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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El impacto de la actividad humana es
evidente en zonas de estuarios y hume-
dales costeros que, por su accesibili-
dad, fertilidad y diversidad, soportan
fuertes presiones ambientales, como
extraccion de aguas, vertidos de efluen-
tes industriales y urbanos, alteracion de
cauces 0 sobreexplotacion de recursos
naturales.

La ria de Huelva, al SO de Espana, es
considerada uno de los estuarios mas
contaminados de Europa, debido al dre-
naje acido de minas (pH < 4) y al verti-
do de residuos de las industrias asenta-
das en sus margenes (fundicion de
cobre, fabrica papelera, planta de ferti-
lizantes de fosfato, industria de cloroal-
cali y refinerias de petrdleo). Por Gltimo,
la introduccion del cultivo de fresa en
los 70 aumentd los impactos sobre la
calidad de suelos y aguas, por el uso
intensivo de agroquimicos en plantacio-
nes que se extienden decenas de kilo-
metros cuadrados por la zona.

El Estero Domingo Rubio forma parte del
Parque Natural “Marismas del Odiel” en
el estuario de Huelva. Es un sistema de
marisma salobre en su sector bajo, mien-
tras que aguas arriba ha sido antropica-
mente transformado en una laguna. La
zona de inundacién mareal se ha des-
arrollado sobre un sustrato plio-pleisto-
ceno muy caolinizado.

En este trabajo se ha estudiado una

seleccion representativa de muestras de
los componentes abidticos del ecosiste-
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ma del Estero Domingo Rubio (suelo,
sedimentos y aguas) con el fin de deter-
minar los factores mineraldgicos y geo-
quimicos que regulan el enriquecimiento,
el fraccionamiento, la movilidad y el des-
tino ambiental de los elementos poten-
cialmente toxicos.

MATERIALES Y METODOS

Se tomaron 41 muestras de agua del
canal mareal, laguna y arroyos, en dos
campanas de muestreo, una en verano
durante pleamar y la otra en invierno
durante bajamar. Se midieron in situ los
principales parametros hidroquimicos
(pH, Eh, conductividad eléctrica y oxige-
no disuelto).

Se recogieron 28 muestras de sedimen-
tos (borde de canal, arroyos y laguna) a
partir de 13 puntos de muestreo. Los
sedimentos muestran rasgos redoxi-
morficos (presencia de estados de Fe
oxidado y reducido).

También se realizaron dos muestreos de
suelos. En el primero se tomaron mues-
tras representativas de los grupos de
suelos dominantes en la zona (Fluvisoles,
Arenosoles, Regosoles y Tecnosoles) en
dos niveles de profundidad (0-10 y 10-
20cm). El segundo se centrd en los
Fluvisoles (12 testigos cortos), el grupo
con mayor extensién e importancia
ambiental por su contacto directo con el
medio acuoso. Se recogieron muestras
desde los suelos de la desembocadura
hasta el curso alto, en puntos de maris-
ma baja sin vegetacion, marisma baja
vegetada y marisma alta vegetada.

Por dltimo, se seleccionaron 15 mues-
tras de eflorescencias salinas, precipita-
das en momentos de estiaje 0 de marea
baja en el entorno del canal mareal, en
las proximidades de zonas de vertidos
industriales y en los Tecnosoles desarro-
llados sobre un depdsito incontrolado de
residuos mineros.

Sobre las muestras de aguas se deter-
miné la alcalinidad, asi como fosfatos,
bromuros, cloruros, nitratos, nitritos y
sulfatos por cromatografia. Se analiza-
ron los cationes mayoritarios (Ca, Mg,
Na y K) mediante AAS y AES, y los ele-
mentos traza mediante ICP-MS. Con los
resultados de los nutrientes se llevd a
cabo una Evaluacion del Impacto sobre
el Ciclo de Vida (LCIA) para establecer
la categoria Eutrofizacion Acuatica y
potenciales de eutrofizacion de los com-
puestos de Ny P.

Los testigos de suelo y sedimento se divi-
dieron en submuestras en funcion de los
rasgos texturales y de coloracién. Las
submuestras se secaron, desagregaron,
tamizaron (<2mm), homogeneizaron y
subdividieron en alicuotas para posterio-
res analisis. Las destinadas a analisis
quimico se molieron en mortero de agata
(<63pm). Los parametros fisico quimicos
como pH, Eh, CE y color se determinaron
por procesos rutinarios en laboratorio. El
tamano de particula se estudié mediante
difraccion laser en un equipo Malvern
Mastersizer. El contenido en materia
organica se determin6 mediante el méto-
do Walkley-Black, los carbonatos por el
calcimetro de Bernard y las concentracio-
nes de Sy C totales mediante un analiza-
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dor LECO. Las sales solubles se disolvie-
ron en agua desionizada para determinar
los contenidos en cationes (AAS) y anio-
nes (cromatografia). La capacidad de
cambio cationico se obtuvo mediante el
método basado en el complejo de Cu-trie-
tilentetramina. La mineralogia de las
muestras se determiné mediante el estu-
dio de la muestra global y de la fraccion
<2um por XRD. Algunas muestras selec-
cionadas se observaron con SEM-EDS
para identificar fases amorfas y acceso-
rias. Los analisis quimicos de muestra
global se realizaron por XRF. Se realiza-
ron extracciones simples (con agua des-
ionizada, CaCl, y EDTA) para establecer
la proporcion de elementos solubles y
potencialmente méviles en los suelos. Se
llevaron a cabo varios esquemas de
extraccion secuencial para determinar el
reparto geoquimico de los elementos
entre las fracciones: soluble, intercam-
biable, oxihidroxidos de Fe pobremente
cristalizados, oxihidroxidos de Fe cristali-
nos, 6xidos de Fe y sulfuros. Las concen-
traciones de elementos traza en los
extractos se analizaron por ICP-AES.

En las muestras de Fluvisoles en que
fue posible, se realizd una centrifuga-
cion para extraer el agua intersticial, en
la que se analizaron los elementos
traza, cloruros y sulfatos.

Las muestras seleccionadas de
Tecnosoles de residuos mineros se
sometieron a un experimento de oxida-
cién con cuatro agentes (agua ultrapu-
ra, agua marina, KNO3 y FeClz- 6H50)
en diferentes periodos de contacto. Las
soluciones se analizaron por AAS.

Las eflorescencias Salinas se solubili-
zaron en agua desionizada y se determi-
naron sus contenidos en elementos
traza mediante ICP-OES. Dichas solucio-
nes se modelizaron mediante PHREEQC
(base de datos WATEQ4) para predecir
la especiacion quimica de elementos
traza y los indices de saturacion de los
minerales. Otra alicuota de las eflores-
cencias se destind a estudios mineral6-
gicos mediante DR-X y SEM.

Todos los resultados experimentales
fueron tratados mediante el software
Statistica 7.0 para identificar asociacio-
nes geoquimicas, asi como variaciones
espacio-temporales de los parametros
fisicoquimicos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Las aguas estuarinas son débilmente
alcalinas y oxidantes (pH >7.2 y media de

Eh de +380mV), con la excepcion de
algunos valores acidos en la desemboca-
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dura del canal principal durante bajamar
(pH 5.3). Algunos arroyos reciben descar-
gas éacidas y oxidantes de los residuos
mineros e industriales (pH 3.8-4.1, Eh
+585mV). Las aguas de la laguna, son
alcalinas y el Eh > +225mV. La CE des-
ciende al alejarnos de la influencia mare-
al, de 47.5 a 1 mS-:cm-1, con valores
anémalos en las descargas acidas de los
residuos mineros (28.5 mS-cm™). Un
analisis cluster mostrd la gran afinidad
entre las variables hidroquimicas (pH, Eh
y salinidad), los iones marinos (Na*,
Mg2*, Ca2*, K, CI, Bry S0,2) vy los
elementos calcofilos disueltos (Fe, Cu,
Zn, As y Cd) que superan en al menos un
orden de magnitud los niveles normales
en aguas naturales. Este grupo supone
las aguas contaminadas procedentes del
estuario de Huelva. Aun asi, las concen-
traciones maximas de muchos elemen-
tos traza se registraron en arroyos locali-
zados al pie de una planta quimica aban-
donada (hasta 168ug-L't de Cu;
33.6pg-L't de Zn; 4.37pg-L't de Cd;
1.54pg-L1 de Mn; 770pg-L'l de Ni;
267pg-L't de Co; 219ug-L1 de As; y
198pg-L"1 de Pb). También se determina-
ron altas concentraciones de metales,
especialmente Cu, Pb y Zn en las aguas
que drenan el deposito de residuos mine-
ros. Respecto de los nutrientes, las can-
tidades de fosfatos en aguas estuarinas
fueron notablemente superiores en plea-
mar que en bajamar, descendiendo con-
tra el flujo mareal desde 4.1 a 0.7mg-L"L.
Sin embargo, la distribucion del nitrato
reveld un patron opuesto, con valores de
0.3mg-L'Y en la desembocadura vy
25mg-L1 en el curso alto del Estero. En
términos de eutrofizacion, el N es el fac-
tor limitante durante pleamar, mientras P
lo es en bajamar. De todos modos, los
valores maximos de estos dos nutrientes
asi como de nitrito (96.8, 18.5 y
1.82mg-L respectivamente) y por tanto,
los mayores potenciales de eutrofizacion
se detectaron en pequenos arroyos que
drenan los campos de cultivo de freson.

Los sedimentos mostraron pH medio cir-
cumneutral, con valores extremos de
4.33 (en los sedimentos del arroyo que
drena la planta quimica abandonada)
hasta 8.04 (en una orilla de la laguna). La
CE varié de no salino (0.12mS-cm™) a
extremadamente salino (26.4mS-cm™).
En la zona mareal las condiciones son
oxidantes (Eh medio +352mV) mientras
que los sedimentos no mareales se
encuentran bajo condiciones débilmente
reductoras (Eh< +300mV).

En general, los sedimentos presentan
tamano de grano limo-arenoso, con bajo
contenido en arcilla. El carbono organico
alcanz6 un maximo de 5.21% aunque los
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valores suelen ser < 2%. Las concentra-
ciones de iones solubles son superiores
en la zona mareal, sobre todo las de
Na*, CI', Br y SO,2. La CCC vari6 de 1.5
a 77.3cmol(c)-kg, apareciendo los valo-
res extremos en sedimentos continenta-
les, y la saturacion en bases fue superior
al 50% excepto en sedimentos acidos
donde H* y AI3* dominan en el complejo
de cambio. La composicion mineralogica
de los sedimentos consiste en cuarzo,
filosilicatos y feldespatos, primando el
cuarzo en muestras de la laguna y arro-
yos y los filosilicatos en la zona mareal.
Los accesorios comunes son goethita,
hematites, halita, yeso y, localmente,
vivianita y jarosita. La fraccion arcilla esta
dominada por caolinita e illita, aunque en
algunos puntos aparecen esmectita, ver-
miculita e interestratificados. La quimica
de la muestra global consiste en SiO,
(media 61.9%) con menores proporcio-
nes de Al,O3 (15.8%) y Fe503 (8.22%), lo
que refleja la composiciéon mineral descri-
ta. Las concentraciones de Zn
(866mg-kgl), Cu (784mg-kg?l), As
(425mg-kgl) y Pb (406mg-kgl) son
especialmente altas comparadas con el
background local, indicando un enriqueci-
miento de los sedimentos en elementos
traza potencialmente toxicos.

Los suelos mas representados en la
zona mareal son Fluvisoles Salicos,
mientras en la laguna dominan los
Fluvisoles Gleycos. Existen Tecnosoles
dispersos en varios puntos del humedal
(zonas industriales o depésitos de resi-
duos mineros) estos Gltimos con un
horizonte extremadamente acido y
patente oxidacion de sulfuros (Tecnosol
Tibnico). Otros grupos de suelos reco-
nocidos en el Paraje fueron Fluvisoles
Edtricos, Regosoles arénicos,
Regosoles Esqueléticos, Arenosoles
Calcareos y Paleosoles Plinticos.

En general, los suelos son débilmente
acidos, (pH 1.98-9.60) siendo los
Tecnosoles Tidnicos los de mayor acidez.
La CE varia de forma analoga a en los
sedimentos y el Eh fluctda de +72.4mV
en los suelos hidromorfos de la laguna a
+707mV en los Tecnosoles Tidnicos.

Los porcentajes de arena, limo y arcilla
definen una textura franco limosa en los
Fluvisoles Salicos, mientras que los
suelos no afectados por la marea
muestran textura mas arenosa. El con-
tenido medio en carbono orgéanico fue
de 2%, si bien los suelos acidos no pre-
sentaron materia organica, al contrario
que los hiperhimicos de la marisma,
con valores de hasta 8%.

La mayoria de suelos estan saturados

depésito legal: M-38920-2004 ¢ ISSN: 1885-7264



48

en NaT, excepto los Tecnosoles
Tibnicos en que las bases de cambio
han sido desplazadas por cationes aci-
dos. La CccC vario desde
3.12cmol(c)-kgl en suelos arenosos
hasta 122cmol(c)-kgl en los suelos
marismenos.

La composicidon mineralogica cualitativa
de los suelos es semejante a la de sedi-
mentos, si bien los Fluvisoles Salicos pre-
sentan mayores proporciones de minera-
les de la arcilla en relacién al cuarzo y fel-
despatos. La asociacion de filosilicatos
incluye caolinita (20-75%) e illita (20-
65%), con porcentajes menores de
esmectita. Como minerales acompanan-
tes aparecen también o6xidos de Fe. Los
Tecnosoles Tionicos presentan una com-
posicion mineral de sulfuros metalicos,
especialmente pirita y sus productos
secundarios de alteracién, como jarosita,
hematites y yeso.

De acuerdo con la mineralogia descrita,
se muestran los contenidos medios en
elementos mayoritarios, como SiO,
(44.3% en Fluvisoles Salicos y 64.6%
en el resto de suelos), y Al,03, que pre-
senta el patron opuesto. Los porcenta-
jes de Fe,03 alcanzan el 10.1% en
dichos Fluvisoles, si bien su maximo
valor se registrd6 en los Tecnosoles
Tidnicos (25%) debido a la abundancia
de fases ricas en Fe. En cuanto a los
elementos traza, existen anomalias
geoquimicas en numerosos Fluvisoles
Salicos, como: Zn (2798mg-kg1), Cu
(2651mg-kg1), Pb (849mg-kgl) y As
(675mg-kgl). Dichos elementos no
solo estan enriquecidos en los suelos
de marisma cercanos a la desemboca-
dura, sino también en los Tecnosoles
sobre los residuos piriticos. Es por ello
que se obtuvieron muy altos factores de
enriquecimiento (hasta 2211 de Pb,
436 de Cu, 318 de As y 113 de Zn) e
indices de geoacumulacion (8.45 de Pb,
6.10 e Cu, 5.65 de As y 4.16 de Zn).
Vistos estos valores, seria recomenda-
ble un estudio especifico sobre el esta-
blecimiento del riesgo segin la normati-
va vigente sobre suelos contaminados.

Un analisis estadistico de componentes
principales permitio distinguir dos aso-
ciaciones pedogeoquimicas: Cu-Pb-Zn-
As-Cd y Cr-Ni-Co, que se interpretan
como las formadas por los elementos
derivados de fuentes antropicas y natu-
rales, respectivamente.

Las extracciones secuenciales mostraron
que los elementos antropogénicos en los
Fluvisoles estan ligados principalmente a
fases reducibles de Fe (As 89%, Pb 68%,
Zn 57%, Cu 44%) que son, en orden de
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abundancia: 6xidos cristalinos (hematites)
> oxihidroxidos cristalinos (goethita, ferrihi-
drita) > oxihidroxidos amorfos. Las propor-
ciones restantes de estos elementos se
reparten geoguimicamente entre las fases
mas labiles (hasta 18% de Cd soluble-
intercambiable, y 33% de Cu ligado a car-
bonatos Cu), fases oxidables (hasta 21%
de Pb) y fases residuales (hasta 19% de
Cd). Por otra parte, en los Tecnosoles
Tibnicos los elementos antropogénicos
estan ligados principalmente a la fraccion
oxidable (hasta 90% de Zn, 80% de Cd,
70% de Cu 'y 20% de Pb). Estas proporcio-
nes se traducen en elevadas concentracio-
nes de elementos, que pueden ser lixivia-
dos bajo condiciones oxidantes, como las
que se producen cuando las aguas mari-
nas invaden los suelos.

Aunque la fraccion de metales moviles
en condiciones alcalinas (simuladas
mediante CaCl2) resultd relativamente
baja en los Fluvisoles Salicos (maximo
de 8.97% de Cu), se obtuvieron propor-
ciones significativas cuando se experi-
ment6 con EDTA (Cu 54.6%, Zn 47.5%,
Pb 40.8% y As 7.30%), lo que indica las
maximas concentraciones de elemen-
tos potencialmente extraibles por el sis-
tema radiovascular vegetal. Segln
estos experimentos, las secuencias de
movilidad de elementos de interés
ambiental serian:
- Elementos moviles (extraidos con
CaCl,): Cu > Zn = As >> Pb
- Elementos potencialmente moviles
(extraidos con EDTA):
Cu>12Zn =Pb >> As

Las mayores recuperaciones de ele-
mentos traza solubles se obtienen, sin
embargo, a partir de la solubilizacion de
las costras sulfatadas que se producen
en torno a suelos antropicos, como los
Tecnosoles Tidnicos, cuyas eflorescen-
cias contienen esencialmente ferroco-
piapita, con concentraciones de meta-
les extremadamente elevadas (hasta
6570mg-kgl de Cu y 5350mg-kg™l de
Zn), o como las costras desarrolladas
sobre los suelos del entorno a la planta
quimica abandonada, compuestas de
calcantita con concentraciones de Cu
de hasta 268030mg-kgl. Estos ele-
mentos potencialmente tdxicos son
devueltos a la solucion cuando, durante
periodos lluviosos o altos coeficientes
de marea, las aguas solubilizan las cos-
tras eflorescentes, los iones metalicos
se liberan y las especies sulfatas domi-
nan las especies acuosas, contribuyen-
do a la contaminacién del humedal.

CONCLUSIONES

Segln los objetivos de este estudio, las

conclusiones mas relevantes se resu-
men en:

AGUAS

El Estero Domingo Rubio esta afectado
por la contaminacion hidrogquimica produ-
cida por la inundacion con las aguas
estuarinas, con altos niveles de As, Cd,
Co, Cr, Cu, Niy Zn disueltos, ademas de
por los lixiviados de fuentes puntuales
como sulfuros metalicos o plantas quimi-
cas abandonados. Por Gltimo, las agricul-
tura aporta contaminacion difusa a los
cursos de agua, con elevados flujos de
nitrato y fosfato, que tienden a provocar
la eutrofizacion del ecosistema.

SUELOS Y SEDIMENTOS

Los suelos dominantes en el Paraje son
Fluvisoles Salicos, si bien los
Tecnosoles, aunque de aparicion local,
son de gran importancia en el estado
ambiental del humedal.

Las mayores anomalias geoquimicas,
reflejadas en los factores de enriqueci-
miento se han encontrado en estos dos
grupos de suelos, al igual que en los
sedimentos mareales.

La asociacion geoquimica As-Cu-Zn-Pb
muestra un patente origen antrépico, y
provoca en los suelos una moderada a
extrema contaminacion, segin la esca-
la del indice de geoacumulacion, por lo
que se sugiere un analisis de riesgos
para evaluar si el entorno de la maris-
ma precisa o0 no de estudios de descon-
taminacion. Esto no seria necesario en
la zona lacustre, con niveles de elemen-
tos traza similares a los valores de
fondo, lo que atribuye el enriquecimien-
to de metales y metaloides a la interac-
cion entre el flujo estuarino con los
componentes reactivos de suelos vy
sedimentos, principalmente oxidos y
oxihidroxidos de Fe, que mediante pro-
cesos de adsorcion, coprecipitacion e
intercambio i6nico, en funcidén de las
condiciones de pH, salinidad y estado
redox.

EFLORESCENCIAS

Las eflorescencias Salinas son una
fuente de retencion-liberacion de meta-
les que altera constantemente el esta-
do ambiental del ecosistema.





