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INTRODUCCION

La industria de fertilizantes fosfatados ubicada en el estuario de la Ria de Huelva ha estado vertiendo fosfoyesos
durante casi 40 afios sobre una enorme pila (aprox. 100 millones de toneladas de residuos acopiados en unos 12
km? de superficie) cerca de la ciudad de Huelva (SO de Espana). El fosfoyeso empapado en una fraccion residual
de acido fosférico fue acumulado en cuatro areas de depdsito (zonas 1, 2, 3 y 4) directamente sobre suelos de
marismas del rfo Tinto (Fig. 1). La presencia de soluciones 4cidas atrapadas en los poros del fosfoyeso hace que la
pila se comporte de manera similar a un acuifero no confinado con aguas subterraneas altamente contaminadas
(Pérez-Lopez et al., 2011). El suelo de marisma provoca que el agua intersticial 4cida y contaminada se retenga en
profundidad y fluya lateralmente hasta emerger como salidas de borde (Pérez-Lépez et al., 2016). Ademas, existe
una recarga continua de agua estuarina en la zona profunda de la balsa, donde el fosfoyeso y el suelo de la marisma
estan en contacto directo. Como resultado, la pila de fosfoyeso es una fuente continua de contaminacion al estuario
debido a la liberacién de grandes volimenes de efluentes acidos, es decit, alrededor de 335.000 m?3/afio, con altas
concentraciones de contaminantes disueltos, tales como POg, F, Fe, Al, Zn, Cr, Cu, As, Sb y U, entre otros (Pérez-
Loépez et al,, 2016). El objetivo de este trabajo es la identificacién y caracterizacion geoquimica de todos los efluentes
procedentes de la balsa de fosfoyesos, atendiendo a posibles variaciones estacionales, lo cual es un primer paso
fundamental para cualquier plan de restauracion.
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Fig 1. Mapa de localizacion de la balsa de fosfoyesos sobre suelos de marismas del Rio Tinto y puntos de muestreos de las salidas de borde.

METODOLOGIA

El perimetro de la balsa de fosfoyesos fue inspeccionado para recoger muestras de salidas de borde durante 3
campafas de muestreo bajo diferentes condiciones hidrolégicas: Mayo-Junio del 2014 y 2015 (periodo calido-seco)
y Noviembre del 2014 (periodo lluvioso). Durante las diferentes campafias de muestreo, un total de 215 muestras
fueron tomadas de 95 puntos de descarga diferentes. Las muestras fueron tomadas con recipientes de polietileno
estéril. El pH, el potencial redox (ORP), la conductividad eléctrica (CE) y la temperatura de las distintas muestras
se midieron en el campo utilizando un equipo portatil Multiparamétrico Crison MM 40+. Las muestras fueron
analizadas mediante HPLC para la determinacion de aniones y mediante ICP-OES/MS para el analisis de cationes.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Como se mencioné anteriormente, la balsa de fosfoyesos de Huelva se comporta como un acuifero antrépico con
numerosos puntos de descarga que liberan grandes cantidades de contaminantes al estuario de la Ria de Huelva. Las
salidas de borde muestran baja variabilidad hidroquimica bajo las diferentes condiciones hidroldgicas estudiadas
(i.e., periodo calido-seco y periodo lluvioso) (Fig. 2). Sin embargo, se pueden observar pequefias fluctuaciones
durante los diferentes periodos. Asi, los contaminantes pueden ser clasificados de forma general en dos grupos de
acuerdo con su comportamiento durante los diferentes escenatios. Por una parte, un grupo que incluye la mayoria
de los contaminantes (e.g., POy, F, Al, Zn, Cr, Ni, As, Cd, Sb o U) cuya concentracion disuelta disminuye durante
el periodo lluvioso como tresultado de un efecto de dilucién por recarga de agua de lluvia (Fig. 2). Por otra parte, un
grupo que incluye contaminantes tales como el SO4y Fe, los cuales muestran sus concentraciones mas altas durante
el periodo lluvioso. Este incremento en la concentracién de SO4y Fe es debido al lavado de sales evaporiticas
sulfatadas acumuladas durante el verano en los margenes del Rio Tinto y en los distritos mineros (Canovas et al.,
2021), lo cual provoca un aumento de la concentracién disuelta de SO4 y Fe en el agua del rio y consecuentemente
en los lixiviados procedentes de la balsa de fosfoyesos durante el periodo lluvioso, dado que existe una conexién
hidraulica entre el estuario de la Ria de Huelva y la balsa (Pérez-Lopez et al., 2016).
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Fig 2. Concentraciones de los principales aniones y cationes disneltos en las salidas de borde durante las diferentes campanas de muestreo (mayo-junio
2014y 2015 (periodos cdlido-seco) color amarillo y morado, respectivamente y noviembre de 2014 (periodo luvioso) color verde). Las cajas representan
el rango de los percentiles 25 y 75, mientras que las lineas horizontales en los extremos de los bigotes representan los valores mdscimo y minimo. La
mediana y la media estan representadas por una linea horizontal y un cnadrado, respectivamente, dentro de las cajas.

CONCLUSIONES

La hidroquimica de las salidas de borde sufre pequefias fluctuaciones bajo diferentes condiciones hidrolégicas, las
cuales podrian estar producidas por la dilucién por recarga de agua de lluvia durante el periodo lluvioso, que provoca
una ligera disminucién en la concentracién de la mayorfa de los contaminantes (e.g., POg, F, Al, Zn, Cr, Ni, As, Cd,
Sb o U); o por el lavado de las sales sulfatadas evaporiticas precipitadas durante el verano en el cauce del Rio Tinto
y en los distritos mineros abandonados que lo alimentan, provocando un aumento de la concentracién disuelta de
SOy y Fe en el agua del rio y, por tanto, en los lixiviados de fosfoyesos durante el periodo lluvioso. Este estudio es
fundamental para optimizar futuros sistemas de tratamientos para los lixiviados relacionados con los fosfoyesos.
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