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Resumen

Este trabajo analiza la evolucién vertical de facies y el contenido en Ag y Bi de un testigo continuo extraido
en el estuario medio del rio Tinto (S.O. Espafia). El analisis sedimentolégico y paleontolégico permite definir
cuatro facies sedimentarias, caracteristicas de depdsitos aluviales (F1: 6,5-6,2 ka BP), la presencia de facies
estuarinas durante la inundacion marina del sector coincidente con el maximo transgresivo holoceno y el
periodo inmediatamente posterior (F2: 6,2-5,2 ka BP), el transito a marismas (F3: 5,2 ka BP-siglo XIX) y un
relleno antrépico de finales del siglo XX. Los contenidos de Ag y Bi permiten precisar tres periodos principa-
les de contaminacidn histodrica: i) inicio de las actividades mineras y explotacién de Ag durante la edad de
Bronce (~4,5-3,2 ka BP); ii) periodo de maxima intensidad de la explotacién minera romana (siglos I-Il DC); y
iii) mineria intensiva reciente (desde 1870).

Palabras clave: Mineria historica; evolucion sedimentaria; contaminacion metalica; estuario rios Tinto-Odiel;
S.0. Espaia.
Abstract

This paper analyzes the vertical evolution of facies and the Ag and Bi contents of a continuous core extracted
in the middle estuary of the Tinto river (S.0O. Spain). The sedimentological and paleontological analysis allows
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to define four sedimentary facies, characteristics of alluvial deposits (F1: 6.5-6.2 ka BP), the marine flooding
of the sector during the maximum of the Holocene transgression and the period immediately after (F2: 6.2
-5.2 ka BP), the transition to marshes (F3: 5.2-19th century) and an anthropic landfill since the end of the
20th century. The concentrations of Ag and Bi make it possible to specify three main periods of historical
contamination: i) the start of mining activities and the exploitation of Ag during the Bronze Age (~ 4.5-3.2
ka BP); ii) the period of maximum intensity of Roman mining (1st-2nd centuries DC); and iii) recent intensive

mining (since 1870).

Key words: Historical mining; sedimentary evolution; metallic pollution; Tinto-Odiel estuary; SW Spain.

1. Introduccidn

En la ultima década, han proliferado los es-
tudios sobre la evolucidon paleogeografica y
paleoambiental de medios litorales (Artea-
ga et al., 2015; May et al., 2021). Una parte
sustancial de estas investigaciones se centra
en el analisis multidisciplinar de testigos con-
tinuos, con especial atencién a su evolucidn
textural y sedimentoldgica (Caporizo etal., en
prensa), registro paleontoldgico (Irabien et
al., 2020), contenido mineralégico (Yan et al.,
2020) o en su datacién y creacidon de mode-
los de edad (Ahn et al., 2021). La geoquimica
también aporta interesantes contribuciones,
y especialmente el analisis de elementos ma-
yores, elementos traza o mas especificamen-
te tierras raras (Pozo et al., 2020).

En este contexto, son muy interesantes aque-
llos trabajos centrados en la evaluacién de
los efectos de diversas acciones (deforesta-
cion, vertidos agricolas, desechos mineros,
vertidos industriales, represamiento, etc)
sobre lagunas, bahias, deltas, estuarios o
ensenadas (Job et al., 2020). La evolucién
geoquimica vertical de los testigos continuos
obtenidos en estos ambientes contribuye a
precisar su datacidn, asi como a evaluar el
impacto de cada accién antrdpica sobre el
medio ambiente (Boehnert et al., 2020). La
plata y el bismuto se encuentran dentro de
los elementos habitualmente usados para
delimitar los niveles contaminados y su grado
de polucion, y especialmente en relacion con
episodios histdricos de explotacion minera
y vertidos industriales en las cuencas de los
rios préximos (Dolor et al., 2012; Ruiz et al.,
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2020).

En este trabajo, se efectia un analisis multi-
disciplinar de un testigo continuo extraido en
el estuario de los rios Tinto y Odiel. A partir
del estudio sedimentolégico y macrofaunisti-
co, se pretende efectuar una reconstruccién
paleoambiental de un sector del estuario
medio del rio Tinto, asi como determinar las
fases histéricas de contaminacién de este es-
tuario en base a los contenidos en Ag y Bi.

2. Area de estudio

Los rios Tinto y Odiel conforman un amplio
estuario en su desembocadura conjunta en
el océano Atlantico (Fig. 1 A). Esta constitui-
do por un conjunto interior de marismas e is-
las barrera (p.e. Isla Saltés) que se encuentra
protegido parcialmente por dos flechas lito-
rales (Punta Umbria, Punta Arenillas) y dos
espigones artificiales. Los sedimentos pleis-
tocenos y holocenos que lo componen se si-
tlan sobre un sustrato de edad Messiniense
a Pleistoceno, debido a la fuerte erosidn flu-
vial que sufrid esta zona durante el Pleistoce-
no Superior (Caceres, 1995).

Los principales procesos hidrodinamicos del
estuario estan condicionados principalmente
por las mareas y, en menor medida, por los
aportes fluviales. El regimen mareal es meso-
mareal y semidiurno, con un rango mareal
medio de 3,6 m (Borrego et al., 1993). Tanto
el rio Odiel (caudal medio: 12,45 m3s; maxi-
mo > 1,000 m3s?) como el rio Tinto (caudal
medio < 10 m3st; maximo > 400 m3s?) tienen
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Figura 1: A: Estuario de los rios Tinto y Odiel: situacidon y mapa geomorfolégico parcial; B: localizacién del sondeo PF.
Figure 1: A: Tinto-Odiel estuary: location and partial geomorphological map; B: Location of core PF.
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caudales escasos y muy irregulares (Borrego
et al., 1994; Canovas, 2008). La interaccién
fluvio-mareal divide al estuario en tres sec-
tores (Borrego, 1992): a) estuario fluvial; b)
estuario medio; y c) estuario marino.

Las cuencas de ambos rios drenan los depé-
sitos vulcanogénicos de sulfuros masivos de
la Faja Piritica Ibérica (FPI), una de las mayo-
res provincias metalogenéticas del mundo
(Saez et al., 1999). Estos depdsitos han sido
explotados desde hace al menos 4.500 aios,
de acuerdo con la evolucién geoquimica de
testigos continuos extraidos en este estuario
(Davis et al., 2000). En los sedimentos estua-
rinos, se detecta un incremento en la con-
centracion de oro, asi como de otros metales
(Cu, Pb, As) durante este periodo inicial (Le-
blanc et al., 2000), en tanto que la fundicion
de plata comenzé durante el Bronce Inicial
y Bronce Medio (3.800-3.200 afios BP). La
primera explotacion intensiva se desarrollé
durante la época romana (especialmente en
los siglos I-11 DC), si bien la maxima extraccion
de estos recursos minerales se produjo des-
de 1870 y hasta la actualidad. Una revisién
histérica mas pormenorizada puede consul-
tarse en Olias y Nieto (2012). Entre 1960 y
1995, esta contaminacion se incrementd con
los vertidos industriales procedentes de dos
polos de promocién industrial instalados en
las margenes del estuario.

3. Metodologia

El testigo PF (10,1 m; 37°14’3"; 6°53'47""W)
fue extraido cerca de la localidad de Palos de
la Frontera, en la ribera oriental del estuario
medio del rio Tinto (Fig. 1B), con una recupe-
racion continua de sedimento y un diametro
de perforacién de 11,6 mm. Se sitla en una
zona ya emergida a principios del siglo XX
y que solo se inunda durante grandes tem-
porales de invierno (Campos, 2020). Se han
seleccionado 23 muestras para los analisis
texturales, paleontoldgicos y geoquimicos,
en base a las diferentes facies sedimentarias
presentes, sus limites y una revisién previa
de la distribucion de los bioclastos en el tes-
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tigo. La descripcion litoldgica ha sido comple-
mentada con el andlisis granulométrico de
las muestras mediante el levigado de las frac-
ciones mas gruesas (>63 um) en el labora-
torio general del Departamento de Ciencias
de la Tierra de la Universidad de Huelva. Las
fracciones inferiores a 63 um fueron analiza-
das con un contador de particulas Mastersi-
zer-2000 en el CIDERTA de la Universidad de
Huelva.

El contenido en plata y bismuto fue deter-
minado y certificado por MS Analytical (Lan-
gley, Canadd) en las 23 muestras seleccio-
nadas mediante espectrometria de emisién
atémica de plasma acoplado inductivamen-
te (ICP-OES). Se han tomado al menos dos
muestras por cada metro de testigo. Los re-
sultados de diferentes replicas obtuvieron
variaciones menores del 5%, con un control
de calidad basado en mas de 30 muestras de
referencia (p.e. OREAS 904). Los limites de
deteccion fueron de 0,01 mg kg™ para ambos
metales.

El contenido macropaleontolégico de 23
submuestras (20 g) fue extraido y clasificado
taxonémicamente, de acuerdo con Gémez
(2017) y el WoRMS (World Register of Mari-
ne Species (WoRMS). Los bivalvos y gasteré-
podos fueron identificados y contados para
estudiar su distribucidn en el testigo.

Se han realizado cuatro dataciones radiomé-
tricas en el Centro Nacional de Acelerado-
res. Los datos han sido calibrados mediante
el programa CALIB 7.1, con la aplicacion del
efecto reservorio determinado por Martins
y Soares (2013) para este area. Las edades
finales corresponden a edades calibradas
con un intervalo de 20. Las edades obteni-
das fueron completadas con la comparacién
entre las variaciones geoquimicas verticales
de plata y bismuto y los principales perio-
dos de extraccion minera de los que se tiene
constancia histdrica: i) primeras actividades
mineras (~4.5 ka BP); ii) etapa romana, con
maximos hacia el siglo | DC; y iii) mineria in-
tensiva contemporanea (desde 1870) (Olias 'y
Nieto, 2012).
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4. Resultados

4.1. Facies sedimentarias

Pueden distinguirse cuatro facies sedimenta-
rias, algunas de ellas con distintas subfacies en
funcién del contenido faunistico, la presencia
de restos carbonosos o de fragmentos vege-
tales. El tramo basal del testigo PF (Fig. 2: F1:
10,1-9,2 m) estd compuesto por arenas finas y
medias limosas con importantes porcentajes
de gravas (hasta un 20%). No presenta micro-
fauna. Sobre él se dispone una alternancia de
arenas finas y limos arcillosos bioclasticos (F2:
9,2-7,3 m), con un abundante registro mala-
coldgico. Los gasterdpodos son dominantes,
con Peringia ulvae (Pennant, 1777) y Bittium
reticulatum (da Costa, 1778) como especies
mas abundantes acompafnadas de ostreidos y
otras especies marinas de gasterdpodos (p.e.
Rissoa guerinii Récluz, 1843). Los siguientes
6,7 m (Fig. 2: F3: 7,3-0,6 m) estan formados
por limos arcillosos grisaceos (F3). Pueden
distinguirse tres subfacies: i) inferior (F3a: 7,3-
4,3 m), con frecuentes ejemplares de P. ulvae,
numerosas espinas de equinodermos y abun-
dantes restos vegetales; ii) medio (F3b: 4,3-
1,3 m), con ausencia de restos macrofaunisti-
cos; vy iii) superior (F3c: 1,3-0,6 m), caracteri-
zado por la presencia de restos carbonosos y
macrorrestos vegetales. Los 0,6 m superiores
del testigo PF estan formados por un relleno
antrépico reciente.

4.2. Dataciones

Las dataciones realizadas permiten definir los
periodos de depdsito de las distintas facies se-

dimentarias (Tab. 1). Las arenas basales carbo-
nosas de F1 se habrian depositado entre cal.
6,5 ka BP y 6,2 ka BP aproximadamente, en
tanto que la edad de los sedimentos bioclds-
ticos de F2 abarcaria el siguiente milenio (~cal.
6,2-5,2 ka BP). Los siguientes 5,2 ka asistieron
al depdsito de las distintas subfacies de F3, que
fueron cubiertas durante el siglo XX por el re-
lleno antrépico representado por F4.

4.3. Evolucion geoquimica: plata y bismuto

Ambos metales presentan bajas concentra-
ciones en los sedimentos arenosos de F1 (Fig.
2; Ag: 0,24 mg kg*; Bi: 0,24-0,31 mg kg?). Es-
tos niveles se mantienen o incluso disminu-
yen en los sedimentos bioclasticos de F2 (Ag:
0,2-0,23 mg kg*; Bi: 0,19-0,23 mg kg?) y en
la base de F3a (Ag: 0,12-0,24 mg kg; Bi: 0,2-
0,24 mg kg?). Estos contenidos aumentan no-
tablemente en la parte media de F3a, a partir
de la muestra PF-13, con un primer pico entre
las muestras PF-12 y PF-10 (Ag: 1,11-1,56 mg
kg?; Bi: 1,27-2,15 mg kg?). Estas concentra-
ciones disminuyen en la parte superior de F3a
(Ag: 1,2 mg kg*; Bi: 0,89 mg kg?).

Las maximas concentraciones de plata se
encuentran en la transicion entre F3a y F3b
(1,69-1,78 mg kg!), coincidentes con un leve
repunte en el contenido en Bi (1,49-1,59 mg
kg?). A continuacion, se observa una impor-
tante disminucion en ambos elementos en la
parte media de F3b, seguida del pico maximo
de Bi (4,3-5,64 mg kg?) y un leve incremento
en Ag (0,51-0,59 mg kg?) en el techo de esta
subfacies. Estos valores disminuyen notable-
mente en F3c.

Tabla 1: Dataciones radiométricas del testigo PF.
Table 1: Datings of core PF.

Muestra Cdédigo Material 614C (°/m) Edad **C no calibrada (BP) | Edad **C calibrada (BP)
PF-18 CNA-4277 | Materia orgénica -26,7 6407432 5469-5325
PF-20 CNA-4278 | Materia organica -26,2 6993+33 5982-5785
PF-21 CNA-4279 Concha -0,4 5690+30 6187-5990
PF-22 CNA-4280 | Materia organica -28 7437+33 6392-6236
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5. Discusion

5.1. Interpretacion paleoambiental de las
facies sedimentarias

Los materiales arenosos de F1 procederian de
una sedimentacién aluvial, también presente
en otros testigos proximos del rio Tinto sobre
un sustrato mioceno (Arroyo et al., 2021a).
Los sedimentos bioclasticos de F2 presentan
un abundante registro de gasterdpodos tipi-
cos de medios mesolitorales fangosos o con
lechos de algas (p.e. P. ulvae) o de medios
algo mas profundos caracterizados por la pre-
sencia de praderas de fanerdégamas (p.e. B.
reticulatum; Gémez, 2017). En consecuencia,
este intervalo supone una invasion marina de
esta zona, que coincide con el maximo eusta-
tico holoceno (+ 1 m nmm) en el sector suroc-
cidental de la Peninsula Ibérica (~cal. 6.5-6 ka
BP; Dabrio et al., 1998; Silva et al., 2017). Esta
transgresion continué de forma mas atenua-

da hasta alcanzar aproximadamente el nivel
del mar actual hacia los 5 ka BP en esta area
(Boski et al., 2002). Finalmente, la evolucion
vertical de F3 supondria un transito progre-
sivo desde medios mesomareales (subfacies
F3a) hasta zonas de marisma (subfacies F3b),
con una conexion mareal decreciente, ya muy
limitada en F3c. Ejemplos similares han sido
descritos en otros testigos de este estuario
(Arroyo et al., 2021b). Los ultimos 0,6 m del
testigo PF estdn constituidos por un relleno
antrépico arenoso de finales del siglo XX (F4).

4.2. Plata y bismuto como trazadores de
episodios de contaminacion historica

Estos metales presentan bajas concentracio-
nes en F1 y F2. El primer incremento detec-
tado (Fig. 2; muestras PF-12 a PF-10; 6,2-5,8
m) coincidiria con el inicio de las explotacio-
nes mineras en este sector durante el tercer
milenio antes de nuestra era (~4.5 ka BP) y

Figura 2: Testigo PF. Sedimentologia, datacidn y andlisis geoquimico (Ag y Bi).

Figure 2: Core PF. Sedimentology, dating and geochemical analysis.
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el comienzo de la fundicién de plata entre el
Bronce Inicial y Bronce Medio (3,8-3,2 ka BP)
en esta area (Davis et al., 2000; Nocete et al.,
2008). Durante los siguientes milenios, la ex-
plotacidn de los recursos mineros de la Faja
Piritica también se manifiesta en el testigo PF
(F3a: muestra PF-9), de forma que se mantie-
nen concentraciones mas altas tanto de Ag
(1,2 mgkg?) como de Bi (0,89 mg kg) en rela-
cion con F1y F2. En esta zona, el Bronce Final
(3,2-2,9 ka BP) asistid a un gran florecimiento
minero-metalurgico (Salkield, 1987).

Las maximas concentraciones de plata medi-
das en la transicion entre F3a y F3b se asocia-
rian a la explotacién minera intensiva duran-
te la época romana, y especialmente en los
primeros siglos de nuestra era. Durante esta
época, se intensificd la busqueda y extraccién
de plata a partir de los suelos jarositicos (Olias
y Nieto, 2012). En los siguientes 1.500 afios,
se produjo una decadencia de la actividad mi-
nera, que puede correlacionarse con la dismi-
nucién en los contenidos metdlicos del tramo
superior de F3b.

Entre 1870y 1950 tuvo lugar un fuerte impul-
so de la mineria de sulfuros masivos polimeta-
licos en la FPI. La incidencia de esta nueva fase
en la contaminacién metdlica del estuario de
los rios Tinto y Odiel se refleja en las maximas
concentraciones de Bi de todo el testigo PF a
techo de F3b y un leve incremento en Ag. Es-
tos maximos contenidos en metales también
han sido hallados en otros testigos de este
estuario durante este periodo (Van Geen et
al., 1997; Ruiz et al., 2008). En el ultimo ter-
cio del siglo XX se observa una fuerte crisis y
decadencia del sector minero, con una dismi-
nucidn progresiva de la produccion de cobre y
el cierre de la practica totalidad de las minas
(Harvey, 1981; Olias et al., 2010). Esta regre-
sién minera tuvo su incidencia en la disminu-
ciéon de las concentraciones tanto de Ag como
especialmente de Bi en F3c, que coinciden
con una disminucidn de la conexidon mareal
y la implantacién de marismas en este sector
estuarino. La polucién industrial de finales del
siglo XX no afectd a este sector, al encontrarse
fuera del rango mareal (Campos, 2020).
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5. Conclusiones

El andlisis geoquimico (Ag y Bi) del testigo PF
registra el impacto de los distintos episodios
histéricos de actividad minera en la contami-
nacion de los sedimentos del estuario medio
del rio Tinto. Sus sedimentos aluviales basa-
les y los depdsitos bioclasticos suprayacentes,
procedentes de la inundacidon marina durante
el méximo transgresivo holoceno, presentan
muy bajas concentraciones de estos metales.
El inicio de la actividad minera (~4,5 ka BP) y
de las labores de fundicion de plata durante
la Edad de Bronce ocasionaron un notable in-
cremento relativo de las concentraciones de
Ag (entre cinco y siete veces) y Bi (hasta un
orden de magnitud) en los sedimentos estua-
rinos durante este periodo. En relacién a la
plata, estos contenidos aumentan durante el
periodo de maxima explotacidn minera roma-
na (siglos I-1l DC), coincidiendo con la explo-
tacion de suelos jarositicos. Posteriormente,
la decadencia de la actividad minera ocasio-
na una disminucién en los niveles de ambos
metales, para incrementarse finalmente de
forma notable para el Bi (hasta 30 veces en
relacion a los sedimentos aluviales o marinos
basales) durante la mineria intensiva desa-
rrollada a partir de la segunda mitad del siglo
XIX. En consecuencia, el analisis de las varia-
ciones geoquimicas verticales de ambos me-
tales, unido a la interpretacidon sedimentaria
de las facies presentes y al analisis histdrico
del sector estudiado, constituyen una valiosa
herramienta para detectar los episodios prin-
cipales de contaminacion durante los ultimos
4.500 afos en este sector suratlantico penin-
sular.
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