodos verti-
dos a la balsa en las distintas épocas de
funcionamiento de la mina no presentan
|os mismos contenidos en elementos me-
télicos. El desarrollo de técnicas metal r-
gicas extractivas mas eficientes, el trata-
miento de mineral con distinta ley, y los
postreros trabajos de relavado han dejado
su huellaen los residuos amodo de estra-
tos de distinta concentracién en metales,
tal y como seapreciaen lafiigura3. Lige-
ras diferencias de cota y de distancia a
punto de vertido provocarian la diferen-
ciade 0,25 m entre los niveles mas ricos
en metales en los sondeos SQ-2 'y SQ-3.

Por dltimo, resultaimprescindible re-
saltar que se exceden las concentraciones
maximas permitidas en suelos para culti-
VO en précticamente todas las muestras,
incluso en las més superficiales. Esto im-
plica, por un lado, que la efectividad de
los trabajos de relavado de las
escombreras no ha impedido que ain
existan concentraciones elevadas de me-
tales contaminantes incluso en muestras
superficialesy, por otro, la potencialidad
téxica de esta acumulacion de residuos
mineros. Rodriguez et al. (2009) aportan
concentraciones similares de metales en
muestras superficiales, y algo menores
aunque también elevadas en los suelos
arables y tierras de pasto circundantes a
lamina. Algunade estas zonas se convir-
tié en cultivable tras los Ultimos trabajos
derelavado de escombreras, en unatenta-
tiva de restauracion de las mismas. Ac-
tualmente, este grupo minero esrecorrido
por losturistas querealizan el Tramo 4 de
la Ruta de Don Quijote. En términos de
patrimonio geol 6gico-minero, resulta re-
confortante este tipo de iniciativas eco-
turisticas, pero no deja de sorprender que
no se hayarealizado unarestauracion pre-
via con la consecuente adecuacion de la
zona (Martin Crespo et al., 2008).

T. Martin Crespo et al.

Conclusiones

La caracterizacion mineralégica y
geoquimica de este tipo de estructuras
mineras de acumulacién de residuos
(balsas y escombreras) sin restaurar se
convierte en imprescindible para esti-
mar el potencial toxico de las mismas.
En el caso de la balsa en estudio, la
composicion mineral 6gica esta forma-
da principalmente por Q, minerales de
la arcilla, feldespato y yeso. Por DRX
no se han identificado minerales meta-
licos por sus bajos contenidos y los
trabajos de relavado. Aparece cierta
estratificacion composicional de los
lodos de la balsa en funcion de la pro-
fundidad. Las concentraciones de ele-
mentos potencial mente toxicos como
Cd, Cu, Pby Zn superan ampliamente
los valores maximos permitidos para
suelos de cultivo, lo que convierte a
este tipo de acumulaciones de residuos
en zonas medioambientalmente peli-
grosas si no se toman las medidas
oportunas. Maxime en el caso del gru-
po minero de San Quintin, por el cual
transcurre uno de los tramos del itine-
rario eco-turistico de la Ruta de Don
Quijote. Afortunadamente, no se esta
generando drenaje &cido en la balsa
estudiada.

Agradecimientos

L os autores desean agradecer a P. Hi-
guerasy R. Oyarzun su inestimable cola-
boracion en larealizacion de este trabajo.

Referencias

Council of the European Communities,
(1986). Off. J. Eur. Communities L 181,
6-12.

Martin Crespo, T., Gébmez Ortiz, D. y
Martin Veldzquez, S. (2008). En: Con-
greso Nacional de Medio Ambiente 9,
Grupo de trabajo «Rehabilitacion de
Espacios Mineros», 95-104.

Palero, F.J. (1991). Evolucion geotectoni-
cayyacimientosmineralesdelaregion
del Valle deAlcudia (sector meridional
dela Zona Centro Ibérica). Tesis Doc-
toral. Univ. de Salamanca. 827 p.

Palero, F.J., Both, R.A., Mangas, J.,
Martin-lzard, A. y Reguilén, R.
(1992). En: Recursos Minerales de
Espana. (GarciaGuinea, J. y Martinez
Frias, J. Eds.) CSIC. Madrid, 1027-
1067.

Rodriguez, L., Ruiz, E., Alonso-Azcéra-
te, J. y Rincdn, J. (2009). Journal of
Environmental Management, 90, 1106-
1116.

Geologia Aplicada



