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INTRODUCCION

El drenaje dcido de mina (AMD), un proceso
principalmente relacionado con minerfa de sulfuros
metalicos y de carboén, es una de las principales causas de
contaminacién de aguas en todo el mundo. Los sulfuros
son estables en condiciones reductoras; sin embargo, la
oxidacion de estos minerales en condiciones
atmosféricas libera en solucién acidez, sulfatos, hierro y
otros metales y metaloides que afectan a la calidad de los
cuerpos de agua circundantes. Los rios Odiel y Tinto
(SO de Espafia) estan localizados en la Faja Piritica
Ibérica (FPI), la cual contiene algunos de los depdsitos
de sulfuros mas grandes del mundo. La actividad minera
desarrollada en la FPI ha dejado un legado de mas de un
centenar de distritos mineros abandonados, incluyendo
cortas mineras, labores de intetior y enormes volumenes
de residuos productores de AMD. Como resultado, las
cuencas fluviales de los rios Odiel y Tinto estin
severamente afectadas por AMD. Ambos tios confluyen
en un estuario comun conocido como Ria de Huelva, el
cual sufre una exposicién crénica a la contaminacion
procedente de la actividad minera (Nieto et al., 2013).

En mayo de 2017, aprox. 270000 m?3 de aguas 4cidas
contenidas en la corta minera de La Zarza (FPI) fueron
accidentalmente vertidos tras la rotura de un tapén de
hormigdén en una antigua galerfa conectada a dicha corta.
Alrededor de 780 toneladas de Fe, 170 ton de Al 2.15
ton de As y elevadas cantidades de otros contaminantes
rapidamente alcanzaron el rio Odiel y posteriormente el
estuario de la Ria de Huelva (Olias et al., 2019). Los
principales objetivos de este estudio son: (1) dilucidar el
comportamiento de los contaminantes de origen minero
durante la mezcla salina y la neutralizacién del AMD en
el estuario, y (2) comprobar el efecto del vertido
accidental de la Zarza en la concentraciéon de los
contaminantes en relaciéon a los aportes crénicos que
recibe el estuario.
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METODOLOGIA

Una vez que la pluma de contaminacién procedente de
La Zarza alcanzé el estuario de Huelva, se llevé a cabo
una campafia de muestreo en barco (Fig. 1), desde el
dominio fluvial del tio Odiel (O14 a O1) al dominio
marino (C8 a C1). Para evitar la posible contaminaciéon
por el barco, las muestras se tomaron a 10 m de
profundidad usando una botella Van Dorn. Los
parametros fisico-quimicos se midieron in situ.
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Fig 1. Mapa de localizacion de los puntos de muestreo.

Las muestras se tomaron por duplicado: filtradas a 0.45
pm (fase disuelta) y sin filtrar (fases disuelta +
particulada). Posteriormente, se acidularon con 1% de
HNOj; ultrapuro y se refrigeraron hasta su analisis
mediante iICAP TQ ICP-MS en el Laboratorio de
HydroSciences de la Universidad de Montpellier.
Ademais, las alicuotas filtradas fueron también usadas
para analizar cloruro por cromatografia i6nica (Dionex
DX-120) en la Universidad de Huelva. A partir de los
miembros extremos (fluvial y marino), se realizé6 un
modelo de mezcla en el estuario mediante el cédigo MIX

(Carrera et al, 2004) usando elementos con un
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comportamiento claramente conservativo (Cl, Na, Sr y
Li). Dicho modelo permite calcular los porcentajes de
mezcla entre los miembros extremos y las
concentraciones teoricas de cada clemento de origen
minero, para as{ compararlas con las concentraciones
medidas y discernir el comportamiento conservativo o
no conservativo durante la mezcla estuarina.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el estuario del Odiel, se observa un aumento
progresivo del pH en el dominio fluvial desde valores de
3.1 (O14) a 7.3 (O1). El pH en el dominio marino
presenta valores entre 7.6 (C8) y 8.0 (C1). El aumento de
pH lleva asociado una disminucién progresiva de la
concentracién  disuelta de la mayoria de los
contaminantes, tales como Fe, Pb, Cu, Zn, Co, Mn y Cd,
como consecuencia principalmente de la dilucién por
mezcla con agua de mar. En el caso del Fe, cabe destacar
un ligero aumento de las concentraciones disueltas a pH
préoximos a 8.0.

Para evitar el efecto de la dilucién y clasificar la
naturaleza consetrvativa (si se mantienen en solucién) o
no conservativa (si se transfieren al o desde el material
particulado) de estos metales durante la mezcla estuarina,
es necesario comparar las concentraciones medidas con
aquellas calculadas con el codigo MIX. Elementos como
Fe, Pb y Cu presentan concentraciones estimadas por
encima de las medidas y, por tanto, son metales que
precipitan durante la mezcla estuarina (Fig. 2a). Dada su
abundancia, destacar que la mayor parte del Fe precipita
a valores de pH entre 3.5 y 5.4, debido a la formacién de
schwertmannita, un oxihidroxisulfato de Fe de baja
cristalinidad. Sin embargo, otros elementos como Zn,
Co, Mn y Cd tienen concentraciones estimadas préximas
a las medidas indicando un comportamiento
consetvativo, es decir, estos metales se mantienen en
solucién durante la mezcla estuarina (Fig. 2b).
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Fig 2. Concentracion estimada con MIX vs. medida para (a) Fe como
¢jemplo de elemento no conservativo que precipita y (b) Zn como ejemplo de

elemento conservativo que se mantiene en solucion.

Las concentraciones disueltas de otros elementos, tales
como As y Sb, descienden en el dominio mas fluvial (de
pH 3.1 en O14 a 6.6 en O9) asociado a adsorcién y/o
coprecipitacién con schwertmannita. Sin embargo, las
concentraciones disueltas posteriormente aumentan
hasta valores superiores incluso al miembro extremo
fluvial debido probablemente a desorcién desde el
material particulado o incluso a su redisoluciéon a altos
valores de pH, lo que explicarfa también el aumento de
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las concentraciones de Fe indicado anteriormente. El
comportamiento de As y Sb es, por tanto, claramente no
conservativo, mostrando concentraciones medidas muy
por encima de las estimadas a altos valores de pH.

En definitiva, la mayor parte de los contaminantes
transportados por los tios, como Zn, Co, Mn, Cd, y
parte del As y Sb, escapan a los procesos de mezcla
estuarina y alcanzan el Océano Atlantico, proceso que se
produce de forma crénica. Ademds, la comparacién de
las concentraciones obtenidas en estudios previos con
los datos de este estudio demuestra que el vertido de La
Zarza supuso un aumento significativo de la cantidad de
contaminantes que alcanzé el estuario de Huelva (Fig. 3).
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Fig 3. Comparacion de los datos obtenidos en este estudio con estudios
anteriores para Cu como ejemplo representativo del resto de metales.
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