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ABSTRACT

This work depicts a synthesis of the main water-rock interaction processes controlling the water
chemistry in El Berrocal granitic pluton, emphasizing in the uranium geochemistry. An uranium-sulphide
dyke controls the general characteristics of the system at the site scale. Dissolution/precipitation of calcite
is the most important process in the area. Uranium concentration ranges from 4x10 M to 8x10 “M.
Undersaturation with respect to most of uranium minerals occurs in the water. Adsorption processes can
be considered as main mechanism of uranium retention.
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Introduccion

Elestudio se harealizado en el plutén grani-
tico de El Berrocal que aloja una mineralizacién
uranifera asociada a una importante zona de frac-
turacién de direccién N100-110°E (Campos,
1993). Se trata de un granito peraluminico hipo-
célcico con moscovita predominante (Pérez del
Villar et al., 1993) y un conjunto de minerales
accesorios favorables parael estudio de lamigra-
cién de radionucleidos naturales. El marco de
este trabajo es el Proyecto Berrocal cuyo objetivo
demigracién hafocalizado el dreade aplicaciéna
las inmediaciones de la mina de uranio, donde la
infraestructura de galerfa y sondeos (Fig. 1), ha
permitido estudiar la evolucién en profundidad
delaquimica de las aguas y plantear las reaccio-
nes bésicas condicionantes de la interaccion agua-
roca y de lamovilizacién de componentes mino-
ritarios y trazas. Con el estudio de manantiales,
extendido a toda la superficie del plutén, se ha
podido accedera zonas de descarga del sistema
(Gémezet al., 1995), con aguas de mayor tiem-
poderesidenciay composicién més préximaala
esperada para un agua granitica profunda.

Los criterios de representatividad y los mé-
todos de muestreo del agna y laevaluaciéndela
calidad analitica de los resultados quimicos se
describen en detalle en Turrero et al., (1993) y
Gdmezetal.,(1995a).

Caracteristicas generales de las aguas

FEl dreaenlaque se focalizael estudio comes-
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ponde a la zona apical del plutén, topogréfica-
mente elevada (950m) que acttia como zonade
recargacon fuerte gradiente hidrdulico vertical y
direcciones de flujos dominantes N-S y NW-
SW (Guimeré et al., 1995) intersectadas por la
zonade fractura que aloja el dique de cuarzo mi-
neralizado que condiciona la hidrologfa e incide
en la quimica de las aguas a escala local. Los
limites del plutén, en contacto con el granito de
San Vicente, se encuentra a cotas cercanas alos
500m lo que favorece el afloramiento de aguas
més antiguas del plutén a distancias relativamen-
te pequefias. En este marco se distinguen los si-
guientes tipos de aguas (Fig. 2):

" Aguas sulfatadas-célcico-sddicas, situadas
inmediatamente al sur del dique y circulando a
través de él. Representan un punto de descarga
local de Ias aguas que circulan por el dique.
Tienen pH 4cidos (3-5.8) y amedida que se ale-
jandel filén, fuente principal de sulfatos origina-
dos porla oxidacién delas piritas, evolucionan a
aguas bicarbonatadas-célcicas. Esto apoya la hi-
pétesis hidrogeoldgica de que las aguas que re-
cargan al norte del dique circulan con flujos nor-
te-sur atravesando, al menos en alguna porcién,
el diquey continuando haciael sur. La concentra-
cién de tritio en las aguas més superficiales estd
entre 10.2 y 13.9 U.T. que indica tiempos de
renovacidnentre 12y 15 afios.

" Aguas bicarbonatadas célcico-sédicas al
norte del dique mineralizado y al sureste de la
zona estudiada. Son tipicas de zonas graniticas
poco evolucionadas y es el grupo dominante.
Estas aguas muestran una gran influencia esta-

cional y tienen contenidos en tritio que varfan
desde 12.8 a3.5 U.T,, es decir, desde aguas re-
cientes, las més superficiales, hasta aguas que
pueden tener edades de 100 6 200 afios, las mds
profundas y evolucionadas.Pertenecen a ambien-
tes de transicién en los que dominan las especies
oxidadas de hierro y uranio (Fe(Il) y U(VI)).

" Aguas situadas al norte del dique, de natu-
raleza bicarbonatada-sédica-cdlcica. La tenden-
ciadelaevolucién de estas aguas con la profun-
didad serfa de ambientes de transicién hacia am-
bientes aislados de la atmésfera, donde los
carbonatos son mds estables que los sulfatos y
dominan las especies reducidas de hierro y ura-
nio (Fe() y U AV)).

"~ Al sur del batolito hay aguas con una
composicién bicarbonatada-clorurada-sédicaen
las que no se observan variaciones estacionales y
que tienen contenidos en tritio entre 0.04 y 0.00
U.T, porloque sehan interpretado como zonade
descarga del sistema con unaedad entre 1000 y
5000 afios.

Esta clasificacion coincide con larealizada
mediante e andlisis de componentes principales
(Fig. 3) de las composiciones quimicas de todas
las aguas analizadas. Los tres factores indican
como la quirnica del agua estd controlada por los
iones HCO;, Cl, SO,* y Ca**. Los miembros
extremos de cada grupo de aguas son: Agua de
Iluvia, Agua del dique mineralizado, S13 (agua
granitica de mayor grado de interaccién con la
roca), Manantiales de descarga del sistema y
claramente diferenciados el agua muestreada en
algunos manantiales situados sobre el Terciario.



Principales procesos de interaccion agua-
roca

El modelo de evolucién geoquimica de las
aguas de El Berrocal se ha realizado signiendo
los caminos de reaccién que describen los dife-
rentes grupos de aguas presentes en el plutén
estudiado. La modelizacién de los balances de
masas entre las distintas aguas ha sido realizado
conelcédigo NETPATH (Plummeret al., 1991)
y los resultados obtenidos seresumen enla Figu-
ra4. Los procesos que definen la quimica delas
aguas son: Disolucién de calcita, alteracién de
plagioclasas, Oxidacion de sulfuros y Precipita-
cién de Felll, y enlos procesos que implican un
mayor grado de evolucién: Reduccién de sulfa-
tos y de Felll.

Losindices de saturacién de los carbonatos
que intervienen en el sistema, obtenidos con el
programa WATEQA4F (Ballez al., 1991), mues-
trancomo lamayor parte de las aguas se sitiianen

el campo de la subsaturacién respecto alacalcita,

aunque acercandose progresivamente al equili-
brio en aquellas aguas con un mayor grado de
evolucién en su interaccién con el granito. La
disolucién o estado de equilibrio de los carbona-
tos, predominantemente la calcita, es el proceso
deinteracci6n agua-roca esencial en lacomposi-
cién del agua. Algunos cationes como Fe y Zn,
forman carbonatos dobles con Ca como parecen
confirmarlolos equilibrios enlas aguas es a veces
muy importante. El ejercicio de modelizacién
predictiva (Brunoetal., 1995) realizado en deter-
minadas aguas del macizo de El Berrocal, con-
cluy6 que la concentracién de elementos traza
como Sr, Ba y Mn debe estar controlados, tam-
bién, por la disolucién de calcita con contenidos
traza en estos elementos.
En cuanto a los sulfatos, la mayor parte se
- encuentran subsaturados en todas las muestras
exceptola baritina (y enel diquelajarosita). Enel

caso de la baritina las muestras de agua con poco

tiempo deresidencia y alto porcentaje de mezcla
con aguasinetedricas, pero que han circulado por
el dique, son las que presentan situaciones de
equilibrio o de sobre-saturacién, en congruencia
conla paragénesis delamineralizacién (Pelayoet
al., 1993). Cabe sefialar que el modelo predictivo
decomportamiento del bario se ajustamejoralos
valores reales si se considera la baritina como
fase limite de solubilidad para aquellas aguas

Fig. 2.- Diagrama de Piper en el que se
representan las aguas muestreadas en
superficie y las aguas profundas. Las
muestras se han agrupado de la misma

forma que se explica en el texto. La
flecha representa la tendencia evolutiva
de las aguas que circulan a través del
macizo de El Berrocal.

Fig. 2.- Representation of witers sampled
in a Piper diagram witers are fromped
according to the tex. The arrow shows the
evolution of witer in El Berrocal site.
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Fig. 1.- Perfil de los sondeos préximos al dique de cuarzo y planta con la topografia,

principales rasgos estructurales y situacién de los puntos de muestreo a nivel regional en

la zona de El Berrocal.

Fig. 1.- Profil of soreholes located near the U-mine and topography with the main

structural features and location of sampling points in El Berrocal site.

Calcio - . Cloruros

1627




GEOGACETA, 20 (7], 1996

agua en contacto
con el Terciario

GRUPOS
?5

- W oo~

P -G -=
- N W N

-0

¥
agua granitica
evolucionada b o5z aranitica

F2=0.12[C}+0.56(CI}0.04{HCO3}0.03(Mg }+0.5[Na}0.01[SO4]

Fig.3.- Muestras seleccionadas en un espacio delimitado por los factores obtenidos en el
andlisis factorial previo. La disposicién de las muestras nos indica varios caminos de
evolucién desde el agua de lluvia inicial. Se observan también las diferencias con el agua
en contacto con el Terciario y con un agua granitica méds evolucionada. Los grupos se
han obtenido a partir de un andlisis cluster.

Fig. 3.- Three factors contries the chemical composition of witers the situation of samples
show an evolution from rain witer to the most evolued framitic witer (F1) and to the (-vein
witer (F3).

Evolucidn Geoquimica de ios Aguos de £l Berocal {mmolikg)
AL calcita, 16n de

Lluvia + 1.3 Calcita + 0,62 Atbita +0.63 CO2 + 0.003 Pit2 _y. 513 +0.33 Ca-Mont + 0.0002 Slderita
B: Reducclén de Sulfato y Fe(lll)

Liuvia + 0.87 Calclta + 0.18 CO2 + 2.22 KCI + 3.93 Alblta + 0.28 Yeso - M18 + 0.01H2S + 3.05 Ca-Mont + 0.0005 Siderita
C: Oxidacién de Sulfuro y precipitacién de Fe(lll)
Liuvia + 0.41 Pirita + 0.0002 Barila + 1.55 02 _,. Dique + 0.39 F{OH)3

D: D] calcita, Ipitacién de Fe(lll}
Digua + 1.43 Calcita + 1.22 CO2 + 0.21 Albita + 0.006 Plrita - 511 + 0.01 Fe(OH)3 + 0.14 Ca-Mont + 0.58 Yeso

Agua Lluvia

E: Total disolucién celcita, capacidad redox
811+ 1,68 Calcite + 0,13 Albite + 0.05 Fe(OH)3 ~» 513 + 0.1 Ca- Mont + 0.06 Siderita
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Fig. 4.- Evolucién geoquimica de las agnas de El Berrocal. Modelizacién de balances de
masas realizados con el cédigo NETPATH (Plummer et al, 1991).

Fig. 4.- Geochemical evolution of witer in El Berrocal. Mass balance modelling performed
with NETPATH code (Plummer et al., 1991).
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influenciadas porel dique y alos carbonatos con
trazas de bario para el resto de aguas, como antes
sehaindicado.

Por otra parte, la oxidacion de sulfuros y la
formacién de 6xidos e hidréxidos de hierro son
procesos fundamentales aescala local cercadela
zona de la mineralizacién de urario.

Los caminos de reaccién deducibles de la
quimica del agua parecen indicar que la transfor-
macién de feldespatos, especialmente albita a
montmorillonita cdlcicaesun proceso dominante
enaguas de mayor grado de evolucién, mientras
que la caolinitizacién estarfa mds restringido a
aguas someras 0 derenovacién mds répida (Go-
mézetal., 1995b). En términos generales se pue-
de indicar que existe un nivel significativo de
congruencia con la mineralogfa de los rellenos
fisurales.

En cuanto al contenidoen silice presenta li-
geras variaciones en todos los sondeos excep-
tuando las aguas superficiales de algunos ma-
nantiales. Estas variaciones son independientes,
enel caso de los sondeos, de la profundidad. Se
interpreta queel valor delaestd controlado porla
solubilidad de Ia silice amorfa y por la transfor-
macién de plagioclasas a minerales de la arcilla.
Eneste sentido apuntan los indices de saturacién
delacalcedonia, cristobalita y lasilice amorfa.

Geoquimica del uranio

Las fuentes de uranio y torio para las aguas
de El Berrocal son la uraninita y la torita-auerlita
dispersas en el granito de referencia y los enri-
quecimientos secundarios de ambos elementos
producidos en el granito, en el dique y en los
rellenos fisurales, como consecuencia de las dis-
tintas etapas tectGnicas y de alteracién hidroter-
mal acaecidos (Pérezdel Villarer al., 1995). Las
fases minerales que controlarfan las concentra-
ciones en régimen de equilibrio, son diversas y
una proporcién significativade ellas correspon-
den a mineraloides complejos o asociaciones
pocodefinidas cuyas constantes termodindmicas
no se conocen. Asf se puede entender la incerti-
dumbre asociada al establecimiento de pautas de
evoluciény ala prediccién del comportamiento
deesteelemento. Eneste sentido, se ha de sefialar
laaproximacién realizada durante el ejercicio de
modelizacion predictiva al establecimiento delos
valores de las constantes termodindmicas de las
fases coprecipitadas basado en el modelo de
constantes condicionales (Stumm & Morgan,
1981)

Laconcentracién de uranio en las aguas de
El Berrocal oscila entre 4 x10° M y 8x105 M.
Esterango de concentraciones viene determinado
porla presencia o ausencia de mineralizacién en
el sélido y por las condiciones fisico-quimicas
del entorno. La concentracién de torio es muy
inferior ala de] uranio en solucién.

De la aplicacién del cédigo de especiacién
WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991) puede
deducirse la evolucién del sisterna, representado



enlaFigura 5. Los complejos carbonatados, son
las especies dominantes, evolucionando desde
las fases mono a tricarbonatado a medida que
aumenta el pH que, en términos generales, se
hace més alcalino en zonas més evolucionadas y
profundas. Estacaracterfstica general semodifica
en funcién de las singularidades del entorno:
complejos fosfatados de uranilo en el agua que
percola el granito hidrotermalmente alterado al
norte del dique, iones uranilo, sulfatos y fluoru-
10s de uranilo en las aguas de percolacién del
dique, e hidréxidos de U(IV) en una de las zonas
reducidas cortadas por los sondeos. Aunque la
especiaciénalaqueseestd haciendoreferenciaes
calculada yno analitica, cabe destacar la coheren-
ciaque presenta con lamineralogia del sistema.

A pesar de no haber podido determinar con
cierto grado de certeza las fases sélidas controla-
doras dela solubilidad del uranio, las tendencias
delos indices de saturacién de la uraninita y cofi-
nita, parecen indicar condiciones de equilibrio y
sobresaturacién enlazonanorte del dique, loque
permite interpretar, que sino son estas especies,
por las caracterfsticas fisico-quimicas del entor-
10, las que controlen la solubilidad del uranio,
pueden existir estequiometrias similares mas o
menos cristalinas, de las que no se tienen cons-
tantes termodindmicas.

Los andlisis isotGpicos de las series de des-
equilibrio del U indican unarelacién de activida-
des?#U/*#U para las aguas comprendida entre
1.11 y 3.34. La distribucién espacial de estas
relaciones concuerda con las diferencias respecti-
vas en el mayor o menor grado de interaccién
agua-roca. En términos generales la interpreta-
cién basada en las relaciones isotépicas son con-
gruentes con las obtenidas a partir de lamodeliza-
cién evolutiva del sistema en funcién de los paré-
metros fisico-quimicos y componentes
mayoritarios. En aguas medianamente evolucio-
nadas los tiempos de reaccién del agua con el
sélido deducidos mediante relaciones isotépicas
varfan entre 1.4 y 200 afios (Ivanovich ef al.,
1995). Los coeficientes de retardo estimados me-
diante la aplicacién del cdigo SUDDEN varfa
entre 10 y 10 para los procesos de sorcién y
10°a 10° al considerar sorcién més precipitacién
(vanovich, etal., 1995).

El torio se comporta de formadistinta al ura-
nio, mientras més del 88% del uranio semoviliza
comoi6n soluble, mas del 90% del torio lo hace
asociado alas particulas o fases coloidales, debi-
doasu tendencia geoquimica de hidrolizaciény
floculacién quedando retenido entre los hidréxi-
dos o formando mineraloides complejos sobre
las fases sélidas del sistema como lo confirman
lasrelaciones™Th/?*U de las particulas en sus-
pensién. La concentracién de*°Th el aguaes del
ordende 107-10* veces inferior alade sus proge-
nitores. Laconcentracion de actividad del**Th
es extremadamente baja, con excepcién de algu-
namuestradel S-16, y e1?*Th tiene una concen-
tracién de actividad mayor al ser generado insitu
porel??Ra de mayor solubilidad.

EUo2+
U022+
DU02C03

EIUO2(CO3)22-
EU02(C03)34-
mEU(OH)4

CIUO2(OH)+
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Fig. 5.- Representacion de la distribucion de especies de uranio (calculadas con el cédigo
WATE Q4F) en la zona proéxima al dique mineralizado.

Fig. 5.- Uranium species distribution (calculated with WATEQ4F) in the U-mine of El
Berrocal.
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