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. Estimation of generic reference levels of water quality in the environment

of the San Finx mine

EXECUTIVE SUMMARY

On these lines, a summary of the document "Estimation of Generic Reference Levels of Water
Quality in the Environment of the San Finxy Mine” in order to provide a global overview of the
contents detailed in it. The aforementioned document is a report, prepared by the Laboratory of
Environmental Technology of the Institute of Technological Research of the University of Santiago de
Compostela (hereinafter LTA-USC) under the coordination of Felipe Macias Vazquez, Professor of
Edaphology and Agricultural Chemistry and Professor Emeritus of the University of Santiago de
Compostela and member of the French Academy of Agriculture, Food in Environment in the Physics-
chemistry section of the media and Biotic Systems, at the request of the company Tungsten San Finx,

current holder of the San Finx mining operation.

The report has a specific purpose: Present resolutions to Aguas de Galicia about the Quality Levels
that should be applied for priority and preferential metal elements, with emphasis on the Cd
(hazardous priority), as a consequence of the existence of a lithological anomaly (San Finx deposit and
its geological environment) that may cause breach of the general quality standards.

The content of the report is structured in the following chapters:
1. Background information.

In such section, the present resolution in appendices IV B-3 and V B-2 of Royal Decree 817/2015,
of 11 September, which establishes the quality criteria and standards, is developed in a preliminary
manner, It is resolved that the following will be taken into account: “the natural background
concentrations of metals and their compounds, when said concentrations prevent meeting the value set
by the corresponding EQS”, and the application of this rule is justified in the specific case of the water

bodies under the influence of the existing anomaly in the San Finx mine.
2.- Estimation of generic quality levels taking into account the local lithological factor.

This chapter is composed of several sections that make up the complete development of the report.
Section 2.1. explains the applicable regulations and section 2.2, entitled "Approaches o #he
determination of metal concentration levels taking into account the differential lithological factor".

The following conclusive documentation is presented:
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1) analysis of the natural water of the different microsvstems in the area, where the data collected

in the water samples carried out in 2018, 2017 and 2016 are added, analysed and studied.

2) Description of the Hthological anomaly in the environment of the San Finx mine, where the

profile of a series of fifteen samples collected in the anomaly area is carried out to understand its

influcnce over the clements of such environment.

3) Equilibrium solutions of the different geological materials applied on the previous fifteen

samples to confirm the influence of the lithology on the concentration of the different clements in the
water and, where appropriate, determine which minerals are causing a greater increase in the

concentration of risk elements.

4) Thermodynamic modeling for bioavailable elements and species.

5) Thermodynamic modeling of the equilibrium with the solid phase, presenting the activity and

equivalent concentrations of bioavailable and risk Cd.
3. Cenclasions

Said chapter has a brief review of all the information of interest gathered throughout the report,
and it concludes that, defimitively, it is necessary to reconsider the background values of the water
bodies of the Rabadeira for being in the centre of the area geochemically anomalous of the San Finx

ming, with a history of more than 2,000 years of regulated and non-regulated operation,

A threshold of 2.8 ppb is proposed in relation to the concentration value for cadmium in the water
badies of Rabadeira associated with the mine, due to the natural background values of the area of the
deposit (natural and with historic anthropic influence) pursuant to what is established in appendices IV
B-3 and V B-2 of Royal Decree 817/2015, of 11 Scptember, establishing the criferia and quality
standards. This value is lower than the requirements for drinking water, and, although it exceeds the
quality value required by the aforementioned RD, it 1s justified a) by the presence of lithological
anomalies, with the presence of different minerals in which Cd is incorporated as isomorphic
substitution of different metallic clements installed in octahedral coordination holes, being able fo
replace Mg, Fe I, Cu, Mn, Ni, Zn, ¢tc., and even octahedral Al b) by the presence of a large number
of faults through which hydrothermal waters circulate. ¢) due to the long history of mining activitics
that, since the Phoenicians' time, have occurred legally or illegally in the area. In any case, the
requested reference value has been obtained without considering the action of the sulfides, so it is a
conservative value and would only be applicable to the current water body of the Rabadeira, which
must be fulfilled downstream and, in any case, before the entrance to the estuary.,
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4_- Bibliography

This chapter features a brief review of the main bibliography related to the report.

The report has several appendices to complement it and facilitate the understanding of the San
Finx historic mining deposit: Appendix I presents the data extracted in the samples; Appendix I,
details sampling procedures considered and analysis of rocks and water; Appendix III, other
clarifications reasoned regarding the requirements of Aguas de Galicia; Appendix IV, Geological
Description of the San Finx Mine (developed by Tungsten San Finx, 2018); Appendix V, data sheets
of samplings and analyses carried out; Appendix VI, sampling plans with locations,
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Estimation of generic reference levels of water quality in the environment
of the San Finx mine

1. BACKGROUND INFORMATION

Royal Decree 817/2015, of 11 September, which establishes the criteria and quality standards
that are fo be achieved, establishes in its appendices IV B-3. and V B-2 that when contrasting the
results, the following shall be considered: "the natural background concentrations of metals and their
compounds, when said concentrations prevent fulfilling the value set by the corresponding EQS”. The

same happens with non-metallic elements, such as As and Se.

Obviously mineralised zones, with deposits, and even more if these have been exploited for a long
time (historical modifications), modifying the natural conditions, can present anomalies of metallic
and non-metallic concentration that influcnce the composition of the water, cither directly, due o the
specific solubility of cach mineral, variable depending on leaching conditions of different clements,
such as its composition, degree of crystallinity, particle size, ete, or, due to the existence of sulfide
oxidation processes (natural or caused by former activities) that modify in a timely manner the
solubility and lcaching relationships characteristic of the materials crossed by the water, both on
surface and in depth. The effect of the high presence of faults and fractures is also well known,
through them, hydrothermal liquids that increase solubility and complexing and mobilising anions,

such as sulfates, fluorides and anions of As and Se in different degree of oxidation can circulate.

These situations are known in many places and even, in some cases, like that of the Tinto River in
the Iberian Pyrite Belt, have led to the recognition of the need to preserve these anomalous conditions,
due to the existence of biodiversity and special biogeochemical properties. Works in this line have
been carried out in different areas with metallic deposits, being an example of the need to modify the
general standards the one made in Guanajuato (Rodriguez et al, 2016),

In the case of the San Finx mine, there are many factors that may explain the need to consider
different levels to the general quality objectives of the river basins, which must be demanded from the
current owners in the water body defined in the Rabadeira river, between the mine dump and the dam

downsfream. Among others we can highlight the following:

- The lithological nature of the area which influences water quality. The whole Rabadeira
river basin and its surroundings belong, geologically, to a strongly mineralised area in contact
zones between slate soil materials and granites, which have been affected
by pneumatolitic and hvdrothermal processes, which have led to the formation of a deposit with

a strong concentration anomaly of certain metals associated with a

-
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set of quartz veins mincralised with wolframite, cassiterite, chalcopyrite, pyrite, pyrrhotine,
arsenopyrite and other minerals that appear in lower concentrations. In addition, the area is
close to the unit defined as Parga Pondal, such as the Malpica-Tuy complex or
"Blastomilonitic grave", which reaches the Tuy from the coast of Bergantifios, presenting
important hvdrothermal processes with infense kaolinisation, presence of numerous deposits
with traces of heavy metals and, among them, of niobium and tantalum minerals, together with
tungsten and tin and the presence of a greater natural radioactivity, which reaches its
maximum level in the ryebeckite gneisses of Sierra do Galificiro. These geological formations
justify the presence of abundant resistant minerals, rich in heavy metals, in the coastal
sedimentary formations, which have been studied by Arps and other authors in the Noya and
Arosa estuaries and by the IGME, in the Finisterre project. This last document contains the
extraordinary abundance of minerals such as ilmenite, garnets, monazites, niobiotantalite,
rutile, zircon and even mispiquel, in the coastal sediments from Finisterre to the Arosa estuary.
In addition, the geological maps of the area indicate the presence of metabasic rocks, derived
from oceanic crust, with higher concentrations than in the continental crust of ¢lements such as
Fe, Ni, Co, Cu or Cr, among others. A distinguishing feature of Galicia, with a strong
influence in certain areas of oceanic crust, with respect to the confinental zones of continental
crust in Europe, which explains the higher concentrations of the Generic Reference Levels of
the soils in elements such as As, Cd, Cu, Ni, etc., (Macias and Calvo de Anta, 2008). It seems
logical to think that water systems may also have higher values, since if geological formations
influence the concentrations and naturc of the soils and, with this, Reference Generic Levels
have to be modified, the same must be done with the incoming waters in contact with them,
because naturally, they will have a greater concentration of clements derived from the
interaction of their formative minerals with water. This must fundamentally affect the oceanic
crust rocks, the hvdrothermal formations and the sedimentary and metamorphic rock zones
coming from euxinic systems.

- Tectonic processes. The whole arca has been subjected to the hercynian orogeny, which has
produced a series of folding, fault lines and joints, through which the materials that today
constitute the quartz veins and their carichment in sulphides and metal oxides have been
mobilised. Subsequently, the alpine folding has reactivated former fault lines, so that the
whole San Finx environment appears intensely fractured, and it is through these fault lines,
where rainwater infiltrates, saturated with oxygen, generating specific oxidations in the
minerals with which it comes into contact. This natural oxidation, no doubt, accurs in favour

of joints and fault lines through which
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water circulates and interacts with different minerals, modifyving fo a greater or lesser extent,
the composition of the infiltration waters and, therefore, of the groundwater that then forms
upwellings and sources influencing the composition of surface waters.

PLAN OF SEAMS IN THE SAN FINX MINES. Fig. 5-25
GEOLOGICAL BASE BY IGME (1976)
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- Ancient mining operations. According to available data, the exploitation of the San Finx site
dates back to the Phoenicians and has been subject, over time, to periods of intensification of
exploitation, af least in the Middle Ages and in the 19th and 20th centuries. Conventional
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authorised mining, with the technologies of its time, and clandesting mining, have filled the
area with pits and galleries, so that the current owners are faced with a special situation, in
which if no mining activity is carried out, the waters from the mining site as a whole cannot be
improved. The average value of Cd in mine waters is around 10, with a wide range of
variation. On the other hand, the quality of the water that entered the gallerics and pits is the
result of the interaction of rainwater with the materials, enriched in sulfides and metal oxides
giving rise to an important anomaly, strongly fractured by natural processes, but also with the

addition of the increase of the water-mineral contact surface that old excavations have implied.

These three factors support the need fo establish water quality levels for the mining area,
especially if we take into account that the water body of the Rabadeira river has been established
practically above the mineralised zone and not in an arca of remoter mixture. In this sense, we
consider that the current body of the Rabadeira river is more a mixing zone (headwaters + mine
waters) than a suitable water body for the moniforing of environmental quality according fo the terms
imposed by the aforementioned RD.

A report prepared by Tungsten San Finx detailing the geological and tectonic deseription of the
mine has been included in Appendix IV. All those lithological, mineralogical and structural aspects of
the mine that have influenced and, definitively conditioned, water quality in the arca surrounding the

deposit are explained i the aforementioned appendix.
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2.- ESTIMATION OF GENERIC QUALITY LEVELS TAKING INTO ACCOUNT THE
LOCAL LITHOLOGICAL FACTOR

2.1.- APPLICABLE REGULATIONS

To determine the natural levels of water quality in this context, the rules of the aforementioned
RD must be followed, according to which it is determined that water quality is established by

"ecological quality”, as a priority, and "chemical quality".

According to the RD, the classification of the State of Water Quality (article 9), will be
formulated based on the analysis and calculation of the established parameters and the criteria to
combine indicators of biological quality elements. Appendix Il EQS. The monitoring of biological
quality has specific rules to know the factors and parameters that must be followed and recent
estimates, including determinations of aquatic invertehrates, macrophytes, efc., consider that the entire
stretch of the water body of the Rabadeira river in contact with the mine and the dumps of old mining
operations up to the dams has a moderate to good quality (Tapia, 2017), without serious disturbances
despite the abandonment, sometimes for long duration, of the mining facilities, and, consequently, of
the processes of water purification or treatment that come out of the numerous mining holes existing in

the area, of which it can be said that it is like "an enormous gruyere cheese".

In the case of "chemical quality™, it indicates that the effects on ecological quality is
important, and the bioavailability of dissolved elements is cited as a central element.
Bioavailability for all organisms is difficult to determine, although an approximation can be obtained
from the thermodynamic modeling that allows to know the activity of the different existing species
and, especially, those of greater toxicity (free species in the case of metallic elements, while both ion
association and complex ion always present a lower toxicity (Chesworth, 2008 et al). Other established
procedures for the determination of bioavailable forms in soils do not seem to be applicable, but the
solubilised elements of colloidal particles that solubilised when treated with acids cannot be
considered as bioavailable cither. Even after having been filtered by 0.45 microns, there are colloidal
particles that are subject to solubilisation in acid medium, which, of course, are not part of the
dissolved elements established in the RD, nor are they, of course, bicavailable. Therefore, in this
report we will consider as bioavailable the free ions of the different metals and the anionic forms of

non-metals.

[
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An approximate procedure to determine the levels of the arca can be established in a similar way to the
criteria for contaminants in soils that may come from natural sources. As regulated by Royal Decree
9/2005, of 14 January, which establishes the list of potentially contaminating activities for soils
and the criteria and standards to declare contaminated soils, the procedure for determining the
Reference Generic Levels is based on the study of existing background levels, which allows detecting
anomalies caused by human actions. These background levels can be contrasted with the equilibrium
solutions of rainwater with the different types of materials and minerals under different oxidative
conditions through which the water can circulate, thus establishing a series of different values for each
microsystem that allow to better define the possible quality thresholds. Procedures of this type have
been used by the geochemist of greater influence in the water geochemistry of systems with mineral
deposits (Nordstrom, 1994, 2011, 2015,...) and other previous authors, such as Plumlee et al., 1999;
Jambor et al, 2003, Naus et al. 2005; Church et al, 2007, .... A similar procedure is used by Rodriguez
et al (2016) in the arca with deposits at Guanajuato (Mexico) and by Ducei and Sellerino (2012) in
southern Italy. In this sense it is not necessary to consider that groundwater has a normal distribution,
but that the geological factors have such weight that climinate in many places that distribution model.
(Bridge, 2006). This report is the one that demonstrated the need to take lithology and geological
history into account in Europe, after having shown that reference values do not make any sense in
areas with mineral deposits, atypical rocks, etc., both in cold environments, such as Iceland as in the

voleanic zone of southern Ialy, among others.

In RD 817 of 2015, the reference levels of the chemical paramecters established for the
environmental quality standard are represented in two groups: Priority substances and other
contaminants. Appendix IV, and Preferential Substances. Appendix V, EQS.

In both cascs, for the evaluation of the state of surface water bodies, the concentrations of
substances are stipulated according to two values: the Annual Average Concentration (MA), for each

type of water body and the Maximum Allowable Concentration (CMA).

The chemical condition of surface water shall be classified as: good, or "ot in good
condition”. To this end "the EQS of the substances included in Appendix IV shall apply”: priority
substances, among which are cadmium, lead, mercury and nickel (hereinafter "priority metals"), for

which the water EQS refer to dissolved concentration. That is an important factor to bear in mind,

because many analyses carried out account for fine particles in suspension or, what is worse,

determinations are made in water to which for conservation
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acid up to pH 2.0 has been added, which in some low crystatlinity materials dissolves fine particles, it
can give higher values that do not correspond at all to the truly dissolved concentration. Unfortunately,
many of the analyscs carried out in Gaticia for the purpose of environmental quality control have been
carried out using this technique, without considering that, in Galicia, the high rate of alteration of basic
and metabasic rocks and hydrothermal processes have given rise fo a wide range of materials with
small particle size, large specific surface area and low degree order, meta stabilised by the
complexation with organic colloids that make the acidification method completely inappropriate,
which would be valid for areas with soils with permanent electric charge and low content of organic
matter. Therefore, the standard affects this issue by stating that bicavailable concentration is the most
appropriate method and in Appendix IV B it reminds that: "when contrasting results, the natural
background concentrations of metals and their compounds shall be considered when such

concentrations prevent meeting the value set by the corresponding EQS”. Appendix IV B-3.

The same applies to "preferential” elements such as arsenic, copper, chromium, selenium and
zinc (hereinafter referred to as "preferential metals"), the EQS on water refers to dissolved
concentration or, when specifically indicated, to bivavailable concentration”. In addition,
as in the previous case, the results will take into account "the natural background concentrations of
metals and their compounds, when such concentrations prevemt meeting the value set by the

corresponding EQS". Appendix V B-2.

The small streams present in the surroundings of San Finx, would be exposed, in the first
place, to the potential contamination caused by the nature of the existing geological materials in the
arca. These quartz shales are natural background sources of metals and their compounds. Therefore, it
will be necessary to differentiate between the "concentration of substances” of natural origin, and the

one truly identificd as originating from the mine's mining activities.

Likewise, the deadlines for the incorporation of reference values, class change thresholds, and
environmental quality standards must be taken into account”. In this regard the rules state:
1. In relation to the reference conditions of Appendix II (they will take effect as of 22 December 2015)
and the preferential substances of Appendix V (preferential) will take effect as of 22 December 2018).

The reference conditions and thresholds of condition classes, ... will be considered in the execution of

the program of measures foreseen in the 2015 river basin management plan, in order to achieve the

good surface waters ecological status in relation to said indicators, effective as of 22 December 2027,
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2.~ In relation to the substances in Appendix IV, the revised EOS will take effect as of 22
December 2018, (including Ni and Pb) with the aim of achieving good surface water chemical status

in relation to said substances, no later than 22 December 2021 through programs of measures

included in the river basin management plans.

In the case we are dealing with, it would be the fulfillment of the Hydrological Planning of
Galicia Costa and, in particular, the standards established for the River Basin Management Plan. If
necessary, given the location of its mouth and possible effects on marine areas the Management and
Sanitation Plan of the Ria Muros-Noya should be considered.

It is convenient to point out that the classification of the state of water bodies will be
associated with a level of confidence that must be calculated in accordance with the criteria specified

in Appendix HI B.
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2.2.- APPROACHES TO THE DETERMINATION OF METAL CONCENTRATION LEVELS
CONSIDERING THE DIFFERENTIAL LITHOLOGICAL FACTOR

To this end, the following has been proposed:

2.2.1.- ANALYSIS OF THE NATURAL WATERS OF THE DIFFERENT MICROSYSTEMS IN
THE AREA

The most important ones are the waters that have come into contact with the geological
substratum and, as far as possible, with the geological substratum in the deposit, such as springs,

seams and wells. Therefore, the following ones as selected:

- the source arcas of the Regos da Rabaceira, Pesqueira, Espifio, Chave, Rego de Vilacoba and
other rivers in the environment with lithology of shale-granite contacts similar to that of the mining

environment.
- Seams and wells of neighbours in the area.
- Runoff water by the "talwegs”.
- Mine waters.

» Mine exit water by level 4

= Draining water in fault areas inside the mine

*  Waters of the current mining project at exit time and after first settling
= Waters of the final settling pond

»  Runoff water from the accumulations of gravels and sands.

To avoid significant dilution/concentration processes which affect usual concentrations, water
should be collected, as far as possible, avoiding periods of prolonged drought, in a moment without
intense rains and 3 days after them. In any case, intense rainfall conditions in the days prior to
sampling would result in waters with lower concentrations and, therefore, a more conservative
threshold level evaluation. Three types of samples were collected in the month of May 2018 (2 and 3
of May):

| 2 {
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- Waters from the headwaters of streams surrounding the San Finx mine. (Identified witha C
at the beginning)

- Water from sources. (Identified with an F at the beginning)

- Waters from mining hollows currently inactive and from former mining operations.
(Identificd with an M at the beginning)

Analytical data can be found in the tables of Appendix I. In addition, data from different
samples collected in 2016 and 2017 have been considered. For interpretation, they will be analysed by

groups, differentiating headwaters (C), sources (F), mines (M) and rivers.

Analytical data shows that there are important differences between the different types of water
and within each group, revealing the heterogeneity of the basin waters as a whole in different

parameters (sce Appendix I and Table 2).

Headwaters and sources are acidic. In the first case, the pH of headwaters goes between 4.0
and 6.4 (May 2018 sampling) with one third of the waters presenting pH values lower than 5.0. From
the same sampling, the pH of the source waters goes between 4.8 and 6.4 with half of them with values
lower than 5.0. Paradoxically, mine waters have the highest values reached, between 5.8 and 6 4.

A remarkable aspect is the strong oxygenation of the waters, with Eh values always above 450
mV and even sources always above 500 mV. This data shows the intense oxidation of water and,

therefore, the strong tendency to oxidation of reduced materials, such as metal sulfides.

Electrical conductivity is, in all cases, low, corresponding to Aguas de Galicia. In headwaters
and springs, the value of electrical conductivity is lower than 60 puS/cm, while, in mine waters,
logically more mineralised, values of up to 200 uS/cm are reached, which, in any case, correspond to
very deionised waters, so for all the elements the threshold values will always be those corresponding
to very soft waters. Within this trend of highly deionised waters there are important differences in the

concentration of alkaline and alkali earth elements.

Table 2 shows the average values, the standard deviation and 90™ percentile of the different
water groups and their total, excluding mine waters. The data used for this analysis can be found in
Appendix L
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It should be noted, first, the differentiation of the latter with respect fo the other set, but also
the important differences between them. Most notable is the change in the mobilising anion which, in
headwaters, springs and rivers, is the dominant chioride ion, followed by sulphates and nitrates, while
in mine waters the main mobilising anion is sulphate (Table 2). This change in the mobilising anion
is a clear indication that there is a lithological anomaly of natural origin that modifies water
composition. When the chloride ion dominates, it is the climatic influence, due to the proximity
to the sea, that has the greatest influence. When sulfates do, it is the minerals and, more

specifically, the sulfides that exert the greatest weight in water composition.

There are also significant differences between the concentration values of Ca, Mg and Al
always higher in mine waters (tablc 3). The clements of risk are of greater interest, both priority
hazardous and priority. This confirms that waters coming from the deposit must be considered
differently than those from the rest of the basin.

For Cd, the valucs of the mean and the 90th percentile are clearly different, with the river
having the lowest values (0 and 0.01pg/l, respectively) and mine waters the highest (11, 72 and 21.25
ug/l), oscillating in the head and the sources in values close to 0.25 pg/l. These values are, without a
doubt, very low, but compared with the regulations, they are higher due to the low level of
concentration considered for very low hardness water. Thus, for Cd and its compounds, priority
hazardous substance, the levels imposed are established according to the hardness of the water: < 0.08
(hardness class 1); 0.08 pg/l, (Class 2); 0.09 ug/l (Class 3); 0.15 pg/l, (Class 4) and 0.25 pg/l, (Class
5). The maximum admissible values would be: < 0.45 pg/l (Class 1); 0.45 g/l (Class 2); 0.6 pg/l
(Class 3); 0.9 pg/t (Class 4) and 1.5 (Class 5).

Applying these values, all waters, except in some occasions, but not in all, those of the rivers
present higher values. Of course, those of the mine are the ones exceeding to a greater extent, in both
the average values and the maximum admissible, but it also happens to waters from sources and heads,
which shows that it is the lithological anomaly and the presence of natural mineralisation that causes
these breaches of the standard. If we add, that the values of the mine are due to the presence of a
mineral deposit with an irrcgular distribution (fundamentally phyllonian), associated with faults filled
with hydrothermal materials, and that it is difficult to identify the degree of responsibility of the
natural processes and of the mining operations, it scems clear that the general quality threshold defined
for this element is not suitable for the water body in the mining environment, although it could be
required downstream, before river water enters the Noya estuary, as an increase in protection for the
fishing resource, which, in any case, is protected by the high pH of seawater that precipitates and

quickly neutralises
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Estimation of generic reference levels of water quality in the environment

of the San Finx mine

the metallic excess added by acid waters. Undoubtedly, the possibility of treating mine waters would
be a decisive factor in achieving this quality objective, which is difficult to achieve in conditions of no

mining operation.

Hg was not analysed in all samples, so no average or percentile data are presented. The
determinations made to date and the waters of May 2018 have always given values of less than 0.07
ng/l in all water types. That is to say, that the level of quality defined as a general norm is fulfilled and
can be applied.

For Pb and its compounds, values of 6 pg/l are established, indicating that this value refers to
the bioavailable concentration. The maximum value found is 5 pg/l, including mine waters, so there is

no problem in maintaining the general quality threshold.

For Ni, only values above 20 pg/l are indicated, as in the case of Pb, it is indicated that this
value corresponds to that of the bioavailable concentration. The values found of this element in
headwaters, springs and rivers are equal to or less than 2-3 pg/l and only mine waters have shown

some data over 20, so the general quality value also seems appropriate for this element.

Regarding priority clements, the general limit values for As, indicated in Appendix V
Environmental quality standards for preferential substances are: As: 50 pg/l in continental surface
waters and 25 pg/l in other waters.

For Cu, the thresholds are defined according to hardness: 5 pg/l if water hardness (mg/l
CaCO3) is less than 10; 22 for water hardness between 10 and 50 mg/t CaCO3; 40 pg/l if hardness is
between 50 and 100 and 120 pg/l for water hardness greater than 100 mg/l CaCO3; 25 pg/l for other
waters. In the San Finx mining environment, the values found are below the quality threshold
defined as a general rule in headwaters, springs and rivers, although not always in mine waters. Also in

this case, it seems logical to maintain the general level considered.

In the case of Cr VI, 5pg/l for both continental surface waters and other waters is proposed; in
the case of total Cr, only the value of 50 ug/l for continental surface waters is applicable. In the San

Finx environment, all waters, including mine waters, have values below this threshold.

For Se the general norm indicates a concentration of 1 pg/l for continental surface waters and
10 pg/l in other waters. The first value is met by headwaters, springs, rivers, and only slightly
exceeded in some of the mine waters, but their mix must allow that the general quality threshold is not

exceeded. In any case, threshold of T ppb seems too demanding, since
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of the San Finx mine

it is paradoxical that an clement considered a vital trace element for animals has a higher threshold than

the As, a clearly toxic and carcinogenic element.

The level of Zn, is established again according to hardness: values of 38, 200, 300 and 500
ug/l in continental surface waters and 60 pg/1 for other waters. The general threshold is met in all

waters except in mine waters, so the current threshold must also be maintained.

Consequently, only Cd seems to have an upward modification of the required concentration

based on the lithological characteristics of the area. This is confirmed with the data obtained in other
samples by different institutions (APPLUS, PCV, IPROMA, USC, ..,) on sampling dates that comprise
from 2015 to 2018, which are known by Aguas de Galicia and which we synthesise below:

Table 1.- Concentration of cadmium in samples from the San Finx environment. Number of samples,
range of concentrations and average value are indicated. It includes if sampling points coincide with

other designations.

SAMPLING POINT CONCENTRATIO | AVERAGE OR PUNCTUAL VALUE * OF
N RANGE CADMIUM (*¢+1)

SOURCE BV 0.16*
BRIDGE BV (= M5) 2%
BASIN AA (=M9) 1*
AA POINT OF DISCHARGE 1.94*
DAM AB 2.5-7.47 4.72 (5 DATA)
AA REGO MARSELLE 3.83*
DAM TAIL 3.73-5.0 437 (2 DATA)
WELL 6th 10*
SEAM S 1.9*%
SEAM N 1.3*
T5 J1*
DRAINAGE BV 9-12.7 10.77 (6 DATA)
BASIN BV (= M6) 9%
INTERMEDIATE SEAM J*

Again, the points of the mine are clearly distant from those of the rivers, but also these are

much higher than the values established in general.
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of the San Finx mine

The danger of Cadmium is much greater for humans and freshwater organisms than for
saltwater organisms, but because of its possible accumulation in the river trophic chain it is especially
important to limit the entry of this clement. Given that the interest for protection is logically greater in
the fishing zone of the estuary, it is considered that it is before the confluence of waters where the
strictest limit shouid be met (<0.45 pg/l maximum acceptable and <0.08 ug/l annual average), which
would be favoured by the dilution with other river courses, the water mass of the Rabadeira river may
have a value more in line with the lithology of the environment and with the existence of a mineralised
zone of very heterogeneous distribution, associated with the quartz seams of the fault lines that,
without a doubt, can modify the concentrations of waters that come in contact with them. It is enough
to define this area as a mixture with a higher level, but within protection levels such as the threshold
proposed by the WHO for drinking water (3 ppb) or that of Spanish legislation (5 ppb). It scems
logical that, if a water is drinkable without risks, environmental damages will be minimal.
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Estimation of generic reference levels of water quality in the environment
of the San Finx mine

Table 2.- Average, standard deviation and 90th percentile of the elemental analysis data and anions corresponding to water samples from the San Finx mine

Sample Calculation pH C.E. Eh cl- I F- l S0~ ! PO [ e’ [ e’ ] NH4 l Si
pS/cem | mv mg/l
AVERAGE 5.61 | 5485 (52596f 7.50 | 0.06 | 324 | 003 | 353 | 003 | 0.03 | 3.76
TOTAL STANDARD DEVIATION 050 | 1866 | 46.14 | 185 | 0.04 | 271 | 0.00 | 2.82 | 0.00 | 0.01 1.40
90TH PERCENTILE 5.90 | 79.50 [594.721 10.12 | 0.08 | 7.68 | 0.03 | 562 | 0.03 | 0.03 | 561
AVERAGE 5.63 | 54.85 149541 747 | 0.06 | 321 | 0.03 | 3.71 003 | 0.03 | 3.79
HEADWATERS | STANDARD DEVIATION 0.50 } 2126 {13533 197 | 005 | 3.05 | 0.00 | 3.20 | 0.00 | 0.01 1.3Z
90TH PERCENTILE 5.92 | 81.00 |517.53} 1028 | 009 | 854 | 003 | 656 | 0.03 | 0.04 | 5.6(
AVERAGE 5.59 | 54,59 [537.20f 8.13 | 0.03 | 263 | 0.03 | 237 | 0.03 | 0.03 | 5.0¢
SPRINGS STANDARD DEVIATION 0.57 | 1065|3294 166 | 002 | 1.10 | 0.00 1.10 | 0.00 | 0.00 | 2.8(
90TH PERCENTILE 5.77 1 63.00 |576.16] 996 | 005 | 393 | 0.03 | 3.55 | 0.03 | 0.03 | 7.3¢
AVERAGE 546 | 5540 {570.20) 6.57 | 005 | 455 | 003 | 433 | 0.03 | 0.03 | 2.87
RIVER STANDARD DEVIATION 0.16 | 464 | 42.09} 043 | 0.01 1,51 | 0.00 { 020 { 0.00 | 0.00 | 0.07
90TH PERCENTILE 5.64 | 5990 {605.25] 6.95 | 006 | 6.05 | 0.03 | 454 | 0.03 | 0.03 | 2.97
AVERAGE 6.27 {112.75{507.60} 6.53 | 1.17 | 2391 | 003 | 1.58 | 0.03 | 004 | 4.44
MINE STANDARD DEVIATION 0.50 | 48.04 | 3561 | 097 | 0.88 | 1783 | 0.00 | 1.30 | 0.00 | 0.03 | 1.3¢
90TH PERCENTILE 6.41 |178.201538.90| 7.31 | 227 | 48.17 | 0.03 | 2.87 | 0.03 | 0.03 | 56¢
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Table 3.- Average, standard deviation and 90th percentile of the data of complementary elements corresponding to water samples from the San Finx mine

Sample Calcula Ca ] Me l Na I K ! Fe Al
tion mg/l
TOTAL AVERAGE 1.26 1.14 4,78 1.15 0.01 0.04
STANDARD DEVIATION 1.14 0.42 1.56 0.99 0.02 0.05
90TH PERCENTILE 2.20 1.56 6.55 2.02 0.04 0.12
HEADWATERS | AVERAGE 1.26 1.12 4.91 1.27 0.02 0.02
STANDARD DEVIATION 1.28 0.45 1.68 1.12 0.02 0.04
90TH PERCENTILE 3.15 1.60 6.93 2.36 0.04 0.05
SPRINGS AVERAGE 0.97 1.09 4.76 0.80 0.01 0.07
STANDARD DEVIATION 0.61 0.35 1.31 0.35 0.01 0.08
90TH PERCENTILE 1.66 1.24 6.10 1.00 0.02 0.19
RIVER AVERAGE 1.80 1.34 3.84 0.82 0.01 0.07
STANDARD DEVIATION 0.21 0.18 0.11 0.14 0.00 0.03
90TH PERCENTILE 2.05 1.51 3.96 0.98 0.01 0.10
MINE AVERAGE 6.76 4.73 5.10 1.25 0.02 0.16
STANDARD DEVIATION 4.20 2.95 1.27 0.60 0.02 0.30
90TH PERCENTILE 12.57 8.51 5.98 1.75 0.06 0.14
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Table 4.- Average, standard deviation and 90th percentile of the data of potentially toxic elements corresponding to water samples from the San Finx mine

Sample Caleula Bi [ Cd| Co| Cr | Cu | Mo |[Mn| Ni | Pb
fian mg/l |(ngh) mg/l

TOTAL AVERAGE 0.005 | 0.45 |0.0011 | 0.0018 | 0.0087 | 0.0020 { 0.02 | 0.002 0.005
STANDARD DEVIATION 0.000 | 0.29 |0.0004 | 0.0004 | 0.0281 | 0.0000 | 0.02 | 0.001 0.000

90TH PERCENTILE 0.005 0.50 | 0.0010 | 0.0020 | 0.0066 | 0.0020 | 0.03 | 0.002 0.005

HEADWATERS | AVERAGE 0.078 | 0.27 |0.0010 | 0.0020 | 0.0016 | 0.0020 | 0.01 | 0.002 | 0.005
STANDARD DEVIATION 0.017 0.06 | 0.0000 { 0.0000 | 0.0011 | 0.0000 | 0.01 | 0.000 0.000

90TH PERCENTILE 0.100 0.31 |0.0010 | 0.0020 | 0.0032 | 0.0020 | 0.02 | 0.002 0.005

SPRINGS AVERAGE 0.020 0.25 {0.0010 { 0.0020 | 0.0010 | 0.0020 | 0.01 0.002 0.005
STANDARD DEVIATION 0.013 | 0.00 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0f | 0.000 | 0.000

90TH PERCENTILE 0.036 | 0.25 |0.0010 | 0.0020 | 0.0010 { 0.0020 | 0.02 | 0.002 0.005

RIVER AVERAGE 0.005 0.00 {0.0018 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0020 | 0.05 | 0.003 0.005
| STANDARD DEVIATION 0.000 0.00 | 0.0010 | 0.0000 | 0.0062 | 0.0000 | 0.03 | 0.001 0.000

90TH PERCENTILE 0.005 | 0.01 |0.0030 | 0.0010 | 0.0015 | 0.0020 | 0.09 | 0.004 | 0.005

MINE AVERAGE 0.220 | 11.72[0.0046 | 0.0020 | 0.0693 | 0.0170 | 0.33 | 0.016 | 0.005
STANDARD DEVIATION 0.094 | 7.91 [0.0046 | 0.0000 | 0.0402 | 0.0133 | 0.35 | 0.011 | 0.000

90TH PERCENTILE 0.330 | 21.25(0.0110 { 0.0020 | 0.1154 | 0.0301 | 0.72 | 0.029 0.005
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3. CONCLUSIONS

In the waters surrounding the San Finx mine, the geochemical study confirms that these are acidic

to neutral waters, oxidizing and with low eleefrical conductivity. Mobilising elements {anions) are

mainly chloride ions, and there is also high activity of sulfates and fluorides in mine waters.
Concentrations present in headwaters, rivers and springs do not show z high chemical action, since
species with activity higher than10-8 rarely appear, (threshold usually considered to establish toxicity

risks in biogeochemical and environmental studies), i only happens in the case of 70" in mine waters
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and in some headwaters of the basins. However, Cd presents natural concentration values higher than
the general quality thresholds defined in the RD. Since these higher levels also appear in headwater
areas and springs of the environment, and given that some mine materials have minerals presenting
high concentrations of these and other elements, producing equilibrium solutions with very high
concentrations of some elements of risk, it is considered that it is necessary to increase the value of the
reference level of €d in the water body area of the Rabadeira river, in the mineralisation zone,
although it secems logical to demand that it be fulfilled downstream, before entering the Noya estuary,
to avoid any anomalous entry of these elements into the trophic chain of the shelifish and fish farming

cnvironment.

The mine's natural mineralisation produces anomalies of concentration of several elements of risk,
mainly Mn, Zn, Cd, Cu, and, sometimes Ni and As. Of these elements, only Cd, with the greatest
geochemical mobility, hax been found in high concentrations with respect to the quality thresholds @
the mine's outflow waters, so it seems logical to establish a higher threshold given the geological
differentiation proper to this location. The concentration values in the equilibrium solutions range from
values of <0.25 to 184 ppb, and sulfides and minerals extracted are: stockpile, mine-run, wolframite
and cassiterite the highest T these scarcely representative materials are climinated in volume in the
deposit, the average of the remaining values is 2.8 ppb, which would correspond to the natural
concentration value of Cd in the deposit arca. Therefare, this threshold of 2.8 is proposed for the
cuirrent water body in Rabadeira associated with the mine, which is higher than the maximum
indicated in the RD on water quality, but lower than the level required in drinking water {5 nph)
or the level of safety defined by the WHO (3 ppb). If the values of the mine obtained by different
entities are considered over time, the average value is 5.3 pph (range 8.2 to 13 pph), hut if also
seems logical to think that this value can be modified by natural dilution and, obviously, by

apnronriate freatment nragesses,
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Estimation of generic reference levels of water quality in the environment
of the San Finx mine

Since mine waters are coming out and renewing naturatly through the existing faults, joints and
perforated surfaces with their current concentration and no significant damage has been observed in
the chemical quality of the waters, it seems very appropriate to proceed o empty it in a rainy season,
with a previous treatment that can be carried out in the facilities of the mine itself and the subsequent
dam, so that the quality levels of Cd (<0.45 ppb) are fulfilled downstream, before entering the estuary,
where there is greater dilution; while the levels of the remaining elements may be required in the
current definition zone of the water body. Obviously, if the mining activity is authorised once wells are
emptied, this should regularise their discharge and take it to the authorised conditions taking into
account Royal Decree 817/2015, of 11 September, which establishes the eriteria and quality standards
intended to be achieved, considering the lithological influence as set out in Appendices IV B-3. and V
B-2, That is, taking into account, as stated in the RD, the fact that "the natwal bhackground
concentrations of metals and their compounds prevent meeting the value set by the corresponding EQS
Jor Cd. Within the mine Mn, Cu, Zn and As, besides the previous ones, may show anomalies that must

he corrected in a potential mining project”.
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Estimacion de niveles genéricos de referencia de la calidad de las aguas del entorno
de la mina de San Finx

RESUMEN EJECUTIVO

Sobre estas lineas se presenta un resumen del documento “Estimacion de niveles genéricos de
referencia de la calidad de las aguas del entorno de la mina de San Finx” con el objeto de
proporcionar una visioén global de todos los contenidos que se detallan en el mismo. El antedicho
documento es un informe, que ha sido elaborado por el Laboratorio de Tecnologia Ambiental del
Instituto de Investigaciones Tecnol6gicas de la Universidad de Santiago de Compostela (en adelante
LTA-USC) con la coordinacién de Felipe Macias Vazquez, Catedratico de Edafologia y Quimica
Agricola y Profesor Emérito de la Universidad de Santiago de Compostela y miembro de la Academia
de Agricultura, Alimentacion en Medio Ambiente de Francia en la seccion Fisico-quimica de los medios
y de los Sistemas Bioticos, a peticion de la empresa Tungsten San Finx, actual titular de la explotacion

minera de San Finx.

La redaccién del informe obedece a un fin especifico: Presentar consideraciones a Aguas de Galicia
sobre los Niveles que Calidad que deben ser aplicados para los elementos metélicos prioritarios y
preferentes, con énfasis en el Cd (prioritario peligroso), como consecuencia de la existencia de una
anomalia litolégica (yacimiento de San Finx y su entorno geolégico) que, puede hacer incumplir las

normas de calidad general.
El contenido del informe se vertebra en los siguientes capitulos:
1.- Antecedentes.

En dicho apartado se desarrolla de manera preliminar la consideracién presente en los anexos 1V B-
3y V B-2 del Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios y
normas de calidad, en el que se resuelve que se tendran en cuenta: “las concentraciones de fondo
naturales de metales y sus compuestos, cuando dichas concentraciones impidan cumplir el valor fijado
por la correspondiente NCA” y se justifica la aplicacion de esa consideracion en el caso concreto de las

masas de agua que se encuentran bajo la influencia de la anomalia existente en la mina de San Finx.
2.- Estimacidn de los niveles genéricos de calidad teniendo en cuenta el factor litoldgico local.

Este capitulo se compone a su vez de varios apartados que configuran el desarrollo completo del
informe. En el apartado 2.1. se expone la normativa aplicable y en el apartado 2.2. titulado
“Aproximaciones a la determinacion de los niveles de concentracion metalica teniendo en cuenta el

factor litologico diferencial” se presenta la siguiente documentacion concluyente:
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1) andlisis de las aguas naturales de los diferentes microsistemas de la zona, donde se aportan,
analizan y estudian los datos recogidos en los muestreos de agua realizados en los afios 2018, 2017 y
2016.

2) Caracterizacion de la anomalia litoldgica en el entorno de la mina de San Finx, donde se realiza

la caracterizacion de una serie de quince muestras recogidas en el dmbito de la anomalia para

comprender su influencia sobre los elementos del medio.

3) Disoluciones de equilibrio de los diferentes materiales geoldgicos aplicadas sobre las anteriores

quince muestras para confirmar la influencia de la litologia en la concentracion de los diferentes
elementos en las aguas y, en su caso, determinar cudles son los minerales que inducen un mayor

incremento de la concentracion de elementos de riesgo.

4) Modelizacion termodinamica para elementos y especies biodisponibles.

5) Modelizacién termodindmica de los equilibrios con la fase sélida donde se presenta la actividad

y concentraciones equivalentes de Cd biodisponible y de riesgo.
3.- Conclusiones

En dicho capitulo se realiza un breve repaso de toda la informacién de interés recabada a lo largo
del informe y se concluye que, definitivamente, se considera necesario replantearse los valores de fondo
de la masa de Agua del Rabadeira por estar en el centro de la zona geoquimicamente anémala de la mina

de San Finx, con un historial de mas de 2000 afios de explotacion reglada y no reglada.

Se propone un umbral en relacién con el valor de concentracion para el cadmio en la masa de agua
de Rabadeira asociada a la mina de 2,8 ppb, debido a los valores de fondo naturales del enclave del
yacimiento (natural y con influencia antrépica histérica) de acuerdo a lo indicado en los anexos IV B-3
y V B-2 del Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios y normas
de calidad. Dicho valor es inferior a los requerimientos para el agua potable, y, aunque supera el valor
de calidad exigido por el RD antes citado se justifica a) por la presencia de anomalias litoldgicas, con
presencia de diferentes minerales en los que el Cd se incorpora como sustitucion isomorfica de diferentes
elementos metalicos que se instalan en huecos de coordinacion octaédrica, pudiendo sustituir a Mg, Fe
I1, Cu, Mn, Ni, Zn, etc., e incluso a Al octaédrico. b) por la presencia de un gran numero de fallas por
las que circulan aguas hidrotermales. c) por la larga historia de actuaciones mineras que, desde tiempos
de los fenicios se han producido legal o ilegalmente en la zona. En todo caso, el valor de referencia
solicitado se ha obtenido sin considerar la accion de los sulfuros, por lo que es un valor conservador y
solo seria aplicable a la actual masa de agua del Rabadeira, debiendo cumplirse aguas abajo y, en todo

caso, antes de la entrada al estuario.
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4.- Bibliografia

En este capitulo se hace una breve resefia de la principal bibliografia relacionada con el informe.

Se acompafia el informe con varios anexos que lo complementan y facilitan el entendimiento del
yacimiento minero histérico San Finx: Anexo I, que presenta los datos extraidos en los muestreos;
Anexo |1, donde se detallan los procedimientos de muestreo considerados y analisis de roca y agua;
Anexo lll, se justifican otras aclaraciones a los requerimientos de Aguas de Galicia; Anexo 1V,
Caracterizacion Geologica de la Mina de San Finx (elaborado este Gltimo por Tungsten San Finx, 2018);
Anexo V, se incluyen las fichas de los muestreos y analisis llevados a cabo; Anexo VI, planos de los

muestreos donde se representan sus localizaciones.
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1.- ANTECEDENTES

El Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios y normas
de calidad que se pretende alcanzar, establece en sus anexos IV B-3. y V B-2 que al contrastar los
resultados se tendran en cuenta: “las concentraciones de fondo naturales de metales y sus compuestos,
cuando dichas concentraciones impidan cumplir el valor fijado por la correspondiente NCA”. Lo

mismo sucede para elementos no metélicos, como el Asy el Se.

Obviamente las zonas mineralizadas, donde existen yacimientos, y mas si estos han sido explotados
desde hace largo tiempo (modificaciones histéricas), modificando las condiciones naturales, pueden
presentar anomalias de concentracién metalica y no metalica que influyen en la composicién de las
aguas, bien directamente, por la solubilidad propia de cada mineral, variable en funcién de
condicionantes de la lixiviacién de diferentes elementos, tales como su composicién, grado de
cristalinidad, tamafo de particula, etc., o bien, por la existencia de procesos de oxidacion de sulfuros
(naturales o inducidos por las actividades antiguas) que modifiquen puntualmente las relaciones de
solubilidad y lixiviacion propias de los materiales que atraviesa el agua, tanto en superficie como en
profundidad. También es bien conocido el efecto que supone la elevada presencia de fallas y fracturas,
por las que pueden circular liquidos hidrotermales que incrementan la solubilidad y aniones
complejantes y movilizadores, como sulfatos, fluoruros y aniones de As y Se en diferente grado de

oxidacion.

Estas situaciones son conocidas en muchos lugares e incluso, en algunos casos, como el del rio Tinto
en la Faja Piritica Ibérica, han llevado al reconocimiento de la necesidad de preservacion de esas
condiciones anémalas, por la existencia de unas condiciones de biodiversidad y propiedades
biogeoquimicas especiales. Trabajos en esta linea se han realizado en diferentes zonas con yacimientos
metalicos siendo un ejemplo de la necesidad de modificacion de los estandares generales el realizado en

el area de Guanajuato (Rodriguez et al., 2016),

En el caso de la mina de San Finx, hay abundantes factores que pueden explicar la necesidad de
considerar unos niveles diferentes a los objetivos de calidad generales de las cuencas fluviales, que
deben ser exigidos a los actuales propietarios en la masa de agua definida en el rio Rabadeira, entre la

escombrera de la mina y la presa aguas abajo. Entre otros podemos destacar los siguientes:

- Lanaturaleza litoldgica de la zona que influye en la calidad de las aguas. Todo el conjunto
de la cuenca del rio Rabadeira y su entorno pertenece, geolégicamente, a un area fuertemente
mineralizada en zonas de contacto entre materiales pizarrefios y granitos, que han sido afectados
por procesos pneumatoliticos e hidrotermales, que han conducido a la formacion de un

yacimiento con fuerte anomalia de concentracién de determinados metales asociados a un
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conjunto de filones de cuarzo mineralizados con wolframita, casiterita, calcopirita, pirita,
pirrotina, arsenopirita y otros minerales que aparecen en concentraciones menores. Ademas, la
zona se encuentra proxima a la unidad definida por Parga Pondal, como el complejo Malpica-
Tuy o “Fosa blastomilonitica”, que desde la costa de Bergantifios llega a Tuy presentando
importantes procesos hidrotermales con caolinizacion intensa, presencia de numerosos
yacimientos con indicios de metales pesados y, entre ellos, de minerales de niobio y tantalo,
junto con wolframio y estafio y presencia de una mayor radioactividad natural, que alcanza su
méaximo en los gneises de riebeckita de la Sierra do Galifieiro. Estas formaciones geoldgicas
justifican la presencia de abundantes minerales resistentes, ricos en metales pesados, en las
formaciones sedimentarias costeras, que han sido estudiadas por Arps y otros autores en las rias
de Noya y Arosa y por el IGME, en el proyecto Finisterre. En este ultimo documento se sefiala
la extraordinaria abundancia en los sedimentos costeros desde Finisterre a la ria de Arosa de
minerales como: ilmenita, granates, monacitas, niobiotantalita, rutilo, zircdn e incluso
mispiquel. Ademas, los mapas geoldgicos de la zona sefialan la presencia de rocas metabésicas,
derivadas de corteza oceénica, en las que se acumulan concentraciones mayores que en la
corteza continental de elementos como Fe, Ni, Co, Cu o Cr, entre otros, siendo este un hecho
diferenciador de Galicia, con fuerte influencia en determinadas zonas de corteza oceénica,
respecto a las zonas dominantes en Europa de corteza continental, lo que explica las mayores
concentraciones de los Niveles Genéricos de Referencia de los Suelos en elementos como As,
Cd, Cu, Ni. etc., (Macias y Calvo de Anta, 2008). Parece 14gico pensar que los sistemas hidricos
puedan presentar también valores superiores, puesto que si las formaciones geoldgicas influyen
en las concentraciones y naturaleza de los suelos y, con ello hay que modificar los Niveles
Genéricos de Referencia, lo mismo debe hacerse con las aguas que entran en contacto con ellos,
pues de forma natural, tendrdn una mayor concentracion de elementos derivados de la
interaccidn de sus minerales constituyentes con el agua. Esto debe afectar fundamentalmente a
las rocas de corteza oceanica, a las formaciones hidrotermales y a las zonas de rocas
sedimentarias y metamorficas procedentes de sistemas euxinicos.

- Los procesos tectonicos. Toda la zona ha estado sometida a la orogenia hercinica, que ha
producido una serie de plegamientos, fracturas y diaclasas, a través de las cuales se han
movilizado los materiales que hoy constituyen los filones de cuarzo y su enriquecimiento en
sulfuros y éxidos metalicos. Posteriormente, el plegamiento alpino ha reactivado las fracturas
anteriores, de modo que todo el conjunto del entorno de San Finx aparece intensamente
fracturado, y es, a través de dichas fracturas, por donde se infiltra el agua de lluvia, saturada de
oxigeno, generando oxidaciones puntuales en los minerales con los que entra en contacto. Esta

oxidacion natural, sin duda, se produce a favor de diaclasas y fracturas a través de las cuales el
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agua circula e interactta con diferentes minerales, modificando en mayor o menor medida, la
composicién de las aguas de infiltracion y, por tanto, de las aguas freaticas que luego forman

surgencias y fuentes influenciando la composicion de las aguas superficiales.

PLANO DE FILONES EN LAS MINAS DE SAN FINX. Fig. 5-25
BASE GEOLOGICA SEGUN IGME (1976)

LEYENDA

ESQUISTOS

GRANITO ANATEXICO
PEGMATITA

GRANITO 2 MICAS
FILONES MINERALIZADOS
FALLA

ESCOMBRERA

POZO
BOCAMINA

- [ANANLIEL

PRINCIPALES FILONES

1 BUENAVENTURA NORTE

2 INTERMEDIO
3 SUR

4 NORTE

5 UK Mina Fito
6 MARIA ANTONIA
4 SUR

8 CASTINEIROS

9 REVOLTA

10 SILVA B

1 SILVA A

12 CAMPELO

- Los procesos mineros antiguos. Segun los datos disponibles, la explotacion del yacimiento de
San Finx se remonta a los fenicios y ha sido objeto, a lo largo del tiempo, de periodos de

intensificacion de la explotacion, al menos, en la Edad Media y en los siglos XIX y XX. Mineria
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convencional autorizada, con las tecnologias propias de su tiempo, y mineria clandestina, han
llenado de pozos y galerias la zona, de modo que los actuales propietarios se encuentran con
una situacion especial, en la que si no se realiza ningun tipo de actividad minera las aguas de
salida del conjunto de la explotacién no podran ser mejoradas. El valor medio del Cd en las
aguas de mina es en torno a 10, con un amplio rango de variacion. Por otra parte, la calidad de
las aguas que han entrado en las galerias y pozos es el resultado de la interaccién del agua de
lluvia con los materiales, enriquecidos en sulfuros y 6xidos metalicos dando origen a una
importante anomalia, fuertemente fracturados por procesos naturales, pero también con el
afiadido del incremento de la superficie de contacto agua-mineral que han supuesto las

excavaciones antiguas.

Estos tres factores fundamentan la necesidad de establecer niveles de calidad de las aguas propias
para la zona de explotacion, especialmente si se tiene en cuenta que la masa de agua del rego Rabadeira,
se ha establecido practicamente encima de la zona mineralizada y no en una zona de mezcla mas alejada.
En este sentido, consideramos que la actual masa del Rabadeira es mas una zona de mezcla (aguas de
cabecera + aguas de mina) que una masa adecuada para el seguimiento de la calidad ambiental segln

los términos exigidos por el RD antes citado.

En el Anexo IV se ha incluido un informe elaborado por Tungsten San Finx en el que se detalla la
caracterizacién geoldgica y tectonica de la mina. Todos aquellos aspectos litologicos, mineraldgicos y
estructurales de la mina que han influido y, definitivamente condicionado, la calidad de las aguas en el

entorno del yacimiento estan expuestos en el citado anexo.
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2.- ESTIMACION DE LOS NIVELES GENERICOS DE CALIDAD TENIENDO EN
CUENTA EL FACTOR LITOLOGICO LOCAL

2.1.- NORMATIVA APLICABLE

Para determinar los niveles naturales de calidad de las aguas de este contexto deben seguirse las
normas del RD antes citado, segun el cual se determina que la calidad de las aguas viene establecida por

la “calidad ecologica”, de forma prioritaria, y por la “calidad quimica”.

De acuerdo con el RD la clasificacion del Estado de Calidad de las aguas (articulo 9), se
formulara en funcién de los analisis y célculo de los parametros establecidos y de los criterios para la
combinacion de indicadores de los elementos de calidad biol6gicos. Anexo Il NCA. El seguimiento de
la calidad bioldgica tiene normas concretas para saber los factores y pardmetros que deben ser seguidos
y recientes estimaciones, incluyendo determinaciones de invertebrados acuaticos, macrofitas, etc.,
consideran que todo el tramo de la masa de agua del rego de Rabadeira en contacto con la mina y las
escombreras de antiguas explotaciones hasta las presas tiene una calidad de moderada a buena, (Tapia,
2017), sin que se perciban perturbaciones graves a pesar del abandono, en ocasiones de larga duracion,
de las instalaciones mineras, y, en consecuencia, de los procesos de depuracién o tratamiento de las
aguas que salen de los numerosisimos huecos mineros existentes en la zona, de la que puede decirse que

€S COMO ““un enorme queso gruyere”.

En el caso de la “calidad quimica”, se indica que lo importante son los efectos sobre la calidad
ecoldgica y se cita a la biodisponibilidad de los elementos disueltos como un elemento central. La
determinacion de la biodisponibilidad para todos los organismos es dificil de determinar, aunque una
aproximacion puede obtenerse a partir de la modelizacién termodindmica que permite conocer la
actividad de las diferentes especies existentes y, muy especialmente, de las de mayor toxicidad (en el
caso de los elementos metalicos las especies libres, mientras que tanto los pares i6nicos como los
complejos id6nicos presentan siempre una menor toxicidad (Chesworth, 2008 y otros). Otros
procedimientos establecidos para la determinacion de las formas biodisponibles en los suelos no parecen
ser aplicables, pero tampoco se pueden considerar como biodisponibles los elementos solubilizados de
particulas coloidales que son solubilizados cuando se tratan con acidos. Incluso tras haber sido filtradas
por 0,45 micras, hay particulas coloidales que son susceptibles de solubilizacion en medio acido, que,
por supuesto, no forman parte de los elementos disueltos establecidos en el RD, ni por supuesto son
biodisponibles. Por ello, en este informe consideraremos como biodisponibles a los iones libres de los

diferentes metales y a las formas anionicas de los no metales.
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Un procedimiento aproximativo para determinar los niveles propios de la zona puede establecerse de
modo similar al de los criterios para los elementos contaminantes de los suelos que pueden proceder de
fuentes naturales. Tal como lo regula el Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece
la relacion de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estidndares para
la declaracion de suelos contaminados el procedimiento de determinacion de los Niveles Genéricos
de Referencia se basa en el estudio de los niveles de fondo existentes, lo que permite detectar las
anomalias causadas por las actuaciones antrdpicas. Estos niveles de fondo pueden contrastarse con las
disoluciones de equilibrio del agua de lluvia con los distintos tipos de materiales y minerales en
condiciones de oxidacién diferentes a través de los cuales puede circular el agua, estableciéndose asi
una serie de valores diferentes para cada microsistema que permiten definir mejor los umbrales de
calidad posibles. Procedimientos de este tipo han sido utilizados por el geoquimico de mayor influencia
en la geoquimica del agua de sistemas con yacimientos minerales (Nordstrom, 1994,, 2011, 2015,...) y
otros autores anteriores, como Plumlee et al., 1999; Jambor et al, 2003, Naus et al. 2005; Church et al,
2007, .... Un procedimiento similar es el utilizado por Rodriguez et al (2016) en la zona con yacimientos
de Guanajuato (México) y por Ducci y Sellerino (2012) en el sur de Italia. En este sentido cabe no
considerar que las aguas freaticas tienen una distribucion normal, sino que los factores geoldgicos tienen
tal peso que eliminan en muchos lugares ese modelo de distribucion. (Bridge, 2006). Este informe es el
que ha demostrado la necesidad de tener en cuenta en Europa la litologia y la historia geoldgica, tras
haber demostrado que los valores de referencia no tienen ningun sentido en zonas con yacimientos
minerales, rocas atipicas, etc., tanto en ambientes frios, como Islandia como en la zona volcanica del sur

de Italia, entre otros.

En el RD 817 de 2015, los niveles de referencia de los parametros quimicos establecidos para
la norma de calidad ambiental se representan en dos grupos: Sustancias prioritarias y otros

contaminantes. Anexo 1V, y Sustancias preferentes. Anexo V, NCA.

En ambos casos, para la evaluacion del estado de las masas de agua superficiales, las
concentraciones de sustancias se estipulan en funcién de dos valores, segun la concentracion Media

Anual (MA), para cada tipologia de masa de agua y segun la Concentracién Maxima Admisible (CMA).

El estado quimico de las aguas superficiales se clasificara como: bueno, o «no alcanza el buen
estado». Para ello “se aplicaran las NCA de las sustancias incluidas en el anexo 7V”: sustancias
prioritarias, entre las que estan los elementos cadmio, plomo, mercurio y niquel (en lo sucesivo
"metales prioritarios"), para las que las NCA del agua se refieren a la concentracion disuelta. Factor
importante y a tener en cuenta, porque muchos analisis realizados contabilizan las particulas finas en

suspension o, lo que es peor, las determinaciones se realizan en un agua a la que para su conservacion
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se ha afiadido &cido hasta pH 2,0, lo que especialmente en algunos materiales de baja cristalinidad
disuelve a las particulas finas, pudiendo dar valores mas elevados que, en absoluto, responden a la
concentracion verdaderamente disuelta. Lamentablemente muchos de los analisis realizados en Galicia
con fines de control de calidad ambiental han sido realizados por esta técnica, sin tener en cuenta que,
en Galicia, la elevada velocidad de alteracion de las rocas basicas y metabésicas y los procesos
hidrotermales han dado origen a un amplio cortejo de materiales con pequefio tamafio de particula, gran
superficie especifica y bajo grado de orden, metaestabilizado por la complejacion con los coloides
organicos gque hacen totalmente inadecuado el método de acidificacidn, que si seria valido para areas
con suelos de carga eléctrica permanente y bajo contenido de materia organica. Por ello, la norma incide
en esta cuestion al sefialar que lo que seria mas adecuado es la concentracion biodisponible y en el
Anexo IV B recuerda que: “al contrastar los resultados se tendran en cuenta las concentraciones de
fondo naturales de metales y sus compuestos, cuando dichas concentraciones impidan cumplir el valor

fijado por la correspondiente NCA”. Anexo IV B-3.

Lo mismo sucede para los elementos “preferentes” caso del arsénico, cobre, cromo, selenio y
zinc (en lo sucesivo "metales preferentes"), las NCA del agua se refieren a la concentracion disuelta
o bien, cuando se indique de modo especifico, a la concentracion biodisponible”. Ademas, al igual que
en el caso anterior, en los resultados se tendran en cuenta “las concentraciones de fondo naturales de
metales y sus compuestos, cuando dichas concentraciones impidan cumplir el valor fijado por la

correspondiente NCA”. Anexo V B-2.

Los pequefios regatos presentes en el entorno de San Finx, estarian expuestos, en primer lugar,
a la contaminacion potencial originada por la naturaleza de los materiales geoldgicos existentes en la
zona. Estos, esquistos cuarzosos constituyen fuentes de fondo naturales de metales y sus compuestos.
Por ello, sera necesario diferenciar entre la “concentracion de sustancias” de origen natural, y la

verdaderamente identificada como originada por la actividad de explotacion de la mina.

Asimismo, deben tenerse en cuenta los plazos para la incorporacion de los valores de referencia

y limites de cambio de clase y de las normas de calidad ambiental ”. A este respecto las normas sefialan:

1. En relacién a las condiciones de referencia del anexo Il (tendran efecto a partir 22 de diciembre de

2015) vy las sustancias preferentes de anexo V (preferentes) tendran efecto a partir 22 de diciembre de

2018). Las condiciones de referencia y limites de clases de estado, ...se considerardn en la ejecucion

del programa de medidas previsto en el plan hidroldgico de cuenca de 2015, con objeto de lograr el

buen estado ecoldgico de las aguas superficiales en relacién con dichos indicadores a mas tardar el 22
de diciembre de 2027.
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2.- En relacion a las sustancias del anexo 1V, las NCA revisadas tendran efecto a partir del 22

de diciembre de 2018, (incluidos Ni y Pb) con objeto de lograr el buen estado quimico de las aguas

superficiales en relacién con dichas sustancias a méas tardar el 22 de diciembre de 2021 mediante

programas de medidas incluidas en los planes hidroldgicos de cuenca.

En el caso que nos ocupa se trataria del cumplimiento del Plan Hidrol6gico de Galicia Costa y
en concreto los estandares establecidos para el Plan de Cuenca del rio Traba. En el caso de que fuera
necesario, dada la localizacion de su desembocadura y por posibles afecciones a cultivos marinos, habria

de considerarse el Plan de Ordenacion y Saneamiento de la Ria Muros-Noya.

Es conveniente sefialar que la clasificacion del estado de las masas de agua llevara asociado un
nivel de confianza que ha de ser calculado conforme a lo establecido en los criterios especificados en el

anexo Il B.
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2.2- APROXIMACIONES A LA DETERMINACION DE LOS NIVELES DE
CONCENTRACION METALICA TENIENDO EN CUENTA EL FACTOR
LITOLOGICO DIFERENCIAL

Para ello se propone:

2.2.1.- ANALISIS DE LAS AGUAS NATURALES DE LOS DIFERENTES MICROSISTEMAS
DE LA ZONA

Los de mayor interés son las aguas que han entrado en contacto con el sustrato geol6gico y, en
lo posible, con el sustrato geoldgico del yacimiento, tales como manantiales, fuentes y pozos. Por ello

se seleccionan:

- las zonas de nacimiento de los Regos da Rabaceira, Pesqueira, Espifio, Chave, Rego de
Vilacoba y otros rios del entorno con litologia de contactos esquistos-granitos similar a la del entorno

minero.
- Fuentes y Pozos de vecinos de la zona.
- Aguas de escorrentia por los “talwegs”.
- Aguas de mina.

e Agua de salida de mina por el nivel 4

e Agua de escurrido en zonas de fracturacion en el interior de la mina

e Aguas del proceso de explotacion minera actual en el momento de salida y tras
su primera decantacion

e Aguas de la balsa final de decantacion

e Aguas de escorrentia de los acumulos de gravas y arenas.

Para evitar procesos de dilucién/concentracion significativos que afecten a las concentraciones
usuales las aguas deben ser recogidas, en lo posible, evitando épocas de sequia prolongada, en un
momento sin lluvias intensas y a los 3 dias después de las mismas. En cualquier caso, condiciones de
lluvias intensas en los dias previos al muestreo resultarian en aguas con menores concentraciones y, por
ende, una evaluacion de niveles limite mas conservadora. Se han tomado tres tipos de muestras en el

mes de mayo de 2018 (dias 2 y 3 de mayo):
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- Aguas de la cabecera de los arroyos del entorno de la mina de San Finx. (Se diferencian con

la letra C inicial)
- Aguas de fuentes. (Se diferencian con la letra F inicial)

- Aguas de huecos mineros actualmente inactivos y procedentes de explotaciones anteriores. (Se

diferencian con la letra M inicial)

Los datos analiticos se encuentran en las tablas del Anexo I. Ademas, se han tenido en cuenta
datos de diferentes muestreos realizados en 2016 y 2017. Para su interpretacién se analizaran por grupos,

diferenciando aguas de cabecera (C), fuentes (F), minas (M) y rios.

De los datos analiticos se demuestra que hay importantes diferencias entre los diferentes tipos
de aguas y dentro de cada grupo, poniendo de manifiesto la heterogeneidad del conjunto de las aguas de

la cuenca en diferentes parametros (ver anexo | y tabla 2).

Las aguas de cabecera y de las fuentes son acidas. En el primer caso, el pH de las aguas de
cabecera oscila entre 4,0 y 6,4 (muestreo de mayo 2018) con un tercio de las aguas presentando valores
de pH inferiores a 5.0. Para el mismo muestreo el pH de las aguas de fuentes oscila entre 4,8 y 6,4 con
la mitad de ellas con valores inferiores a 5,0. Paraddjicamente, en las aguas de mina es donde se alcanzan

los valores mayores, entre 5,8 y 6,4.

Un aspecto destacable es la fuerte oxigenacion de las aguas, con valores del Eh siempre
superiores a 450 mV e incluso en las fuentes siempre superior a 500 mV. Este dato pone de manifiesto
la intensa oxidacion de las aguas y, por tanto, la fuerte tendencia a la oxidacion de los materiales

reducidos, como los sulfuros metalicos.

La conductividad eléctrica es, en todos los casos, baja, como corresponde a Aguas de Galicia.
En las aguas de cabecera y fuentes el valor de la conductividad eléctrica es inferior a 60 uS/cm, mientras
que, en las aguas de mina, l6gicamente mas mineralizadas, se alcanzan valores de hasta 200 puS/cm, que,
en todo caso corresponden a guas muy desionizadas, por lo que para todos los elementos los valores
umbrales seran siempre los correspondientes a aguas muy blandas. Dentro de esta tendencia de aguas
muy desionizadas hay importantes diferencias en la concentracion de los elementos alcalinos y

alcalinotérreos.

La tabla 2 recoge los valores medios, desviacion tipica y percentil 90 de los diferentes grupos
de aguas y del total de las mismas, excluyendo las aguas de mina. Los datos utilizados para este analisis

se encuentran en el anexo .
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Cabe destacar, en primer lugar, la diferenciacion de estas Gltimas respecto al otro conjunto, pero
también las importantes diferencias entre ellas. Lo mas notable es el cambio del anién movilizador que,
en las aguas de cabecera, fuentes y rios es el idn cloruro el dominante, seguido de sulfatos y nitratos,
mientras que en las aguas de mina el principal anién movilizador es el sulfato (tabla 2). Este cambio en
el anion movilizador es un claro indicio de que hay una anomalia litol6gica de origen natural que
modifica la composicidn de las aguas. Cuando domina el i6n cloruro es la influencia climatica, por
la proximidad al mar, la que tiene mayor influencia. Cuando lo hacen los sulfatos, son los
minerales y, mas concretamente los sulfuros los que ejercen el mayor peso en la composicion de

las aguas.

También hay diferencias significativas entre los valores de concentracién de Ca, Mg y Al,
siempre mas elevados en las aguas de mina (tabla 3). Mas interés tienen los elementos de riesgo, tanto
los peligrosos prioritarios, como los prioritarios. Esto confirma que las aguas procedentes del yacimiento

deben ser consideradas de forma diferente que las del resto de la cuenca.

Para el Cd, los valores de la media y el percentil 90 son claramente diferentes, siendo el rio el
que presenta los valores mas bajos (0 y 0,01ug/l, respectivamente) y las aguas de la mina los méas
elevados (11,72 y 21,25 ug/l), oscilando en la cabecera y las fuentes en valores préximos a 0,25 pg/l.
Estos valores son, sin duda muy bajos, pero comparados con la normativa resultan mas elevados por el
bajo nivel de concentracion que se considera para las aguas de muy baja dureza. Asi, para el Cd y sus
compuestos, sustancia peligrosa prioritaria, los niveles de exigencia se establecen en funcion de la
dureza del agua: < 0,08 (Clase de dureza 1); 0,08 pg/l, (Clase 2); 0,09 pg/l (Clase 3); 0,15 pg/l, (Clase
4)y 0,25 pg/l, (Clase 5). Los valores maximos admisibles serian: < 0,45 pg/l (Clase 1); 0,45 pg/l (Clase
2); 0,6 pg/l (Clase 3); 0,9 ug/l (Clase 4) y 1,5 (Clase 5).

Aplicando estos valores todas las aguas, excepto en algunas ocasiones, pero no en todas, las de
los rios presentan valores mas elevados. Por supuesto, las de la mina son las que se exceden en mayor
medida, tanto de los valores medios como de los maximos admisibles, pero también lo hacen las aguas
de fuentes y cabeceras, lo que pone de manifiesto que es la anomalia litolégica y la presencia de la
mineralizacion natural la que origina estos incumplimientos de la norma. Si a ello afiadimos que los
valores de la mina se deben a la presencia de un yacimiento mineral de distribucion irregular
(fundamentalmente filoniano), asociado a fallas y fracturas rellenas con materiales hidrotermales, y que
es dificil identificar el grado de responsabilidad de los procesos naturales y de las operaciones mineras,
parece claro que el umbral de calidad general definido para este elemento no es adecuado para la masa
de agua en el entorno minero, aunque si podria ser exigido aguas abajo, antes de la entrada del agua
fluvial en la ria de Noya, como un incremento de la proteccion para el recurso pequero-marisquero, que,

de todas formas, esta protegido por el elevado pH del agua de mar que hace precipitar e inertizar
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rapidamente el exceso metalico aportado por las aguas &cidas. Sin duda, la posibilidad de tratar las aguas
de mina seria un factor decisivo en el logro de este objetivo de calidad, dificil de conseguir en

condiciones de no operacion minera.

El Hg no se analizo en todas las muestras, por lo que no se presentan datos medios ni percentiles.
Las determinaciones realizadas hasta la fecha y las aguas de mayo de 2018 han dado siempre y en todos
los tipos de aguas valores inferiores a 0,07 pg/l. Es decir, que el nivel de calidad definido como norma
general se cumple y puede ser aplicado.

Para el Pb y sus compuestos se establecen valores puntuales de 6 pg/l, sefialando que ese valor
se refiere a la concentracion biodisponible. El valor maximo encontrado es de 5 pg/l, incluidas las aguas
de mina, por lo que tampoco hay ningun problema en mantener el umbral de calidad general.

Para el Ni se sefialan tnicamente valores puntuales por encima de 20 ug/l y, al igual que en el
caso del Pb, se sefiala que ese valor corresponde al de la concentracion biodisponible. Los valores
encontrados de este elemento en aguas de cabecera, fuentes y rios son iguales o inferiores a 2-3 pg/l y
solo en las aguas de mina se ha encontrado algun dato superior a 20, por lo que también parece adecuado
para este elemento el valor de calidad general.

De los elementos prioritarios los valores limites generales de As, indicados el ANEXO V
Normas de calidad ambiental para sustancias preferentes son: As: 50 pg/l en aguas superficiales
continentales y 25 g/l en otras aguas.

Para el Cu, los umbrales se definen en funcion de la dureza: 5 pg/l si la Dureza del agua (mg/L
CaCO0s) es menor de 10; 22 para aguas de dureza entre 10 y 50 mg/l CaCOs; 40 pg/l si la dureza esta
entre 50 y 100 y 120 pg/l para aguas de dureza mayor de 100 mg/l CaCOs; 25 ug/l para otras aguas. En
el entorno minero de San Finx los valores encontrados son inferiores al umbral de calidad definido como
norma general en aguas de cabecera, fuentes y rios, aunque no siempre en aguas de mina. También en

este caso parece légico mantener el nivel general considerado.

En el caso del Cr VI se plantean 5ug/l tanto en aguas superficiales continentales como en otras
aguas; Si se trata del Cr total solo es aplicable el valor de 50 pg/l pata las aguas superficiales
continentales. En el entorno de San Finx, todas las aguas, incluidas las de mina tienen valores inferiores

a este umbral.

Para el Se la norma general indica una concentracién de 1 pg/l para aguas superficiales
continentales y 10 pg/l en otras aguas. El primer valor se cumple en las aguas de cabecera, fuentes, rios,
y solo se supera muy ligeramente en alguna de mina, pero su mezcla debe permitir que no se supere el

umbral de calidad general. De todas formas, el umbral de 1 ppb parece demasiado exigente, ya que
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resulta paraddjico que un elemento que es considerado como un oligoelemento necesario para los

animales tenga un umbral de exigencia mayor que el As, un elemento claramente téxico y cancerigeno.

El nivel de Zn, se establece de nuevo en funcion de la dureza: valores de 30, 200, 300 y 500
pg/l en aguas superficiales continentales y un valor de 60 pg/l para otras aguas. El umbral general se

cumple en todas las aguas excepto en las de mina, por lo que también debe mantenerse el umbral actual.

En consecuencia, solo el Cd parece que debe tener una modificacion al alza de la concentracion
exigida basada en las caracteristicas litologicas de la zona. Esto se confirma con los datos obtenidos en
otros muestreos por diferentes instituciones (APPLUS, PCV, IPROMA, USC,..,) en fechas de muestreo
gue comprenden desde el 2015 al 2018, que son conocidos por Aguas de Galicia y que sintetizamos a

continuacion:

Tabla 1.- Concentracion de cadmio en muestras del entorno San Finx. Se indican n° de muestras, rango
de concentraciones y valor promedio. Se incluye si los puntos de muestreo coinciden con otras

denominaciones.

PUNTO MUESTREO | RANGO DE VALOR PROMEDIO O PUNTUAL* DE
CONCENTRACIONES | CADMIO (ug.I")

FUENTE BV 0,16*

PUENTE BV (= M5) 2%

BALSA AA (=M9) 1*

AA PUNTO VERTIDO 1,94*

PRESA AB 2,5-7,47 4,72 (5 DATOS)

AA REGO MARSELLE 3,83*

COLA PRESA 3,73-5,0 4,37 (2 DATOS)

POZO 6? 10*

FILON S 1,9*

FILON N 1,3*

T5 11*

DESAGUE BV 9-12,7 10,77 (6 DATOS)

BALSA BV (=M6) 9*

FILON INTERMEDIO 5*

De nuevo, los puntos de la mina se apartan claramente de los propios de los rios, pero también

estos son muy superiores a los valores establecidos con caréacter general.
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La peligrosidad del Cadmio es mucho mayor para el hombre y los organismos acuéticos de agua
dulce que para los de agua salada, pero por su posible acumulacion en la cadena tréfica fluvial es
especialmente importante limitar la entrada de este elemento. Dado que el interés de proteccion es
I6gicamente mayor en la zona marisquera-pesquero de la ria se considera que es antes de la confluencia
de las aguas donde se deberia cumplir con el limite mas estricto (< 0,45 pg/l de maximo admisible y <
0,08 ug/l de media anual), lo cual se veria favorecido por la dilucién con otros cursos fluviales, pudiendo
tener la masa de agua del rego de Rabadeira un valor mas acorde con la litologia del entorno y con la
existencia de una zona mineralizada de distribucién muy heterogénea, asociada a los filones de cuarzo
de las zonas de fractura que, sin duda, pueden modificar las concentraciones de las aguas que entran en
contacto contactan con ellos. Basta con definir esta zona como de mezcla con un nivel més alto, pero
dentro de niveles de proteccion como puede ser el umbral propuesto por la OMS para aguas potables (3
ppb) o el de la normativa espafiola (5 ppb). Parece l6gico que, si un agua es potabilizable sin riesgos,

los dafios ambientales seran inexistentes o minimos.
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Tabla 2.- Promedio, desviacion estandar y percentil 90 de los datos de analisis elemental y aniones correspondientes a las muestras de agua de la mina de San
Finx

Muestra | Caleulo on | CE [ Eh [ CF | F ][ SO# | PO& [ NOs | NOy [ NH4 [ Si
ps/cm | my mg/L

PROMEDIO 5.61 | 54.85 [525.96| 7.50 | 0.06 | 3.24 | 0.03 | 3.53 | 0.03 | 0.03 | 3.76

TOTAL DESVIACION ESTANDAR 0.50 | 18.66 | 46.14 | 1.85 | 0.04 | 2.71 | 0.00 | 2.82 | 0.00 | 0.01 | 1.40
PERCENTIL 90 5.90 | 79.50 [594.72| 10.12 | 0.08 | 7.68 | 0.03 | 5.62 | 0.03 | 0.03 | 5.61

PROMEDIO 5.63 | 54.85 [495.41| 7.47 | 0.06 | 321 | 0.03 | 3.71 | 0.03 | 0.03 | 3.79
CABECERAS | DESVIACION ESTANDAR 0.50 | 21.26 | 35.33 | 1.97 | 0.05 | 3.05 | 0.00 | 3.20 | 0.00 | 0.01 | 1.32
PERCENTIL 90 5.92 | 81.00 [517.53| 10.28 | 0.09 | 854 | 0.03 | 6.56 | 0.03 | 0.04 | 5.60

PROMEDIO 559 | 54.59 [537.20| 8.13 | 0.03 | 2.63 | 0.03 | 2.37 | 0.03 | 0.03 | 5.09

FUENTES DESVIACION ESTANDAR 0.57 | 10.65 | 32.94 | 1.66 | 0.02 | 1.10 | 0.00 | 1.10 | 0.00 | 0.00 | 2.80
PERCENTIL 90 5.77 | 63.00 |576.16| 9.96 | 0.05 | 3.93 | 0.03 | 3.55 | 0.03 | 0.03 | 7.38

PROMEDIO 5.46 | 55.40 [570.20| 6.57 | 0.05 | 455 | 0.03 | 4.33 | 0.03 | 0.03 | 2.87

RIO DESVIACION ESTANDAR 0.16 | 4.64 | 42.09 | 0.43 | 0.01 | 151 | 0.00 | 0.20 | 0.00 | 0.00 | 0.07
PERCENTIL 90 5.64 | 59.90 |605.25| 6.95 | 0.06 | 6.05 | 0.03 | 454 | 0.03 | 0.03 | 2.93

PROMEDIO 6.27 [112.75(507.60| 6.53 | 1.17 | 23.91 | 0.03 | 1.58 | 0.03 | 0.04 | 4.44

MINA DESVIACION ESTANDAR 0.50 | 48.04 | 35.61 | 0.97 | 0.88 | 17.83 | 0.00 | 1.30 | 0.00 | 0.03 | 1.36
PERCENTIL 90 6.41 |178.20(538.90| 7.31 | 2.27 | 48.17 | 0.03 | 2.87 | 0.03 | 0.03 | 5.68
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Tabla 3.- Promedio, desviacion estandar y percentil 90 de los datos de elementos complementarios correspondientes a las muestras de agua de la mina de San
Finx

Muestra Calculo Ca ‘ Mg ‘ Na ‘ K ‘ Fe ‘ Al
mg/L
TOTAL PROMEDIO 1.26 1.14 4.78 1.15 0.01 0.04
DESVIACION ESTANDAR 1.14 0.42 1.56 0.99 0.02 0.05
PERCENTIL 90 2.20 1.56 6.55 2.02 0.04 0.12
CABECERAS | PROMEDIO 1.26 1.12 491 1.27 0.02 0.02
DESVIACION ESTANDAR 1.28 0.45 1.68 1.12 0.02 0.04
PERCENTIL 90 3.15 1.60 6.93 2.36 0.04 0.05
FUENTES PROMEDIO 0.97 1.09 4.76 0.80 0.01 0.07
DESVIACION ESTANDAR 0.61 0.35 1.31 0.35 0.01 0.08
PERCENTIL 90 1.66 1.24 6.10 1.00 0.02 0.19
RIO PROMEDIO 1.80 1.34 3.84 0.82 0.01 0.07
DESVIACION ESTANDAR 0.21 0.18 0.11 0.14 0.00 0.03
PERCENTIL 90 2.05 1.51 3.96 0.98 0.01 0.10
MINA PROMEDIO 6.76 473 5.10 1.25 0.02 0.16
DESVIACION ESTANDAR 4.20 2.95 1.27 0.60 0.02 0.30
PERCENTIL 90 12.57 8.51 5.98 1.75 0.06 0.14
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Tabla 4.- Promedio, desviacion estandar y percentil 90 de los datos de elementos potencialmente toxicos correspondientes a las muestras de agua de la mina
de San Finx

Muestra Caleulo Bi | Cd| Co | C€r | Cu | Mo [ Mn| Ni | Pb
mg/L | pg/L mg/L

TOTAL PROMEDIO 0.005 | 0.45 |0.0011 | 0.0018 | 0.0087 | 0.0020 | 0.02 | 0.002 | 0.005
DESVIACION ESTANDAR 0.000 | 0.29 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0281 | 0.0000 | 0.02 | 0.001 0.000

PERCENTIL 90 0.005 | 0.50 |0.0010 | 0.0020 | 0.0066 | 0.0020 | 0.03 | 0.002 0.005
CABECERAS | PROMEDIO 0.078 | 0.27 |0.0010 | 0.0020 | 0.0016 | 0.0020 | 0.01 | 0.002 | 0.005
DESVIACION ESTANDAR 0.017 | 0.06 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0011 | 0.0000 | 0.01 | 0.000 0.000

PERCENTIL 90 0.100 | 0.31 | 0.0010 | 0.0020 | 0.0032 | 0.0020 | 0.02 | 0.002 0.005

FUENTES  |PROMEDIO 0.020 | 0.25 |0.0010 | 0.0020 | 0.0010 | 0.0020 | 0.01 | 0.002 | 0.005
DESVIACION ESTANDAR 0.013 | 0.00 |0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.01 | 0.000 | 0.000

PERCENTIL 90 0.036 | 0.25 | 0.0010 | 0.0020 | 0.0010 | 0.0020 | 0.02 | 0.002 0.005

RIO PROMEDIO 0.005 | 0.00 |0.0018 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0020 | 0.05 | 0.003 | 0.005
DESVIACION ESTANDAR 0.000 | 0.00 |0.0010 | 0.0000 | 0.0062 | 0.0000 | 0.03 | 0.001 | 0.000

PERCENTIL 90 0.005 | 0.01 |0.0030 | 0.0010 | 0.0015 | 0.0020 | 0.09 | 0.004 0.005

MINA PROMEDIO 0.220 | 11.72 | 0.0046 | 0.0020 | 0.0693 | 0.0170 | 0.33 | 0.016 0.005
DESVIACION ESTANDAR 0.094 | 7.91 |0.0046 | 0.0000 | 0.0402 | 0.0133 | 0.35 | 0.011 | 0.000

PERCENTIL 90 0.330 | 21.25|0.0110 | 0.0020 | 0.1154 | 0.0301 | 0.72 | 0.029 0.005
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3.- CONCLUSIONES

En las aguas del entorno de la mina de San Finx el estudio geoquimico confirma que se trata de
aguas acidas a neutras, oxidantes y con baja conductividad eléctrica. Los elementos movilizadores
(aniones) son fundamentalmente los iones cloruro, apareciendo también actividad elevada de sulfatos y
fluoruros en las aguas de mina. Las concentraciones presentes en aguas de cabecera, rios y fuentes no
son indicativas de un proceso de afeccion quimica elevada, pues rara vez aparecen especies con actividad
superior a 108, (umbral que se suele considerar para establecer los riesgos de toxicidad en estudios
biogeoquimicos y ambientales). Sélo lo hace el Zn*2 en las aguas de mina y en algunas de las cabeceras
de las cuencas. Sin embargo, el Cd presenta valores naturales de concentracion superiores a los umbrales
de calidad general definidos en el RD. Dado que estos niveles mas altos aparecen también en las zonas
de cabecera y fuentes del entorno y que en los materiales de mina hay minerales que presentan elevadas
concentraciones de estos y de otros elementos, dando disoluciones de equilibrio con elevadisimas
concentraciones de algunos elementos de riesgo se considera que es preciso incrementar el valor del
nivel de referencia de Cd en la zona de la masa de agua del rego de Rabadeira en la zona de
mineralizaciones, si bien parece l6gico exigir que se cumpla aguas abajo, antes de su entrada en la ria
de Noya, para evitar cualquier entrada andmala de estos elementos en la cadena tréfica del entorno

marisquero Yy piscicola.

La mineralizacion natural de la mina produce anomalias de concentracion de varios elementos de
riesgo, fundamentalmente Mn, Zn, Cd, Cu, y, en ocasiones Ni y As. De estos elementos solo el Cd, el
de mayor movilidad geoquimica de estos elementos, se ha identificado en elevadas concentraciones
respecto a los umbrales de calidad en las aguas de salida de mina, por lo que parece légico establecer un
umbral mas elevado dada la diferenciacion geol6gica propia de este emplazamiento. Los valores de
concentracion en las disoluciones de equilibrio oscilan en una horquilla de valores de < 0,25 a 184 ppb,
siendo los sulfuros y los minerales que se explotan: acopio, todo uno, wolframita y casiterita los mas
elevados. Si se eliminan estos materiales escasamente representativos en volumen en el yacimiento la
media de los restantes valores es de 2,8 ppb, que corresponderia al valor de concentracion natural de Cd
en la zona de yacimiento. Por ello, se propone este umbral de 2,8 para la actual masa de agua de
Rabadeira asociada a la mina, que, es superior al maximo indicado en el RD de Calidad de las
aguas, pero inferior al nivel exigible en aguas de bebida (5 ppb) o del nivel de seguridad definido
por la OMS (3 ppb). Si se consideran los valores de la mina obtenidos por diferentes entidades a
lo largo del tiempo, el valor medio es de 5,3 ppb (intervalo de 0,2 a 13 ppb), pero también parece
I6gico pensar que este valor puede ser modificado por la diluciéon natural y, obviamente, por

procesos de tratamiento adecuados.
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Puesto que las aguas de mina estan saliendo y renovandose naturalmente a través de las fisuras,
fallas y diaclasas existentes y por las superficies perforadas con su concentracion actual y no se han
observado dafios significativos en la calidad quimica de las aguas, parece lo mas conveniente proceder
a su vaciado en una estacion Illuviosa, con un tratamiento previo que puede realizarse en las instalaciones
de la propia mina y de la presa posterior, de modo que los niveles de calidad de Cd (< 0,45 ppb) se
cumplan aguas abajo, antes de la entrada en la ria, donde hay mayor dilucion; mientras que los niveles
de los restantes elementos pueden ser exigidos en la zona de definicion actual de la masa de agua.
Obviamente, si una vez vaciados los pozos se autoriza la explotacion, esta debe regularizar su vertido y
llevarlo a las condiciones autorizadas teniendo en cuenta el Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre,
por el que se establecen los criterios y normas de calidad que se pretende alcanzar, teniendo en cuenta
lo influencia litol6gica segun se recoge en los anexos IV B-3. y V B-2. Es decir, teniendo en cuenta,
como recoge el RD, el hecho de que “las concentraciones de fondo naturales de metales y sus
compuestos, impiden cumplir el valor fijado por la correspondiente NCA para el Cd. Dentro de la mina
Mn, Cu, Zn y As, ademas de los anteriores, pueden presentar anomalias que deben ser corregidas en

’

un posible proceso de explotacion.’

Santiago de Compostela 9 octubre 2018
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