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1.1 Antecedentes

La intensa actividad minera en la Faja Piritica Ibérica a lo largo de la historia y, sobretodo, desde la
segunda mitad del siglo XIX, ha dejado una enorme cantidad de residuos piriticos en las cuencas de los
rios Tinto y Odiel. Estos materiales, expuestos a condiciones atmosféricas, sufren un proceso de
oxidacion por el cual liberan metales toxicos y generan acidez. La gran cantidad de focos de
contaminacion, junto con la escasa capacidad de neutralizacion de las rocas que constituyen el substrato
de las cuencas de los rios Tinto y Odiel, hacen que estos rios presentan unos elevadisimos niveles de
contaminacién, sin parangén a nivel mundial.

El rio Tinto es internacionalmente conocido por este tipo de procesos. El Odiel, aunque con
concentraciones mas bajas de elementos téxicos y menos renombre, transporta sin embargo una mayor
cantidad de contaminantes hacia la Ria de Huelva y el Golfo de Céadiz.

Desde hace un par de décadas se ha venido estudiando el impacto de los contaminantes transportados
por estos rios hasta el estuario de la Ria de Huelva (e.g. Nelson y Lamothe, 1993; Palanques et al., 1995;
Elbaz-Poulichet et al., 1999; Davis et al., 2000; Leblanc et al., 2000; Borrego et al., 2002; Braungardt et
al., 2003, Lopez-Gonzélez et al., 2006b). La mayor parte de los elementos toxicos precipitan cuando las
aguas acidas de los rios se mezclan en el estuario con el agua marina. No obstante, algunos elementos
téxicos mas moviles en estas condiciones, como el zinc, llegan al Golfo de Cadiz en concentraciones
significativas produciendo la contaminacion de los sedimentos del litoral (Ruiz, 2001; Morillo et al., 2004;
Sainz y Ruiz, 2006); e incluso penetran en determinadas épocas en el Mediterraneo (van Geen et al.,
1988, van Geen y Boyle, 1990, Elbaz-Poulichet et al., 2001a y 2001b, etc.).

La precipitacion de metales en la Ria de Huelva supone una mejora para la calidad del agua, sin
embargo estos elementos téxicos quedan retenidos en los sedimentos produciendo su contaminacion.
Dependiendo de las condiciones ambientales (pH, salinidad, potencial redox, etc.) algunos de estos
elementos son biodisponibles y suponen un gran problema ambiental al penetrar en la cadena tréfica
(e.g. Usero et al., 2004; Morillo et al., 2005; Nieto et al., 2007; Vicente-Martorell et al., 2009; Madejon et
al., 2009).

En los tramos de los rios Tinto y Odiel afectados por este tipo de contaminacién, no existen los
invertebrados, anfibios, peces, plantas, etc. que constituyen la biota de los ecosistemas fluviales
normales. Esto no quiere decir que los rios estén exentos de vida, abundan microorganismos y
determinadas especies de algas adaptadas a estas condiciones tan particulares, son las llamadas
especies extremdfilas, que también han atraido un gran interés cientifico (e.g. Lopez-Archilla et al., 1993;
Lépez-Archilla y Amils, 1999; Lépez-Archilla et al., 2001; Aguilera et al., 2006, Garcia-Moyano et al.,
2007).

Otro interés reciente del estudio de estos sistemas, en concreto la cabecera del rio Tinto, ha surgido en el
campo de la astrobiologia por la posible semejanza de estos ambientes con las condiciones del planeta
Marte (Amils et al., 2007; Fernandez Remolar et al., 2004, 2005 y 2008, etc.).

1.2 Objetivos

La Directiva Marco del Agua (Directiva 2000/60/CE) establece un marco comunitario de actuacion en el
ambito de la politica de aguas, haciendo especial hincapié en la importancia de la conservacion de los
ecosistemas acuaticos y la vinculacion entre éstos y los ecosistemas terrestres y humedales. Esta
Directiva fue traspuesta al ordenamiento espafiol en el afio 2003 y, entre otros aspectos, obliga a los
Estados miembros a impedir cualquier deterioro adicional de las aguas y a conseguir un buen estado
ecoldgico de todas las aguas superficiales antes del afio 2015. Ademas, el concepto de estado ecoldgico
es una de las novedades mas significativas de la Directiva y su aplicacién conlleva la adopcién de nuevos
criterios que midan el estado de salud de los ecosistemas en su conjunto y no simplemente su calidad
fisico-quimica, como venia determinandose hasta entonces.
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Actualmente se esta realizando el nuevo Plan Hidrologico del Distrito Hidrogréfico de los rios Tinto, Odiel
y Piedras siguiendo los criterios establecidos por la Directiva Marco del Agua. Probablemente la principal
novedad de este Plan es que debe garantizar el buen estado de las aguas superficiales antes del afio
2015, aunque también se contempla la posibilidad de que existan excepciones en este horizonte
temporal.

En el marco de este proceso de planificacidn, se ha realizado por parte de la Agencia Andaluza del Agua
el documento ‘Esquema de Temas Importantes de los rios Tinto, Odiel y Piedras’, donde se detallan las
cuestiones que ponen en riesgo el cumplimiento de los objetivos de la planificacion. En este documento
se comprueba que el principal problema de estas cuencas es la contaminacion de origen minero.

Otro hecho que pone de manifiesto la particularidad de los rios Tinto y Odiel es que en la Instruccion de
Planificacion Hidrologica (Orden ARM/2656/2008, publicada en el BOE n° 229 de 22 de septiembre de
2008), documento basico para realizar los nuevos planes hidrolégicos, se diferencian 32 tipologias de
rios en todo el territorio nacional, definiéndose una clase especial (el tipo 19) para los rios Tinto y Odiel.

El objetivo de este informe es exponer las especiales caracteristicas de estos rios, que sufren una gran
alteracion por la tremenda herencia que han dejado siglos de actividad minera en sus cuencas. Este
documento se ha elaborado fundamentalmente a partir de los proyectos que los autores, junto con
investigadores de la Universidad de Huelva y otros centros nacionales e internacionales, estan llevando a
cabo sobre la problematica de la contaminacién por drenaje &cido de mina en los rios Tinto y Odiel y las
posibles actuaciones de recuperacion.

El informe se estructura en 8 capitulos; tras la introducciéon se realiza una breve descripcion de las
principales caracteristicas de las cuencas de los rios Tinto y Odiel. En el tercer capitulo se aportan unas
nociones bésicas sobre los procesos por los que se produce el drenaje acido de minas, necesarios para
entender el estado de la contaminacién. A continuacién se realiza una recopilaciéon de la historia de la
mineria en la Faja Piritica Ibérica, que es paralela a la historia de la contaminacién en la region. En el
capitulo quinto se tratan la distribucién espacial y temporal de los contaminantes y los principales factores
que la controlan. El sexto se centra en el estudio de la carga de contaminantes transportados por estos
rios hasta el estuario de la Ria de Huelva. Por Ultimo se exponen las técnicas de tratamiento que
habitualmente se emplean para tratar este tipo de problemas y las que actualmente se estan
desarrollando para las especiales condiciones de los rios Tinto y Odiel. En el capitulo 8 se resumen las
principales conclusiones que se pueden extraer de este documento.
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2.1 Localizacién y relieve

Los rios Tinto y Odiel tienen unas cuencas de drenaje de de 1646 y 2333 km?, respectivamente, lo que
suponen aproximadamente el 40% de la superficie de la provincia de Huelva (Fig.2.1). El rio Tinto nace
en la Sierra del Padre Caro y tiene una longitud de 101 km. Por su parte, el Odiel nace en la Sierra de
Aracena y tiene una longitud préxima a 140 km. En su tramo final ambos rios pierden su caracter fluvial y
desembocan en un estuario comun, la Ria de Huelva.
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Figura 2.1: Localizacion de las cuencas de los rios Tinto, Odiel y Piedras en la
provincia de Huelva, indicando los principales acuiferos.

En las cuencas de los rios Tinto y Odiel se distinguen cuatro &mbitos geograficos bien definidos: la Sierra
de Huelva, el Andévalo (&rea de transicion entre la Sierra y los llanos del Sur de la provincia), el Condado
y la Costa de Huelva. Contrastan al norte las estribaciones de Sierra Morena, la Sierra de Aracena y
Picos de Aroche, con las tierras llanas del sur, que configuran el extremo oeste de la depresion Bética.

La altitud maxima en la cuenca del rio Odiel es de 926 m, mientras que en la del Tinto es de 680. Las
mayores pendientes se alcanzan en la parte norte. Sin embargo, estos relieves descienden rapidamente
y suponen una pequefia parte de las cuencas; la superficie por encima de 500 m supone el 5% en la
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cuenca del Odiel y s6lo el 1.5% en la del Tinto. La altitud media es de 202 m en la cuenca del Odiel y de
159 m en la del Tinto.

1000
— Odiel
800 - .
= Tinto
€ 600 -
o
=2
= 400 -
200 -
0 T L) L) T
0 20 40 60 80 100

Superficie (%)

Figura 2.2: Curvas hipsométricas de las cuencas de los rios Tinto y
Odiel.

Estos rios, junto con el Piedras, han estado tradicionalmente adscritos a la Confederacion Hidrografica
del Guadiana. Sin embargo, en enero de 2005 su gestion fue transferida a la Junta de Andalucia y en la
actualidad forman el Distrito Hidrogréfico de los rios Tinto, Odiel y Piedras, que constituyen la parte
onubense de la Cuenca Atlantica Andaluza.

2.2 Geologia

La mayor parte de las cuencas de drenaje de los rios Tinto y Odiel se sitdan en la Zona Surportuguesa
(Fig. 2.3), la mas meridional de las seis zonas que componen el Macizo Varisco Ibérico segln las
unidades geoestructurales propuestas por Julivert (1974). El rio Odiel drena en su parte septentrional
materiales pertenecientes a la Zona de Ossa Morena, mientras que sus tramos bajos, antes de su
desembocadura en el Océano Atlantico, ambos rios drenan materiales pertenecientes a la Depresion del
Guadalquivir (Fig. 2.3). A continuacion se describen brevemente cada una de estas grandes zonas.

2.2.1 Zona de Ossa Morena

La Zona de Ossa Morena presenta una gran diversidad de materiales y complejidad estructural. Esta
limitada por importantes accidentes tectonicos resultantes de los Ultimos episodios de deformacion de la
orogenia Varisca. Sus materiales, entre los cuales se emplazan numerosos cuerpos magmaticos,
presentan edades comprendidas entre el Precadmbrico y el Carbonifero. Esta compartimentada por una
densa red de fracturas y zonas de cizalla, configurando bandas alargadas segun la direccion de las
estructuras variscas, en las que afloran materiales afectados por un metamorfismo de grado variable.

Entre las grandes zonas tectonicas que se han diferenciado en la Zona de Ossa Morena, la mas
importante en la provincia de Huelva es el Cinturon Metamérfico de Aracena (Crespo-Blanc, 2004), que
limita al sur con la Zona Surportuguesa mediante una gran estructura conocida como la Zona de Cizalla
Suribérica, de direccion ONO-ESE. EIl Cintur6n Metamérfico de Aracena se ha subdivido en dos grandes
unidades: el dominio continental y el dominio oceanico (Fernandez Rodriguez y Diaz Azpiroz, 2008).

La sucesion litoestratigrafica del Cinturon Metamoérfico esta constituida de muro a techo por a) gneises
aluminicos y migmatitas con cuarcitas, b) marmoles y rocas calcosilicatadas, y c) leucogneises, granulitas
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basicas, anfibolitas, esquistos metapeliticos y niveles marmoéreos. La parte mas septentrional,
fundamentalmente en facies de esquistos verdes, posee una sucesion litoestratigrafica que, de muro a
techo, esta constituida por a) una secuencia metapelitica oscura que incluye esquistos negros y escasas
cuarcitas, b) marmoles dolomiticos y rocas calcosilicatadas, atribuidas al Cambrico Inferior, y ¢) una
alternancia de rocas metavolcanicas, principalmente metatobas de composiciéon 4cida e intermedia con
escasas intercalaciones carbonatadas.
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Figura 2.3: Contexto geoldgico de los rios Tinto y Odiel (modificado de
Alonso et al., 1999)

Desde un punto de vista metalogenético, en esta zona existen pequefias mineralizaciones de plomo y
plata ligadas a estratos de calizas marméreas y depdsitos volcanosedimentarios de Cu y Zn, algunos de
los cuales estén dentro de la cuenca de drenaje del rio Odiel. También cabe destacar, por ser muy
abundantes en la parte alta de la cuenca del Odiel, la presencia de rocas pluténicas de composicién
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granitica, que intruyen tanto en materiales de la Zona de Ossa Morena como en los de la Zona
Surportuguesa (Fig. 2.3).

2.2.2 Zona Surportuguesa

La Zona Surportuguesa es la regién mas externa de la parte sur del Macizo Varisco Ibérico. Esta
constituida por rocas paleozoicas de edades comprendidas entre el Devénico medio y el Pérmico. Al
norte limita como la Zona de Ossa Morena y al sur con los materiales mas modernos del relleno de la
cuenca del Guadalquivir. Se divide en varios dominios entre los cuales los mas importantes en la
provincia de Huelva son el de Pulo do Lobo y la Faja Piritica Ibérica (FPI; Fig. 2.3).

En la FPI se diferencian tres grandes unidades tectoestratigraficas, dispuestas de muro a techo en el
siguiente orden: Grupo de filitas y cuarcitas (o Grupo PQ), Complejo Vulcanosedimentario (CVS) y Grupo
Culm.

El grupo PQ, de Edad Devonico medio a superior, esta formado principalmente por pizarras o filitas
intercaladas por niveles de cuarcitas que se agrupan en ocasiones para formar tramos lutiticos-arenosos
de caracter métrico rompiendo la monotonia de la serie pizarrosa (Moreno y Gonzalez, 2004). Se estima
que la potencia de estos materiales es de unos de 2000 m.

El CVS, de edad Devénico superior a Carbonifero inferior, a diferencia del grupo PQ, posee una mayor
heterogeneidad tanto de potencia (entre 0 y mas de 1000 m) como litolégica. Las variaciones de sus
materiales se deben a la intensa actividad magmatica de la zona y a la compartimentizacion de la cuenca
que condicioné la distribucién de los diferentes aportes detriticos. La columna estratigrafica del CVS
consta de rocas sedimentarias, basicamente pizarras, en las que se intercalan diferentes tipos de rocas
igneas, principalmente volcanicas y subvolcanicas de composicion acida (riolitas y dacitas) y basicas
(basaltos). La columna se completa con niveles discontinuos de silex, lentejones carbonatados y masas
de sulfuros masivos polimetalicos completan la columna. El techo del CVS esta marcado por
mineralizaciones de 6xidos de Mn, pizarras moradas y jaspes.

Asociados a secuencias magmaticas acidas se encuentran numerosos depésitos de sulfuros masivos, a
menudo intercalados con pizarras negras. La FPI es internacionalmente conocida como la zona con
mayor nimero de sulfuros masivos del mundo, con unas reservas originales proximas a 2000 millones de
toneladas. El mineral mas abundante en estos sulfuros es la pirita, en menor proporcion aparecen
esfalerita, galena, calcopirita, arsenopirita, etc.

El grupo Culm comprende rocas sedimentarias depositadas después de la fase de magmatismo de la
FPI. Se diferencian tres unidades (Moreno y Gonzélez, 2004): la serie pizarrosa basal, la formacion
turbiditica de facies Culm y la unidad arenosa de plataforma somera. La serie pizarrosa basal es una
secuencia mixta vulcanodetritica y pizarrosa compuesta por pizarras cuya potencia no excede de los 50
m, pudiendo incluso no estar presente. La formacion turbiditica de facies Culm es la mas caracteristica de
este grupo y aflora extensamente en la provincia de Huelva (Fig. 2.3), es una secuencia turbiditica que
incluye pizarras, areniscas y escasos conglomerados, con unos 3.000 metros de potencia maxima
conocida. Por dltimo, la unidad arenosa de plataforma somera esta formada por una alternancia de
pizarras y areniscas cuarzosas que se disponen en una secuencia grano y estratocreciente.

2.2.3. Depresion del Guadalquivir

La cuenca del Guadalquivir es una depresién alargada en direccion ENE-OSO, rellena mayoritariamente
por materiales sedimentarios marinos. Desde la zona oriental de Andalucia, situada a 800 metros de
altitud, se produce un descenso topografico hasta llegar al nivel del mar en Huelva y Cadiz. Los rios Tinto
y Odiel, en sus tramos bajos discurren por el sector occidental de la Cuenca del Guadalquivir, cuyos
materiales son de composicion siliciclastica y carbonatada (Baceta y Pendén, 1999). Se trata de
materiales de edad nedgena, mucho mas recientes que los anteriores que se subdividen, de manera
general, en cuatro unidades litoestratigraficas que de muro a techo son: Formacién Calcarenitas de
Niebla, Formacién Arcillas de Gibraleén, Formacion Arenas de Huelva y Formacién Arenas de Bonares. A
lo largo de todo el sector occidental, estas cuatro formaciones alcanzan un espesor conjunto de 400
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metros, y son recubiertas de forma discordante por materiales conglomeréaticos arenosos, conocidos
como Alto Nivel Aluvial (Pendon y Rodriguez Vidal, 1986).

La Formacién Calcarenitas de Niebla, de edad Tortoniense superior, esta compuesta por arenas y
conglomerados, que evolucionan verticalmente a calcarenitas y calizas bioclasticas, compuestas por
restos de algas, moluscos, etc, y posteriormente a limos ricos en glauconita (Baceta y Pendon, 1999).

La Formacion Arcillas de Gibraledn, de edad Tortoniense superior-Plioceno inferior, esta formada por una
sucesion de arcillas y margas, aunque eventualmente aparecen limos y arenas, muy ricas en microfauna
plancténica y bentoénica.

La Formacién Arenas de Huelva, de edad Plioceno inferior, esta constituida por arenas de grano fino y
limos. Su base esta definida por un nivel muy rico en glauconita (Baceta y Pendoén, 1999) y se caracteriza
por presentar varios niveles fosiliferos con grandes acumulaciones de conchas y moluscos.

La Formacion Arenas de Bonares tiene una edad pliocena y esta formada por arenas granocrecientes
con intercalaciones de pequefios niveles de conglomerados, todos ellos de caracter litoral y con una
abundante icnofésiles (Mayoral, 1986).

2.3 Climatologia

El clima que caracteriza la provincia de Huelva se puede definir como mediterraneo seco. No obstante,
las caracteristicas termopluviométricas en la provincia varian progresivamente en el sentido SO-NE. De
este modo, en el sector meridional de la provincia, donde se localizan los tramos bajos de las cuencas de
los rios Tinto y Odiel, la temperatura media es de 18 °C y se registran unas precipitaciones anuales
préoximas a 500 mm. En el sector septentrional de la provincia, drenado por los tramos de cabecera de
ambos rios, la temperatura media anual es de 15 °C y se producen precipitaciones anuales cercanas a
los 1000 mm.
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Figura 2.4: Distribucién intraanual de las precipitaciones (columnas) y evapotranspiracion
(lineas) en las cuencas de los rios Tinto y Odiel (Canovas, 2008).
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Las precipitaciones en la provincia de Huelva son muy irregulares, presentando una alta variabilidad intra
e interanual. La irregularidad en las precipitaciones a menudo se comprueba con el hecho de que el total
de precipitaciones recogidas en un mes se produce en tan solo un dia, lo cual junto con la baja
permeabilidad de la cuenca explica las variaciones de caudal tan grandes en los rios Tinto y Odiel.

Las precipitaciones se concentran en el periodo himedo, comprendido entre los meses de octubre y abril
(Fig. 2.4), que es precedido por un periodo de estiaje entre los meses de mayo y septiembre. Las
mayores precipitaciones a lo largo del afio se suelen registrar durante los meses de octubre y noviembre.

De igual modo, se observan a lo largo del tiempo ciclos de sequia y ciclos con abundantes lluvias. Para la
cuenca atlantica se estima que el periodo de retorno para la sequia es de aproximadamente 6 afios,
mientras que la duracion de los periodos secos no excede de 2 afios (Moreno y Girdldez, 2005). Durante
el periodo analizado se observa la existencia de un periodo extremadamente seco durante los afios 2004
y 2005, intercalado entre dos ciclos de abundantes precipitaciones (600-900 mm anuales).

Los valores minimos de temperatura, y por tanto de evapotranspiracion (Fig. 2.4), se producen durante
los meses de invierno (diciembre-enero), mientras que los maximos se alcanzan durante el verano (junio-
agosto).

2.4. Hidrologia

Como se ha citado, la cuenca del rio Odiel tiene una superficie total de 2333 km?, en la cual se pueden
distinguir 3 subcuencas principales (Fig. 2.5), las pertenecientes a los rios Oraque, Meca y la propia
subcuenca del Odiel.

La subcuenca del rio Oraque posee una superficie de 612 km?, con una red de drenaje de 357 km, siendo
sus mayores tributarios las riveras de la Fresnera, Aguas Agrias y de la Pelada, y el arroyo Tamujoso
(Fig. 2.5).

La subcuenca de la rivera del Meca presenta una extension inferior a la del resto de subcuencas del rio
Odiel, 317 km?, al igual que su red hidrografica, 178 km, con la rivera de los Agustanos, Aserrador y
Dehesa-Boyal y el arroyo de las Multas, como afluentes mas importantes.

La subcuenca del rio Odiel tiene una extension de 1404 km?. Su red hidrografica tiene una longitud de
614 km, que tiene como principales afluentes las riveras de Santa Eulalia, Seca, Escalada y Olivargas por
su margen derecho, y la rivera del Villar y el arroyo Agrio por su margen derecho (Fig. 2.5).

El caracter fluvial del Odiel se pierde en Gibraleén, a partir de donde se crea un complejo estuario donde
se ubica el Paraje Natural Marismas del Odiel, declaradas en 1983 Reserva de la Biosfera dentro del
Programa MAB de la UNESCO, y que tiene una gran importancia ecolégica al ser un lugar de interés
comunitario (Directiva de Habitats 92/43/CEE) y una zona de especial proteccién para las aves (ZEPA),
segun la Directiva de Aves 79/409/CEE. Posteriormente el rio Odiel se une al rio Tinto junto a la ciudad
de Huelva, formando un estuario comudn conocido como la Ria de Huelva.

Con el inicio de las explotaciones mineras en la cuenca del rio Odiel en el siglo XIX y su consolidacion
durante el siglo XX, se construyeron una gran cantidad de pequefios embalses, presas y obras
hidraulicas, para asegurar el suministro de agua a dichas explotaciones y para el consumo humano de
las poblaciones asentadas en la cuenca.

La subcuenca que presenta una mayor regulacién es la del Odiel, siendo los embalses mas importantes
los del Cobre (30 hm3), Olivargas (29 hm”) y Gossan (22 hm3). Por su parte, el rio Meca esta regulado
justo antes de su confluencia con el rio Odiel mediante el embalse del Sancho (58 hm?®), el mayor de la
cuenca del rio Odiel, destinado a uso industrial. El rio Oraque es el que actualmente presenta una menor
regulacion, sin embargo se ha iniciado la confluencia de este rio con el Odiel, la construccion de la Presa
de Alcolea (274 hm®), que se convertira en el mayor embalse de toda la cuenca.
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Figura 2.5: Principales subcuencas del rio Odiel.

Por su parte, el rio Tinto posee una cuenca de 1646 km? de superficie. Durante su recorrido hacia el
Océano Atlantico recibe los aportes de la Rivera del Jarrama y del rio Corumbel en su margen izquierdo,
y de la Rivera de Nicoba y el arroyo Cand6n por su margen derecho, siendo éstos sus afluentes
principales (Fig. 2.6).

Sin embargo, existen en su cuenca un gran numero de arroyos estacionales que solo transportan agua
en el periodo hiumedo. Entre estos arroyos se distinguen por su margen izquierda el arroyo del Barranco
seco, arroyo del Gallego, rivera de Hornueca, Barranco de la Higuera, arroyo Giraldo y el arroyo del
Fresno. Por su margen derecha confluyen el arroyo Tamujoso, rivera de Cachan, rivera del Manzano,
rivera de Casa de Valverde, arroyo de Buenavista, arroyo Helechoso, arroyo de Lavapiés, arroyo Salinero
y arroyo Canillas.

En las inmediaciones de la localidad de San Juan del Puerto el rio Tinto pierde su caracter fluvial y
alcanza las marismas del rio Tinto. Finalmente, en las inmediaciones de la ciudad de Huelva, une sus
aguas con las del Odiel, formando la Ria de Huelva.
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Figura 2.6: Red hidrografica de la cuenca del rio Tinto.

Existen algunas obras de regulacidn construidas para las actividades mineras realizadas en la cuenca y
el suministro para la poblacién. La severa contaminacion de las aguas del rio Tinto y la ausencia de
acuiferos de importancia debido a la baja permeabilidad de la cuenca, han provocado que algunos de los
afluentes del rio Tinto estén regulados para satisfacer la demanda de agua para consumo de la poblacién
y las actividades agricolas, ganaderas e industriales. Los dos embalses mas importantes en la cuenca
son los del Jarrama y del Corumbel. El embalse del Jarrama, de 39 hm?® de capacidad, regula la rivera
del Jarrama desde el afio 2000, y se utiliza para satisfacer el suministro a 8 municipios de la cuenca
minera. El embalse del Corumbel, situado a 1 km de la confluencia del rio Corumbel con el rio Tinto
posee una capacidad aproximada de 18 hm?, y suministra agua al Condado de Huelva.

Ademas, hay una gran cantidad de pequefios embalses distribuidos por toda la cuenca, como los
embalses de Tumbanales | y Il que regulan el rio Tinto en las inmediaciones de su nacimiento, el
embalse de Beas (3,2 hm® de capacidad) que regula el arroyo Candén, el embalse del Candoncillo (1,3
hm?®) que hace lo propio con el arroyo del mismo nombre y los embalses de Zumajo y Silillos (2,0 hm?®),
propiedad de Riotinto Minera y del Ayuntamiento de Valverde del Camino, respectivamente.
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Los materiales que afloran de forma mayoritaria en las cuencas de los rios Tinto y Odiel son
principalmente rocas igneas y metamorficas, especialmente pizarras y cuarcitas.

Estos materiales presentan una baja permeabilidad, por lo que no constituyen acuiferos de interés. De
ahi que los rios Tinto y Odiel tengan una baja regulacién natural y dependan estrechamente del régimen
de las precipitaciones (Fig. 2.7). Unicamente la zona de alteracion superficial, de varios metros de
espesor, puede contener agua, con escasos recursos y reservas muy pequefias, pero no poseen entidad
suficiente para ser considerados como acuiferos. La Unica excepcién se produce en la cuenca del rio
Odiel debido a la presencia de algunos afloramientos carbonatados de Sierra Morena, que poseen
permeabilidad por karstificacion. Los materiales que dan origen a este acuifero, denominado Acuifero
Carbonatado de la Sierra corresponden a las formaciones calcareas del Precambrico y Cambrico, y
constituyen las principales alineaciones montafiosas de la provincia. Estas formaciones calizas tienen
una permeabilidad variable en funcién de su karstificacion.

En el resto de la cuenca no se observan materiales susceptibles de albergar masas de aguas
subterraneas de cierta entidad. Unicamente en la parte baja de ambas cuencas, localizadas en el sur de
la provincia existen grandes acuiferos detriticos tales como Almonte-Marismas, Ayamonte-Huelva y
Niebla-Gerena (Fig. 2.1). Se tratan de formaciones detriticas de diferente potencia y extension.
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Figura 2.7: Evolucion del caudal medio diario y de la aportacion de los
rios Tinto y Odiel a lo largo del periodo 1980-2006 (Canovas, 2008).
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La aportacién media de los rios Tinto y Odiel en el periodo 1980-2006 es de unos 46 y 336 hm%afio, lo
que supone un caudal medio de respectivamente 1,5 y 15 m%s. Se observa una elevada variabilidad
debido a la irregularidad de las precipitaciones. La aportacion del rio Tinto en los afios 1987/88 y 1989/90
superé los 100 hm®, mientras que durante los afios 1994/95 y 1998/99 la aportacién no llegé a 10 hm?®.
Del mismo modo, el rio Odiel durante algunos afios tuvo aportaciones superiores a 500 hm?, mientras
que en otros fueron inferiores a 20 hm?.

Esta variabilidad se puede observar en la figura 2.7 donde se ha representa el caudal medio diario
durante el periodo comprendido entre octubre de 1980 y septiembre de 2006 en los rios Tinto y Odiel en
las estaciones de aforos de Gadea y Gibraledn. Se aprecia como la aportacién de ambos rios depende
de la intensidad y distribucién de las precipitaciones, aunque también influyen otros factores como la
regulacion de los diferentes cursos fluviales mediante obras hidraulicas.
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3. DRENAJE ACIDO DE MINA

3.1 El proceso de oxidacion de los sulfuros

Los sulfuros son minerales poco frecuentes en la corteza terrestre (Fig. 3.1). Sin embargo, en ciertas
situaciones geoldgicas la abundancia de estos minerales aumenta, llegando a convertirse en
mayoritarios. También son importantes minerales accesorios en los yacimientos de carbon. El elevado
contenido de los sulfuros en Au, Ag, Fe, Cu, Zn y Pb 6 la obtencién de acido sulfdrico han provocado su
explotacion y aprovechamiento por parte del hombre a lo largo de la historia.

La pirita (FeS;) es el sulfuro mas comun en la naturaleza, encontrdndose en formaciones hidrotermales,
rocas igneas y depdsitos sedimentarios. Sin embargo, junto con la pirita también se suelen encontrar
otros sulfuros metalicos como la marcasita (FeS,) pirrotina (Fe1-S), calcopirita (CuFeS,), arsenopirita
(FeAsS), galena (PbS), esfalerita (ZnS), covellina (CuS), etc.

Figura 3.1: Detalle de los sulfuros masivos en las minas de Tharsis.

Los sulfuros son estables y muy insolubles bajo las condiciones reductoras que existen en el subsuelo.
Pero la exposicion de estos minerales a condiciones atmosféricas desestabiliza su estructura mediante
reacciones de oxidacion. La oxidacion de la pirita ha sido estudiada intensamente desde varios puntos de
vista, a continuacién se resumen a grandes rasgos este proceso, necesario para entender los
mecanismos que provocan los elevadisimos niveles de contaminacion de los rios Tinto y Odiel y los
posibles métodos de prevencion y tratamiento, que seran abordados en otros capitulos de este informe.

El agente oxidante para que se produzca este proceso puede ser el oxigeno (O,) o el hierro férrico (Fe3+).
Por otro lado, dependiendo de la ausencia o presencia de microorganismos que catalicen las reacciones
de meteorizaciéon se habla de oxidacion abidtica o bidtica, respectivamente.

3.1.1 Oxidacién abiotica de la pirita

En contacto con la atmésfera y en presencia de agua se produce la oxidacion directa de la pirita (reaccion
3.1). En esta reaccién por cada mol de pirita se produce 1 mol de hierro ferroso (Fe2+), 2 moles de i6n
sulfato (SO4%) y 2 de protones (H"). Es decir, se produce acidez y se liberan sulfatos y Fe, junto con otros
elementos accesorios (As, Cd, Co, Ni, Pb, etc.) que, en mayor o menor proporcion, forman parte de la
pirita.

FeS, +7/2 0, + H,O — Fe** +2S0,% + 2 H' (3.1)
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La disponibilidad de oxigeno es, por tanto, esencial para la oxidacidon de sulfuros. Ritchie (1994)
considera que el principal factor limitante en los procesos de oxidacién de sulfuros en escombreras de
origen minero es el transporte de oxigeno en el subsuelo. Si la oxidaciéon tiene lugar en un medio
saturado de agua (por debajo del nivel freatico), la disponibilidad de oxigeno es un factor limitante. La
cantidad de oxigeno en el agua depende de la temperatura, y en menor medida, de la altitud y de la
salinidad del agua. De esta forma, su concentracion varia aproximadamente entre unos 13 mg/L a 10°C y
8 mg/L a 25°C. Estos valores son considerablemente inferiores a los casi 290 mg/L de oxigeno presentes
en la atmosfera. Por tanto, la velocidad de los procesos de oxidacién de la pirita en medio acuoso es mas
lenta que en contacto con la atmdsfera.

El hierro ferroso (Fe**), que se libera en la reaccion 3.1, en presenC|a de oxigeno tiende a pasar a hierro
férrico (Fe®"), consumiendo un protén por cada mol de Fe

Fe’ + % 0,+H — Fe® + 1 H,0 (3.2)

La oxidacion directa de la p|r|ta suele ser continuada por la OXIdaCIOI"I indirecta (reaccion 3.3), que implica
la accion de hierro férrico (Fe ") como agente oxidante. El Fe®* tiene la capacidad de oxidar la pirita
aproximadamente entre 20 y 200 veces mas rapidamente que el oxigeno atmosférico (Nordstrom y
Alpers, 1999a).

FeS, + 14Fe*" + 8H,0 — 15Fe* +2S0,* + 16H" (3.3)

En esta reaccion se producen 16 protones por cada mol de pirita, sin embargo se necesitan 14 moles de
Fe®* que a su vez consumen 14 protones segun la reaccion 3.2. Por tanto el balance final de produccién
de acidez de las reacciones 3.1 y 3.3 es el mismo: se liberan dos protones por cada mol de pirita oxidado.

La reaccion 3.3 va a depender de la disponibilidad de Fe** dlsuelto en el agua, que a su vez esta
controlada por el pH de la disolucidn. La solubilidad del Fe* es muy baja en soluciones neutras y
alcalinas, por lo %ue en esas condiciones predomina la oxidacion directa. Esto es debido a la hidrdlisis del

hierro ferrlco (Fe™) que se da aproximadamente a valores de pH préximos a 3 y produce la precipitacion
del Fe* en forma de hidroxido férrico, generando acidez (reaccion 3.4):
Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H" (3.4)

La reaccion 3.3 |mpI|ca la reducmon de Fe** a Fe* , por tanto para que se pueda producir debe existir una
reoxidacion de Fe®* a Fe* por oxigeno (reacmon 3.2). Es decir, aunque en la reaccion de oxidacion
indirecta de la pirita (reacciéon 3.3) no intervenga el oxigeno, éste es necesario para que se pueda
producir.

A valores de pH menores a 4 la oxidacion de la pirita mediante Fe** es mucho mas rapida que por el O,
pero la reaccion 1.2, que controla la disponibilidad de Fe**, es extremadamente lenta (Fig. 3.2). Por esta
razon, la oxidacion de Fe”" a Fe** es el proceso limitante en la oxidacién abidtica de la pirita y hace que,
sin la intervencion de microorganismos, estas reacciones sean muy lentas (Singer y Stumm, 1970).

3.1.2 Oxidacion bidtica de la pirita

Como se ha descrito en el apartado anterior, experiencias en laboratorio han mostrado que la oxidacién
abidtica de la pirita es un proceso muy lento y, por tanto, no produciria un problema ambiental grave. Sin
embargo, en la naturaleza se comprueba que la velocidad de estas reacciones es mucho mayor, debido a
la intervencion de determinadas bacterias quimiolitétrofas (aquellas que se ‘alimentan’ de un substrato
inorganico). Estas microorganismos, como Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans y
Acidithiobacillus thiooxidans, tienen su desarrollo 6ptimo a condiciones de pH &acido, catalizando las
reacciones de oxidacion y obteniendo energia de este proceso.

Especialmente importante es el aumento de tasa de oxidaciéon de Fe?* a Fe¥, que era el factor limitante
de todo el proceso de forma abidtica. Bacterias como Acidithiobacillus ferrooxidans pueden acelerar esta
la reaccion hasta 100.000 veces (Nordstrom y Alpers, 1999a). Al aumentar la concentracién de Fe®* se
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produce un incremento de la oxidacién indirecta de la pirita (reaccion 3.3), que genera mas Fe* y de
nuevo se oxida a Fe*, de forma que estas reacciones se retroalimentan en un ciclo sin fin.
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Figura 3.2: Comparacion de la velocidad de reaccion en funcién del pH
para la oxidacién de la pirita por oxigeno (reaccién 3.1), oxidacion de Fe*
a Fe* (reaccion 3.2) y oxidacion de pirita por Fe* (reacciéon 3.3).
Modificado de Nordstrom (1982a).

Los lixiviados que se forman en el subsuelo suelen tener un elevado contenido en Fe”* que le da al agua
un color verdoso (Fig. 3.3), debido al limitado aporte de oxigeno en estas condiciones y a que el Fe*'
rapidamente es reducido debido a la reaccién 3.3. Cuando estos lixiviados circulan en la superficie el
hierro ferroso rapidamente se oxida a férrico, produciendo precipitados que confieren al agua un color
rojizo (Fig. 3.3).

Estas bacterias son acidofilas, es decir sélo se desarrollan en medio acido (Langmuir, 1997). Si la
oxidacion es lenta, no se produce suficientes protones para acidificar el medio, por lo que no se dan las
condiciones para el crecimiento de estas bacterias y las reacciones se producen a una tasa muy lenta.
Sin embargo, si se alcanzan condiciones acidas las bacterias se desarrollan rapidamente y la oxidacion
de los sulfuros se incrementa espectacularmente, desencadenandose un proceso que ya es
practicamente imparable.

Figura 3.3: Fotografias de los lixiviados que afloran en Mina Esperanza, con un alto contenido en Fe®*
(izqui%rda) y del vertido procedente de Mina Poderosa, con condiciones mas oxidantes y alta proporcion
de Fe’".
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Este proceso de oxidacién de pirita por hierro férrico (Fe*") constituye un ciclo que continuara hasta que
se agote el aporte de oxigeno o Fe®" al sistema, o que toda la pirita sea oxidada.

Estas reacciones solo suponen una aproximacion al proceso de oxidacion de la pirita. Actualmente los
verdaderos mecanismos de oxidacion de la pirita estan aun en debate dentro de la comunidad cientifica.
Las reacciones expuestas anteriormente son simplificaciones de los verdaderos mecanismos y tienen
una serie de limitaciones. Por ejemplo, en realidad los hidroxidos de hierro formados por la reacciéon 3.4
son minerales mas complejos (oxihidréxidos y oxihidroxisulfatos de hierro) que se analizaran en el
apartado 3.3.3. Una descripcion mas detallada de los procesos de oxidacion de pirita se puede consultar,
entre otros, en Evangelou (1995), Keith y Vaughan (2000) y Rimstidt y Vaughan (2003).

3.1.3 Oxidacion de otros sulfuros

Como se ha comentado, en los depdsitos de sulfuros la pirita estd acompafiada por otros minerales
accesorios (que muchas veces son los que tienen un valor econémico) como calcopirita (CuFeSy),
esfalerita (ZnS) y galena (PbS), arsenopirita (FeAsS), pirrotita (Fe,4S), calcosina (Cu,S), cobaltita
(CoAsS), etc. Pinedo Vara (1963) senala que el 91% en peso de la pirita de la FPI corresponde a Fe y S,
que unido a la parte estéril que acompafa al mineral (principalmente Si) supone el 95%. En el 5%
restante se incluye una serie de elementos metalicos entre los que se encuentran el Cu, Pb, Zn, As, Au,
Ag, Co, Ni, Se, Cd, Ti, etc. De esta forma los elementos accesorios contenidos en la pirita también son
emitidos al medio.

Ademas, el resto de los sulfuros (esfalerita, galena, calcopirita, arsenopirita, etc.) también sufren
reacciones de oxidacidon que, aunque no suelen generar acidez, provocan la liberacion de grandes
cantidades de Zn, Pb, Cu, Cd, As y otros elementos. En las siguientes reacciones se muestran como
ejemplo las reacciones de oxidacion de la esfalerita, galena y calcopirita.

ZnS(s) + 20, = Zn*" + SO4* (3.5)
PbS(s) + 20, = Pb?" + SO4% (3.6)
CuFeS2(s) + 40, = Cu®" + Fe*" +2S04* (3.7)

La mayoria de los metales liberados son poco mdéviles en condiciones de pH neutro y alcalino, pero a
bajos valores de pH y en condiciones oxidantes su movilidad se ve fuertemente incrementada y pueden
permanecer en el agua en concentraciones muy elevadas.

3.2 Causas naturales y antropicas

El proceso de oxidacion de la pirita y el resto de sulfuros se produce de forma natural en la parte de los
yacimientos de sulfuros que afloran en la superficie, denominandose en este caso drenaje acido de rocas
(o ARD de las iniciales en inglés de Acid Rock Drainage).

Los metales rara vez se suelen encontrar en estado puro en la naturaleza, sino que se encuentran
formando parte de la estructura de los minerales. La actividad minera se inicia con la extraccion del
mineral, que posteriormente debe ser concentrado y purificado para su uso comercial mediante el
procesado o beneficio del mineral y la metalurgia extractiva.

Durante cada una de las fases en que se divide la actividad minera se genera una gran cantidad de
desechos que se pueden clasificar como residuos de extraccion, residuos del procesado del mineral y
residuos metalurgicos (Lottermosser, 2003). Los residuos de extraccion son aquellos que no contienen el
mineral objeto de explotacion o lo contienen en tan baja ley que su beneficio no es rentable.
Normalmente son los materiales que han sido extraidos para alcanzar la masa mineral. Estos residuos
presentan una elevada heterogeneidad, pudiendo estar formado por rocas metamérficas, sedimentarias,
igneas, con una gran variedad de tamario de particulas. Estos residuos de extraccién con bajo contenido
en sulfuros son depositados en las inmediaciones de la mina en enormes escombreras.
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Una vez que el mineral es extraido, comienza el procesado o beneficio del mismo cuyo objeto es
concentrar el mineral. El procesado del mineral comienza con el machaqueo de la roca que contiene el
mineral para reducir su tamafio y separar el mineral de la ganga. De este modo, rocas de gran tamafio se
reducen a fragmentos de escasos milimetros o incluso micras. En un segundo paso el mineral es
separado finalmente de la ganga. Los procesos mas comunes comprenden una serie de métodos fisicos,
como el lavado del mineral, la separacién por gravedad, la separacion magnética, etc., o procesos
quimicos, como la adicion de algun agente quimico para adecuar el tamafio de particulas y separar el
preciado mineral de la ganga durante el proceso de flotacion. Los residuos del procesado o beneficio del
mineral son conocidos como lodos que son depositados en balsas de decantacién (failings) o en las
escombreras. Estos residuos son principalmente lodos formados por silicatos, 6xidos, hidréxidos y
carbonatos con un elevado contenido en agua. La presencia de sulfuros en estos residuos es muy
comun, dado que la recuperacion del mineral nunca se produce al 100%.

El procesado del mineral genera un producto intermedio, conocido como concentrado de mineral, que es
la materia prima utilizada por la metalurgia extractiva, cuyo objeto es romper la estructura cristalina del
mineral para poder obtener los metales deseados. Los diferentes procesos metalurgicos se dividen en
hidrometalurgia, pirometalurgia y electrometalurgia, dependiendo si usan disolventes, calor o electricidad
para romper la estructura del mineral. Actualmente, tan sélo la hidrometalurgia se lleva a cabo en las
propias instalaciones mineras, por lo que sus residuos son emplazados en la cercania de la mina. Sin
embargo, en las antiguas instalaciones mineras se llevaban a cabo procesos pirometallirgicos mediante
el emplazamiento de hornos de fundicién a pie de mina, por lo que es muy comun encontrar escorias de
fundicion.

Todos estos procesos incrementan enormemente los procesos de oxidacion de la pirita, denominandose
en este caso drenaje 4cido de minas (o AMD del inglés Acid Mine Drainage). El drenaje 4cido de minas
produce el mismo resultado que el drenaje acido de rocas: acidez, sulfatos y metales y metaloides
téxicos, pero en cantidades mucho mayores debido a:

o La creacién de grandes escombreras con residuos de extraccion, que se produce en mayor
medida con la mineria a cielo abierto. Estos residuos presentan una elevada heterogeneidad,
pudiendo estar formado por distintos tipos de rocas, con una gran variedad de tamafo de
particulas y, normalmente, contienen sulfuros en distintas proporciones (Fig. 3.4). Ademas el
problema se ve agravado porque la roca se fragmenta en pequefios trozos aumentando la
superficie expuesta a la meteorizacién.

o La creacion de kildbmetros de tuneles y galerias por los que penetra el oxigeno atmosférico, a
partir de los cuales se distribuye por grietas, fisuras, etc., entrando en contacto con grandes
cantidades de sulfuros que sufren la oxidacion.

« Los métodos de explotacion y tratamientos empleados histéricamente (Figs. 3.5 y 3.6), como las
teleras que ardian durante meses y cuyas cenizas eran lavadas para extraer el cobre. En otras
ocasiones el método de explotacion consistia en exponer el mineral a la accién atmosférica y
regarlo con agua para que se oxidaran y solubilizaran los metales, posteriormente el lixiviado era
utilizado para recuperar el cobre y la plata y el resto se vertia un directamente a los rios. (Sainz et
al., 2003b).

« La excavacion de grandes cortas a cielo abierto (Fig. 3.5). Para poder llegar a grandes
profundidades hay que deprimir el nivel freatico mediante bombeo, lo que provoca que se
desaturen enormes volumenes de materiales que se ponen en contacto con oxigeno atmosférico,
iniciandose los procesos de oxidacion (ademas de las grandes escombreras generadas).

« Las plantas de fundicion, que generan escorias y numerosos residuos que contienen sulfuros.

o Las balsas de residuos de la actividad hidrometallrgica, en las que se acumulan un lodo piritico
procedente de la molienda del mineral muy fino, y por lo tanto muy susceptible de sufrir procesos
de oxidacion (Fig. 3.7).
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Figura 3.4: Fotografia de escombreras en contacto con el rio Tinto.

b RIS x % .5

Figura 3.5: Corta inundada de la mina Confesionarios.

Figura 3.6: Escombreras e instalaciones
mineras abandonadas junto al rio Tinto.
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En una escombrera o en una mina abandonada, si las condiciones dxicas persisten, la meteorizacion de
la pirita y los sulfuros asociados continuara durante mucho tiempo. Los iones liberados pueden ser
lavados por el agua o precipitar formando minerales secundarios, algunos de los cuales son solubles vy,
por tanto, pueden ser facilmente redisueltos con la llegada de las precipitaciones.

Figura 3.7: Balsa de lodos de las minas de Cueva de la Mora, donde
se ha instalado una estacion experimental para la investigacion de los
procesos de oxidacién de sulfuros.

Otro efecto parecido sucede cuando se abandona una mina. A menudo para poder extraer el mineral en
profundidad hay que bombear las aguas subterraneas para facilitar las labores de extraccion. En la zona
desaturada, al retirarse el agua que ocupaba los poros, puede llegar el oxigeno atmosférico y producirse
la oxidacién de los sulfuros y la precipitacion de minerales secundarios. Una vez que la mina cierra cesa
el bombeo de las aguas subterraneas y sus niveles comienzan a subir; este es un proceso muy lento que
puede tardar decenas de afios. Conforme el nivel freatico asciende se van disolviendo los minerales
secundarios, cargandose el agua en sulfatos, hierro y metales que son llevados por las aguas
subterraneas hacia los rios y arroyos cercanos. Se produce asi, paraddjicamente, una elevacion de los
contaminantes al cesar la actividad minera. Es lo que se llama ‘efecto rebote’.

Tras el ‘efecto rebote’ las concentraciones de los contaminantes comienzan a descender lentamente a la
vez que el pH inicia una recuperacion. Se ha observado en muchas minas abandonadas que los
descensos de contaminantes son relativamente rapidos entre los 10 a 40 afios después del cese de la
actividad (Younger et al., 2002), pero después se ralentizan siguiendo una ley exponencial, por lo que
llega un momento en que las concentraciones de contaminantes se estabilizan y pueden seguir en esos
niveles, que todavia son elevados, durante cientos de afos o incluso miles de afos. El proceso de
oxidacion continuara hasta que los sulfuros expuestos a la accion atmosférica se agoten.

3.3 Mecanismos de atenuacién natural

3.3.1 Reacciones de hidrélisis de carbonatos y silicatos

La composicion inicial de las aguas afectadas por drenaje acido de minas esta condicionada por la
oxidacion de los sulfuros, que provoca la acidificacion del medio. Sin embargo, su composicion puede
variar debido al ataque y disolucién de otros minerales como carbonatos y aluminosilicatos contenidos en
los minerales de la ganga o en los materiales que constituyen el cauce de los rios afectados por AMD. La
elevada acidez de los lixiviados mineros provoca el ataque de estos minerales, movilizando una gran
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cantidad de elementos que pasan a estar en disolucion. De este modo, la concentracion de Mn, Al, Si, Ca
y Mg en las aguas acidas de mina puede llegar a ser muy elevada, aunque ninguno de ellos forma parte
de los sulfuros.

Emision de contaminantes

———— Aprox. 40 afos———— »

Tiempo

Figura 3.8: Persistencia de la contaminacion por drenaje acido de minas (a partir de Younger
et al., 2002).

La disolucion de estos minerales consume acidez, en el caso de que en el medio tengamos materiales
carbonatados se neutralizan los protones liberados durante la oxidacion de sulfuros, constituyéndose
como un mecanismo de atenuacién natural de la contaminacién. La abundancia de estos minerales en
las proximidades de los sulfuros y su capacidad de neutralizacién determinara si el lixiviado resultante
presenta acidez o condiciones neutras. Por ejemplo en la zona de Linares donde también ha existido una
importante mineria de sulfuros (fundamentalmente galena) no existen problemas de acidificacion debido
a la existencia de una ganga carbonatada. Por el contrario, la capacidad de neutralizacién de los
materiales de la Faja Piritica Ibérica es muy baja.

La calcita (CaCO;) es el principal agente neutralizador de la acidez dado que es el carbonato mas comun
dentro de un amplio rango de ambientes geoldgicos y presenta una elevada velocidad de reaccion en
condiciones &cidas. La calcita neutraliza la acidez liberando Ca*" y bicarbonatos (reacciéon 3.8) o acido
carbonico en condiciones acidas (reaccion 3.9). La dolomita (CaMg(COs),), aunque menos abundante en
la naturaleza que la calcita, también es muy eficaz en la neutralizacién de acidez (reaccion 3.10).

CaCOs +H' — Ca’* + HCOs (3.8)
CaCOsy) + 2H" — Ca** + H,CO; (3.9)
CaMg(COs)z) +2H' — Mg®* + Ca’*+ 2HCO; (3.10)

Lo silicatos, a pesar de poseer una menor capacidad de neutralizacion debido a que la velocidad de las
reacciones de hidrdlisis son mucho menores, constituyen a menudo el principal mineral con el que
reacciona el agua acida debido a su gran abundancia en la corteza terrestre. La disolucién incongruente
de los silicatos provoca el consumo de acidez, la movilizacion de cationes disueltos (K*, Ca®*, Na*), acido
silicico y la formacién de minerales secundarios, como la hidrdlisis de feldespato potasico y la formacién
de caolinita (reaccion 3.11), es lo que se conoce como disoluciéon incongruente de los silicatos. Sin
embargo, los silicatos también se pueden disolver de manera congruente, lo cual implica la total
disolucion de los silicatos en componentes disueltos (reaccion 3.12, hidrdlisis de la albita).

KAISisOgs) + H' +9/2H,0 — K +2H,SiOy + 1/2A1,8i,05(0H) 45 (3.11)
NaAISiOys + H" + 3H;0 — Na*+AF*+ H,Si0, + 30H (3.12)
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En el caso de los aluminosilicatos su disolucion inicialmente consume acidez. Sin embargo, si la
disolucién del silicato se produce de manera congruente, la movilizacién de A** provoca un aumento en
la acidez potencial del lixiviado (ver siguiente apartado).

3.3.2 Procesos de mezclay diluciéon

A medida que el lixiviado acido producido discurre por la red fluvial y se aleja de la zona minera, puede
recibir aportes de aguas subterraneas y otros arroyos no afectados por AMD, produciéndose un proceso
de dilucién que provoca la disminucion de los niveles de contaminacion. El resultado final de estos
procesos dependera de los caudales de aguas limpias y afectadas por AMD que se mezclan, pero
también de su composicion, especialmente de la acidez y alcalinidad.

La alcalinidad se define como la capacidad de un agua de neutralizar acidos. La alcalinidad de un agua
depende fundamentalmente de la cantidad de bicarbonatos (HCOj3) y carbonatos (COaz') disueltos que
contenga. La alcalinidad se expresa habitualmente como mg/L de CaCOgj. Las reacciones que se
establecen entre el CO,, carbonatos y bicarbonatos son:

HQO + COQ(Q) A H2C03 (313)
H,CO; < HCO3 +H" (3.14)
HCO3 & CO5* + H' (3.15)

Frente a un vertido acido, estas reacciones se desplazan hacia la derecha desprendiéndose acido
carbonico. Si no se agotan los iones carbonatos y bicarbonatos el pH del medio apenas varia, por ello se
dice que el pH del agua estd tamponado por el sistema carbonatado. En las aguas naturales,
superficiales o subterraneas, el sistema carbonatado hace que los valores de pH se situen préoximos a
condiciones neutras, usualmente entre 6 y 9. Sin embargo, si la acidez vertida supera la alcalinidad del
agua, se agotara la alcalinidad y el pH del agua pasara a ser acido.

En las cuencas de los rios Tinto y Odiel, como se ha comentado, apenas existen materiales
carbonatados y la alcalinidad del agua que discurre por los rios y arroyos es muy baja, de forma que tiene
muy poca capacidad de neutralizacion de la acidez generada por el proceso de oxidacion de los sulfuros.

Por otro lado, hay que diferenciar los conceptos de pH y acidez. La acidez se define como la capacidad
de un agua de neutralizar bases (es decir lo contrario de la alcalinidad), pero podemos tener dos arroyos
que tengan el mismo pH y distinto valor de acidez. Se define la acidez libre como la provocada por los
protones (H") disueltos en el agua, esta acidez es la que medimos mediante el pH. Sin embargo, la
acidez total del agua también depende de la concentracion de Fe y Al (y otros metales) disueltos, que al
sufrir procesos de hidrolisis generan acidez (reacciones 3.4, 3.16 y 3.17). Esta acidez, conocida como
acidez potencial o mineral, puede ser incluso hasta 10 veces superior al valor de la acidez libre (Sanchez-
Espana et al., 2007a).

AF* + 3H,0 — Al (OH); + 3H' (3.16)
Mn?* + 4H,0 — Mn (OH), + 2H" (3.17)

Para determinar la acidez de las aguas afectadas por AMD se debe considerar la acidez total, resultante
de la suma de la acidez libre y la acidez potencial. En aguas afectadas por AMD es muy utilizada, la
expresion de Hedin et al. (1994) para aguas con valores de pH menores de 4,5:

2Fe(ll) , 3Fe(lll)  3A 2Mn o0 0o o
56 23 271 55

Acidez total (mg/L de CaCO;) = 50[ (3.18)

Aunque existen otras especies que pueden influir en la acidez del agua, Kirby y Cravotta (2005) afirman
que sus efectos se contrarrestan, de modo que esta expresién es una medida fiable de la acidez total del
agua.
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Como se comenta en los siguientes apartados, cuando un lixiviado acido se une a un arroyo de aguas
naturales, no sélo se produce un proceso de dilucién, algunos elementos, especialmente Fe y Al,
precipitan tamponando el pH, mientras que otros sufren procesos de coprecipitacion y/o adsorcion.

3.3.3 Precipitacion de minerales secundarios

Las actividades mineras aumentan la accesibilidad del oxigeno en los depésitos de sulfuros, acelerando
los procesos de oxidacion y las reacciones de hidrélisis de los minerales de la ganga, lo que genera
lixiviados acidos con elevados salinidades (fundamentalmente por sulfatos y metales disueltos). En estas
condiciones a menudo se supera el producto de solubilidad de un compuesto y se forman minerales
secundarios, lo que provoca una transferencia de elementos desde el agua a la fase sélida. La formacion
de estos minerales se puede producir en la propia superficie de la pirita, o bien lejos de la masa mineral,
en respuesta a procesos de oxidacion, dilucidon y mezcla, neutralizacion, evaporacion, etc.

En los minerales secundarios que precipitan a partir de los lixiviados acidos se pueden distinguir dos
grupos:

o La precipitacion de Fe en forma de oxidos, hidréxidos o hidroxisulfatos insolubles (o mas
exactamente poco solubles). Estos precipitados, que suelen producirse a valores de pH préximos
a 3, tapizan los cauces afectados por AMD dandole las tipicas coloraciones amarillentas y rojizas
de los rios afectados por este proceso. A valores de pH entre 4 y 5 también se produce la
precipitacion de Al, produciendo un precipitado coloidal de aspecto lechoso. También pueden
precipitar compuestos de Cu, Zn, Mn, etc.

o Sales evaporiticas solubles. Son sales sulfatadas que precipitan durante el estiaje en forma de
eflorescencias, debido al efecto de concentracion de los elementos disueltos y la disminucion de
pH al evaporarse el agua. Estas sales son redisueltas en el otofio, con la llegada de las primeras
precipitaciones importantes.

3.3.3.1 Oxidos, hidroxidos e hidroxisulfatos
Compuestos de Fe**

La precipitacién de estos compuestos férricos se puede producir por varias causas, por ejemplo por la
oxidacion de Fe*" a Fe®* al aflorar lixiviados acidos a la superficie o la mezcla y dilucién con aguas no
afectadas por AMD.

La precipitacion de Fe** se ha representado en la reaccion 3.4 en forma de de hidréxido férrico (Fe(OH)s).
Sin embargo, esto es una simplificacion y, en realidad, las fases que normalmente precipitan son
minerales del grupo de las jarositas (representados por la jarosita potasica en la reaccion 3.19) y
schwertmanita (reaccion 3.20).

K"+ 3Fe® + 23042' + 6H,0 — KFe;3(S0,)5(OH)s + 6H" (3.19)
8Fe>* + sof' +14H,0— FegOg(OH)s(SO,) + 22H" (3.20)

La precipitacion de estas fases produce un tamponamiento de pH a valores proximos entre 2,5 a 3,0. Es
decir, por ejemplo cuando un lixiviado acido se une a un arroyo natural, mientras exista Fe* disuelto, se
produce la precipitacion del Fe* y el pH se mantiene aproximadamente constante. De esta forma, la
concentracién de Fe va disminuyendo desde las zonas mineras hasta la desembocadura de los rios, pero
el pH apenas varia (siempre que siga existiendo Fe* disuelto). Esta precipitacion esta catalizada por la
accion de bacterias acidofilas que originan a menudo unas espectaculares estructuras de estromatolitos
(Fig. 3.9).

Los principales o6xidos, hidréxidos, oxihidréoxidos e hidroxisulfatos de Fe (junto con los de Al) de
naturaleza secundaria se representan en la tabla 3.1. En los cauces afectados por AMD y las zonas
mineras son frecuentes minerales como la goethita y hematites, sin embargo estas fases no suelen
precipitar directamente sino que se transforman a partir de fases metaestables como schwertmanita o
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jarosita (Bigham et al., 1996b). Durante esta transformacioén se liberan algunos compuestos, como hierro,
sulfatos o arsénico (Bigham et al., 1996b; Schroth y Parnell, 2005; Acero et al., 2006).

Figura 3.9: Estructuras estromatoliticas por
precipitados de Fe en el rio Tinto, cerca de la

zona minera (izquierda) y detalle de los
estromatolitos (derecha).

Tabla 3.1: Principales o6xidos, hidréxidos, oxihidroxidos
e hidroxisulfatos de origen secundario mas comunes en

AMD. A partir de Alpers et al. (1994).

Mineral Tipo Formula
Hematite Oxido Fes0s
Ferrihidrita Hidroxido FesOHg 4H20
Goethita Oxihidroxido a-FeOOH
Akaganeita Oxihidroxido B-FeO(OH, CI)
Lepidocrocita Oxihidroxido y-FeOOH
Boehmita Oxihidroxido AIO(OH)
Jarosita-K Hidroxisulfato KFe3(S0O4)2(0OH)s
Jarosita-Na Hidroxisulfato NaFe3(S04)2(0OH)s
Jarosita-H Hidroxisulfato (H30)Fe3(S04)2(OH)s
Jarosita-Pb Hidroxisulfato Pbo sFe3(S04)2(OH)s
Gibbsita Hidroxido Al(OH)3
Alunita Hidroxisulfato KFe3(SO4)2(OH)s
Basaluminita Hidroxisulfato Al4(SO4)(OH)10-5H20
Schwertmanita Oxihidroxisulfato FesOg(OH)s(SO4)
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Que el Fe** precipite en forma de jarosita, schwertmanita o ferrihidrita (un hidroxido de hierro hidratado)
dependera de las condiciones de pH del medio y de la actividad de los iones que intervienen en estas
reacciones. En la figura 3.10 se muestra los campos de estabilidad de estos minerales en funcion del pH
y del potencial redox (expresado como pE).

La diferenciaciéon entre jarositas y schwertmanita es muy dificil y sélo puede realizarse mediante
determinadas técnicas analiticas, debido a que son fases de muy baja cristalinidad y su composicién
puede variar por sustituciones de unos elementos por otros.

La precipitacion de estas sales también provoca procesos de coprecipitacion y/o adsorcién, que seran
detallados en el apartado 3.3.3.2.

-9l
20 R
16 1

12

pe

Especies disueltas

Ferrihidrita

Pirita

pH

Figura 3.10: Campos de estabilidad de las distintas fases minerales de Fe
en funcion del pH y potencial redox (pe). Las areas de color mas intenso
representan la expansion de los campos de estabilidad de jarosita-K y
ferrihidrita para constantes de solubilidad menores. Valores de actividad
de log SO, = -2,32; log K =-3,78; log Fe* = -3,47 y log Fe*'= -3,36 o -
2,27.

Compuestos de Al

Cuando en un lixiviado acido existe muy poco hierro en disolucién (por ejemplo debido a la precipitacién
de las fases anteriores), el pH asciende a valores entre 4 y 5 debido a que el papel de tamponamiento
pasa a ser ejercido por la precipitacién de aluminio. Las principales fases de aluminio que pueden
precipitar en aguas acidas son: alunita (KAI3(SO,4)2(OH)s), basaluminita (Al4(SO4)(OH):0-5H,0) y gibbsita
microcristalina o hidréxidos de Al amorfos (Al(OH);). La jurbanita (Al(SO4)(OH)-5H,0) es otra fase de
aluminio que se cita frecuentemente pero, a pesar de una aparente estabilidad termodinamica, no tiene
un papel importante en el control de la solubilidad del Al y no ha sido encontrada en ambientes afectados
por AMD (Nordstrom y Alpers., 1999a; Bigham y Nordstrom., 2000 y Blowes et al., 2004).
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La alunita es un hidroxisulfato de Al estable en el rango de pH 3,3 - 5,7 y con una actividad de S0, de
10*a 102 M (Nordstrom, 1982b). La reaccion de precipitacion de la alunita viene definida por la siguiente
expresion:

3AP" + K" +280,% + 6H,0 — KAI5(SO,),(OH)s+ 6H" (3.21)

La basaluminita es un hidroxisulfato de Al comun en ambientes afectados por AMD, cuya estabilidad es
muy sensible a los valores de pH y precipita a valores proximos a 4,5 segun la reaccion:

4AP* + 80,7 + 15H,0 — Al4(SO,)(OH) 40 5H,0 + 10H" (3.22)

Por ultimo, la gibbsita microcristalina o el hidréxido de aluminio amorfo precipitarian a valores de pH
préximos a 5:

AP* +3H,0 — AI(OH); + 3H' (3.23)

La precipitacion de una fase u otra depende, ademas del pH, de la concentracién de aluminio, sulfatos y
otros iones que formen parte de estos minerales, como potasio.

Los precipitados de aluminio son muy diferentes a los de Fe, tienen un aspecto lechoso y forman
particulas coloidales que permanecen en suspension en el agua, de forma que acumulan en zonas de
aguas estancadas o son arrastradas por la corriente (Fig. 3.11).

Figura 3.11: Precipitados de aluminio de aspecto blanquecino en el
arroyo del Villar (afluente del Odiel) después de los lixiviados
procedentes de las mina de Gloria.

Otros metales

Otros metales como Cu, Mn, Zn pueden precipitar como 6xidos o hidréxidos e incluso algunos, como Ag
y Au, como elementos nativos en las zonas de oxidacidn de los depdsitos de sulfuros (gossans).

En la figura 3.12 se muestra la concentracion de determinados compuestos en equilibrio con su hidréxido
metalico correspondiente. Cada uno de estos metales precipita a determinados valores de pH, asi el Fe®
precipita a valores proximos a 3, el A" a pH préximos a 4 y el Zn* y el Mn?* a valores de pH neutros o
ligeramente alcalinos, respectivamente.

31



LA CONTAMINACION MINERA DE LOS RIOS TINTO Y ODIEL

Sin embargo, la importancia de estos minerales en el control de la hidroquimica de los lixiviados acidos
es muy limitada. Su escasa presencia en la mayoria de los residuos mineros pone de manifiesto que
deben existir otros mecanismos, como adsorciéon y/o coprecipitacion con compuestos de Fe y Al, que
controlen la concentraciéon de estos elementos en aguas afectadas por drenaje acido de minas (Smith,
1999).
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Figura 3.12: Variacion de la concentracion de algunos metales en equilibrio
con su hidréxido metdlico. Se asume una concentraciéon maxima de 0,1
mol/L en ausencia de hidroxidos (modificado de Cortina et al., 2003).

3.3.3.2 Sales evaporiticas

La retencion de contaminantes por los minerales secundarios puede ser temporal, como en el caso de la
precipitacion de sales sulfatadas evaporiticas. La naturaleza de estas sales depende de la composicion
del agua a partir de la cual se forman (Buckby et al., 2003). Asi, un agua sulfatada con alto contenido en
Fe?*, provocara la precipitacion de sales ferrosas (melanterita, rozenita, szomolnokita, etc.) mientras que
aguas con contenidos elevados en Fe® provocaran la precipitacion de sales férricas (coquimbita,
kornelita, romboclasa, etc.). Sin embargo, también se pueden formar inicialmente sales solubles
divalentes que sufren posteriormente procesos de deshidratacion y de oxidacidon hasta formarse sales
solubles trivalentes (Jambor et al., 2000). Las sales mas frecuentes en zonas afectadas por AMD se
muestran en la tabla 3.2.

Las reacciones 3.24 a 3.26 muestran la estequiometria de la precipitacion de algunas de las sales
durante el periodo seco por procesos de evaporacion y concentracion (Fig. 3.13). Este fendmeno es
especialmente intenso en climas calidos y semidridos como el que tenemos en la Faja Piritica y supone la
retencion temporal de acidez, sulfatos y metales. Sin embargo, con la llegada de las primeras
precipitaciones después del periodo seco se produce su rapida redisolucion, provocando los mayores
niveles de contaminacién del afio en los rios (Bayless y Olyphant, 1993; Alpers et al., 1994; Cravotta,
1994, Keith et al., 2001; Hammarstrom et al., 2005; etc.).
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Tabla 3.2. Principales sales solubles evaporiticas encontradas en ambientes afectados por
AMD. A partir de Alpers et al. (1994) y Buckby et al. (2003).

Mineral Férmula Mineral Férmula
Melanterita Fe?*S0O, 7TH,0 Epsomita MgSQO4 7H,0
Rozenita Fe?*S0O, 4H,0 Hexahidrita MgSO, 6H,0
Szomolnokita Fe’*SO4 H,0 Yeso CaS0s 2H,0
Halotriquita Fe2+AI2(SO4)4 22H,0 Anhidrita CaS0,4 H,0
Aluminocopiapita Mg2+Fe43+(SO4)a(OH)2 20H,0 Goslarita ZnS04 7TH,0
Magnesocopiapita Fe2+Fe43+(SO4)6(OH)2 20H20 Bianchita ZnS0O4 6H0
Rémerita Fe?Fes* (SO4)s 14H,0 Calcantita CuS0, 5H,0
Voltaita KoFes” Fes>* (S04)12 18H20 Barita BaSO4
Coquimbita Fe23+(804)3 9H,0 Mallardita MnSOs
Ferricopiapita Fe53+(SO4)e O(OH) 9H,0 Alunoégeno Alx(SOy4)3 17H20
Romboclasa HFe**(SO4), 4H,0 Copiapita  Alys Fes*"(S04)s(OH)2 20H,0
Melanterita: Fe* + SO + 7TH,0 « Fe,S0,7H,0 (3.24)
Coquimbita: 2Fe® + 3805 + 9H,0 <  Fey(S04)59H,0 (3.25)
Rémerita 2Fe(OH); + Fe®* + 4S0,% + 6H" + 9H,0 — Fe*' Fe,*"(S0,), 14H,0 (3.26)

Figura 3.13: Fotografias de sales evaporiticas azuladas (principalmente melanterita) en los margenes de
un lixiviado de las minas de Riotinto (izquierda) y detalle de las eflorescencias (derecha).

Ademas de estas sales, existen muchos otros sulfatos que pueden precipitar a partir de aguas acidas de
mina, algunas son solubles como el yeso (CaS0,42H,0, Fig. 3.14) y la calcantita (CuSO,45H,0). Otras
tienen una solubilidad mucho menor como barita (BaSQO,), anglesita (PbSQ,), etc.
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Figura 3.14: Precipitacion de
yeso sobre raices en el arroyo
de Batan. Este arroyo tiene
una elevadisima concentracion
de calcio debido al tratamiento
de neutralizacion de los
lixiviados acidos que se realiza
en Minas de Almagrera.

3.3.4 Procesos de coprecipitacion y/o adsorcién

La superficie de los minerales estd cargada eléctricamente, de forma que pueden retener especies
quimicas que estan en disolucion. Igualmente, cuando un mineral precipita pueden entrar en su red
cristalina algunos iones disueltos. Los minerales secundarios originados por la oxidacion de los sulfuros
presentan en su superficie una elevada reactividad lo que le permite una alta capacidad de retencion de
metales adsorbidos o coprecipitados (Webster et al., 1998; Lee et al., 2002; Zanker et al., 2002; etc.). En
este apartado vamos a agrupar todos estos procesos como la adsorcion, la absorcién, el intercambio
i6nico y la coprecipitacion.

La adsorcién de iones metalicos en la superficie de los minerales depende fuertemente del pH, (Morel y
Dzombak, 1990). El valor de pH determinara si los grupos funcionales de la superficie de los minerales
poseen una carga positiva o negativa y la intensidad de dicha carga. El pH en el cual la superficie del
mineral pasa de estar cargada positivamente a estarlo negativamente se denomina punto de carga cero.

En la figura 3.15 se representan las curvas de adsorcion de oxianiones y cationes sobre oxihidréxidos de
Fe en funcién del pH. En aguas afectadas por drenaje acido de minas la superficie de los diferentes
minerales esta cargada positivamente debido al exceso de protones en disolucidn, por lo que se produce
la adsorcion preferencial de oxianiones. La adsorcion de cationes es muy baja a menos que éstos formen
complejos sulfatados (Smith, 1999; Lee et al., 2002). Por el contrario, la adsorcién de aniones es muy
intensa a pH bajos (Fig. 3.15). Sin embargo, conforme aumenta el pH, la carga positiva en la superficie
de los hidréxidos de Fe disminuye hasta llegar al punto cero de carga, adquiriendo a partir de entonces la
superficie mineral carga negativa, que provoca la desorcidon de los oxianiones y adsorcion de cationes. El
grado de adsorcidn/desorcion también depende de cada compuesto y del tipo de proceso de retencion.
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Figura 3.15: Curvas de adsorciéon de los principales oxianiones y
cationes en AMD sobre la superficie de hidroxidos de Fe(lll). A partir
de Dzombak y Morel (1990) y Stumm y Morgan (1996).

Por otro lado, la absorcién consiste en la incorporacion de iones metalicos en la estructura cristalina de
un mineral. Este proceso se suele producir mediante coprecipitacion en el mineral. La coprecipitacion se
refiere a la transferencia de un metal desde la fase disuelta a la fase particulada al precipitar un mineral
secundario, incorporandose como una impureza en la estructura cristalina (Lottermoser, 2003). A
diferencia de los procesos de adsorcion, los procesos de absorcidon y coprecipitacion afectan a la
solubilidad de los cationes en condiciones de acidez. Por ejemplo la precipitacion de jarosita provoca una
retirada del agua del Pb, haciendo de este modo que su concentracion en el agua sea relativamente baja
(Canovas et al., 2010). En el mismo sentido, el arsénico parece que es mucho mas fuertemente
adsorbido/coprecipitado por la schwertmanita (Acero et al., 2006), de forma que aunque se tengan
elevadas concentraciones en los focos mineros, conforme se produce la precipitacion de Fe en los cursos
fluviales la concentracion de arsénico disminuye fuertemente. Cu, Zn, Co y muchos otros elementos
también son coprecipitados con los minerales secundarios tratados en el apartado anterior.

3.3.5 Otros

Otro proceso normalmente menos importante en cuanto a la atenuacion natural de la contaminacién por
AMD es la reduccién de sulfatos y precipitacion de sulfuros metalicos. Es la reacciéon inversa a la
oxidacion de los sulfuros y para que se produzca es necesaria la ausencia de oxigeno, para que las
condiciones del medio sean fuertemente reductoras, y la existencia de materia organica. La reduccién de
sulfuros puede esquematizarse por la reaccion 3.27:

SO,” +2CH,0 < H,S + HCO; (3.27)

Esta reaccion produce alcalinidad (HCO5). En presencia de metales divalentes (Fe®*, Zn**, etc.) los
sulfuros generados precipitarian en forma de pirita, esfalerita, etc.
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Esta reaccion, al igual que la de oxidacion de la pirita, abiéticamente se produce a una velocidad muy
pequefia, pero puede ser catalizada por determinadas microorganismos (bacterias sulfatoreductoras) que
oxidan a los compuestos organicos utilizando los iones sulfato como aceptor final de electrones.

En las aguas superficiales normalmente no se dan las condiciones reductoras necesarias para que se
produzca este proceso, a excepcion del fondo de cortas, lagos y embalses, donde se desarrolle un
proceso de estratificacion térmica que hace que en la columna de agua existan capas horizontales que
no se mezclan entre si. Asi, la capa superior (el epilimnion) presenta condiciones oxicas al estar en
contacto con la atmésfera mientras que en la capa inferior (hipolimnion) pueden alcanzarse condiciones
reductoras.
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4. HISTORIA DE LA MINERIA Y CONTAMINACION EN LA FPI

4.1. Breve historia de la mineria en la FPI

La Faja Piritica Ibérica es una de las regiones metalogénicas mas explotada por el hombre desde la
antigliedad. Se tiene constancia arqueologica de que la producciéon de metales dio sus primeros
pasos en algiin momento del tercer milenio antes de nuestra era, lo que se traduce en casi 5000 afios
de mineria. A continuacion se resume la historia de la mineria en la region, fundamentalmente a partir
del trabajo de Carrasco Martiafiez (2000).

Las primeras actividades minero-metélicas se remontan al periodo Calcolitico (tercer milenio a.C.)
donde ya existia una actividad especializada en la produccion de cobre a partir de minerales
carbonatados (azurita y malaquita), 6xidos (cuprita y tenorita) e incluso sulfuros (calcocita y covellina).
En esta época ya existian poblaciones en la regién que se especializaron en las actividades mineras
(Figs. 4.1y 4.2).

Figura 4.1: A) Hornos de fundicién de cobre, B) Toberas y C) Crisoles recuperados
en los primeros poblados mineros calcoliticos de Huelva.

En la Edad del Bronce (2000 a.C.) se generaliza el empleo del cobre en la manufacturacion de
utensilios. Entre el Bronce Inicial y el Bronce Medio (1800 — 1200 a.C.) se comenzé a fundir la plata
por primera vez en la Peninsula Ibérica (Pérez Macias, 1996). A medida que la produccion crecia, fue
desarrollandose una mineria de ladera buscando los minerales en los gossan ricos en plomo y plata,
originados por la oxidacion de los sulfuros complejos. En el Bronce Final (1200 — 900 a.C.) se vivié un
gran florecimiento de las actividades mineras y metallrgicas, con la implantacion de un fuerte
comercio que fue controlado paulatinamente por los mercaderes fenicios (Salkield, 1987). Este auge
tecnoldgico y cultural se concretd con una civilizacion nativa que basé su economia en la produccion
de metales, alcanzando grandes cotas de poder. Este pueblo era conocido con el mitico nombre de
Tartessos (Carrasco Martiafiez, 2000).

Aunque era el cobre el metal méas utilizado por aquel entonces, fue perdiendo pujanza en la region,
desplazado por el impetu arrollador de la mineria de la plata que reportaba mayores beneficios y que
demandaria abundante mano de obra. A pesar de esto, los tartesios no renuncian a la produccion de
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bronce, importando el estafio necesario para su fabricacion del Norte de la Peninsula Ibérica o de las
Islas Britanicas. Hacia la primera mitad del siglo VI a.C., se observan signos de decadencia en
Riotinto, que coincide temporalmente con un auge en las producciones de Tharsis, prolongandose
este hecho hasta principios del siglo V a.C (Carrasco Martiafiez, 2000). La civilizacién cartaginesa se
convirtid en la primera potencia del Mediterrdneo Occidental, estableciéndose en el Sureste
peninsular y desarrollando una gran industria minerometallrgica (Pinedo Vara, 1983). A partir de este
momento los dias de Tartessos estaban contados ya que los colonizadores impusieron un bloqueo
econémico que perjudicé seriamente los intereses comerciales de los nativos. Finalmente se hicieron
con la propiedad de las minas.

Figura 4.2: Crisoles ceramicos y diversos objetos de cobre (punzones, sierras,
cuchillos, etc.) procedentes del poblado minero calcolitico de Cabezo Juré
(Alosno, Huelva).

Las minas de la peninsula atrajeron a una potencia militar y econémicamente emergente: Roma. Esto
produjo largos afios de luchas que dificultaron la mineria en toda la regiéon, que no se recuperé hasta
el siglo 1l a.C. Con la llegada de la paz, el Suroeste Ibérico vivira una era de esplendor pues la
dominacion romana comporta un gran desarrollo de la mineria y la metalurgia. Este impulso
tecnoldgico hizo posible la explotacion de los yacimientos a una escala no conocida hasta entonces.

Casi todas las minas explotadas en la FPI durante los dos ultimos siglos mostraban indicios de haber
sido trabajadas en tiempos romanos (Pinedo Vara, 1963). La mineria era principalmente subterranea,
siendo la plata el principal metal beneficiado a partir de los materiales jarositicos situados en el
contacto entre el gossan y los minerales secundarios. A menudo era necesario descender el nivel
freatico mediante galerias de drenaje (socavones) y norias u otros sistemas de bombeo (Fig. 4.3).

La mineria del cobre fue més tardia en la zona porque las leyes medias de los yacimientos de la FPI
eran inferiores a las que buscaban, probablemente por encima del 5% en cobre. Las menas
explotadas fueron los minerales de la zona de enriquecimiento supergénico y quizas también las
calcopiritas de mayor ley. Finalmente la metalurgia del cobre recuperé el impulso perdido en el
Bronce Final a partir del siglo | d.C. con las minas en manos del Imperio Romano.

Tras el siglo Il d.C. las minas entraron en una decadencia progresiva. Con la llegada de los visigodos
a la peninsula (405 d.C.) podria hablarse ya de abandono de la explotacién industrial. Durante la
dominacion arabe parece que hubo actividades de rapifia en algunas minas aprovechando los
trabajos romanos (Carrasco Martiafiez, 2000). En el afio 1555, en las cercanias de la pequefia aldea
sevillana de Guadalcanal, se descubrieron unos ricos filones de galena argentifera. Esto provocé una
avalancha de exploraciones en busca de oro y plata en las provincias de Huelva y Sevilla que, sin
embargo, no llegaron a fructificar. En esta época se recogia la caparrosa (sulfato de hierro), y el
alumbre (sulfato de aluminio), sales solubles evaporiticas que se depositaban en las zonas mineras
durante el verano y que se empleaban para usos medicinales, tintes, agua fuerte y otros usos (Ortiz y
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Romero, 2004). Existia una aldea cerca de Nerva, el Cerro del Ochavo, cuyos habitantes se
dedicaban a estas labores (Pérez Macias, 1996)

PmT N

Figura 4.3: Noria de época romana para la extraccion de agua en las labores
mineras de interior hallada en las minas de Riotinto (Fundacion Riotinto).

La explotacion de las minas no se reanudd hasta la primera mitad del siglo XVIIl. En un principio el
cobre se obtenia por cementacion natural de los lixiviados acidos que manaban en la zona de
Riotinto, que precipita en contacto con hierro. También continu6é la recoleccion de caparrosa y
comenzé la extraccion de minerales con leyes en Cu mas elevadas y se construyeron varias
fundiciones. A medida que fueron pasando los afios la produccién de Cu mediante fundicion se hizo
mas importante frente al procesos de cementacidn natural (Ortiz y Romero, 2004).

A principios del siglo XIX se paralizé la actividad minera, debido a la invasién francesa y la Guerra de
la Independencia. Hacia mediados de este siglo comenzé a utilizarse la calcinacion en teleras (Fig.
4.4) y la obtencién de cobre mediante cementacion artificial. El método consistia en la tostacion lenta
(de seis a siete meses) en montones de 40 a 50 toneladas de mineral mediante el cual se desprendia
azufre y se formaban sulfatos y éxidos. Una vez calcinado el mineral se colocaba en depdsitos
(pilones) llenos con aguas acidas para disolver los sulfatos de cobre y posteriormente se producia la
cementacion de cobre con lingotes de hierro en los sistemas de canaleo (Fig. 4.5 y 4.6). La utilizacion
de este método supone un menor consumo de lefia y crece rapidamente, apareciendo los problemas
generados por la contaminacion por humos de azufre y la generacion de lluvia acida, que provoca
enfermedades y aumento de mortalidad en la poblacion y dafios en los cultivos de las zonas
cercanas.

En esta época en Europa hubo un florecimiento del comercio y de la industria. Inglaterra estaba en el
apogeo de la construccion de su imperio (Checkland, 1967). El cobre pasé de estar ligado
exclusivamente a la industria bélica, a tener multiples aplicaciones en la nueva industria eléctrica por
sus excelentes propiedades conductoras. A partir de 1821, la produccion mundial de este metal se
incrementd en un 30% por década (Flores Caballero, 1983).

La mineria del Suroeste recibid el impulso definitivo a mediados del siglo XIX con el fuerte crecimiento
de la industria quimica, principal consumidora de azufre. El azufre se empleaba para la fabricacién de
acido sulfarico, que servia para fabricar fertilizantes, alcalis, explosivos, etc. Hasta entonces se
consumia azufre nativo y fue a partir de la posibilidad de utilizar la pirita para fabricar el acido sulfarico
cuando comenzé la produccién industrial de las piritas inglesas e irlandesas, con una ley media del
35% en azufre. Pero debido a que las piritas de Espafia y Portugal poseen leyes superiores al 45%
en azufre, estas se convertirian en el objetivo de las empresas quimicas. Numerosas empresas
europeas comenzaron a investigar las viejas minas del Sur en busca de la deseada pirita.
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Figura 4.4: Teleras para la tostacion de pirita a cielo abierto en la segunda
mitad del siglo XIX (Salkield, 1987).

A partir de 1855 comenzaron las explotaciones de pirita y manganeso y en apenas diez afios la
capital onubense se situd en el cuarto lugar entre los puertos espafioles por trafico maritimo y
avanzando el siglo alcanzaria el segundo puesto. En Europa la regiébn comenzé a conocerse como “la
California del cobre” (Carrasco Martiafiez, 2000). Hacia 1858 se empezaron a aprovechar los metales
contenidos en las cenizas de pirita, resultantes de la tostacién del mineral en las fabricas de &cido.
Este hecho dio un valor afiadido a la pirita y sirvi6 de aliciente a nuevos inversores. Asi llegaron otras
compafiias, ligadas a la industria quimica, que provocaron una auténtica revolucion industrial. A partir
de entonces se acelero la introduccién de la gran mineria a cielo abierto y se pusieron en explotacion
una gran cantidad de minas en las cuencas de los rios Tinto y Odiel.

Figura 4.5: Canaleo para la cementacion del cobre en la primera mitad del
siglo XX (Salkield, 1987).

Al aumentar la producciéon de cobre mediante tostacién, también aumento la contaminacién por los
humos que se desprendian en este proceso, llegandose a liberar a la atmdésfera 500 toneladas diarias
de gases sulfurosos y arsenicales de forma que la zona se llegé a conocer como ‘El Valle de Lucifer’
(Carrasco Martiafiez, 2000). Las quejas de la poblacion se sucedieron hasta estallar violentamente en
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1888, que se conocié como ‘el afio de los tiros’ al reprimirse violentamente una gran manifestacion de
protesta, causando entre 70 y 200 victimas mortales (Carrasco Martiafiez, 2000). Las calcinaciones
fueron elimindndose paulatinamente después de estos sucesos.

Figura 4.6: Restos del sistema de canaleo en la mina de Tinto Santa Rosa.

A inicios del siglo XX el precio del cobre sufrié un repunte debido a la guerra ruso-japonesa de 1906 a
1907. Esta situacién se prolongd durante las dos primeras décadas del siglo y generd una gran
actividad minera en la Faja Piritica Ibérica, de manera que la produccion anual de piritas espafiolas
suponia entre el 50 y 60% del total mundial. EI 90% de esa producciéon se vendia como mena de
azufre, lo que significa que las piritas espafiolas aportaban al mercado casi el 50% del azufre
consumido en el mundo. El cobre producido a partir de las piritas espafiolas suponia el 8% del total
mundial. Las cenizas de tostacion de las piritas se vendian para obtener por diferentes
procedimientos cobre, plomo, zinc, oro, plata y otros metales. El hierro piritico llegé a significar en las
dos primeras décadas del siglo XX aproximadamente el 3% de la produccién mundial y el 22% de la
espafiola.

A lo largo de las tres primeras décadas del siglo fueron introduciéndose los procesos de separacién
de minerales mediante flotacion. Esta técnica hidrometallrgica permitié6 que se explotaran minerales
de leyes inferiores a las que habian sido beneficiadas hasta entonces. A principios de los afios 30
comenzo la explotacion de una nueva mena de cobre donde se instald el primer concentrador para
minerales de este tipo en Riotinto. Ademas ciertos minerales piriticos empezaron a considerarse
como una posible fuente de otros metales ademas del cobre.

En la década de los 50 se vivié una revitalizacion del mercado internacional de la pirita, debida a la
escasez de azufre, que permitié un repunte en los precios de este mineral. La década de los 60 es la
del “milagro econdmico” espafiol, que vino propiciado por la nueva politica aperturista de la dictadura.
En Huelva, esta nueva etapa se materializé a partir de 1964 con la construccién, en terrenos
aledafios al puerto de la capital, del Polo Industrial de Promocion y Desarrollo, conocido actualmente
como Polo Quimico, donde se traslado la fundicién de cobre y la fabrica de acido de Riotinto en 1970.

A finales de los 60 cay6 el volumen de piritas exportadas a clientes tradicionales como Alemania,
Gran Bretafia o Bélgica. Las minas productoras de piritas entran en decadencia al reducirse el
mercado para su producto. A la competencia del azufre extraido mediante el proceso Frasch se unié
el azufre recuperado por desulfuracién de los gases de las fundiciones de metales, del gas natural o
del petréleo (Carrasco Martiafiez, 2000). Estos procesos se comenzaron a aplicar a principios de los
60, pero en los 70 la legislacibn medioambiental se endurecié, obligando a las empresas de
hidrocarburos a eliminar el azufre de sus productos. Por otra parte, los productores de acido se
mostraban cada vez mas tendentes a utilizar azufre elemental porque, ademas de su mayor
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rendimiento, eliminaba el problema que representaba la eliminacion de las cenizas generadas en la
tostacion de la pirita.

Por otro lado, la produccién mundial de cobre aumenté hasta alcanzar la cifra de 9 millones de
toneladas. La mineria en Huelva no quedo6 al margen y se intensificaron la investigacion geoldgica,
metallrgica y mineralirgica. En 1970 se puso en marcha el mayor proyecto minero realizado en
Espafia hasta la fecha: la explotacion a cielo abierto de cobre, oro y plata de Cerro Colorado.

A principios de los 80, las minas a cielo abierto reforzaron su flota con modernas maquinas de gran
tonelaje. Las explotaciones subterraneas también se modernizaron, pero la crisis energética mundial,
la entrada en el mercado de nuevos materiales, como el aluminio o la fibra éptica, y el reciclaje,
causaron un receso en la demanda de cobre y la consiguiente depreciacion a partir de 1982, que
culminaria con la gran crisis de 1986.

En 1982 las ventas de pirita cruda nacional sufrieron una caida del 12% provocada principalmente por
la disminucién en las ventas de abonos. Ademas, la creciente presién que ejercian ciertos sectores
ambientalistas motivé que las cenizas producidas en la tostacion de los minerales piriticos empezaran
a considerarse un residuo toxico. Se llego a la situacion en la que los compradores de pirita firmaban
contratos en los que se acordaba de antemano el destino de las cenizas. Asi comenzé un rosario de
cierres de explotaciones que afectd principalmente a la pequefia y mediana mineria. Para superar la
crisis, Rio Tinto Minera, S.A. abandond la produccion de cobre, potenciando la de oro y plata,
quedando la Compaiiia de Tharsis como Unica productora de pirita cruda.

Actualmente, el aumento del precio de las materias primas, causado sobre todo por la entrada de
China e India en el mercado de consumo, ha hecho que se replantee la viabilidad econémica de la
mineria metalica. Asi, en la Faja Piritica Ibérica, existen dos nuevas minas funcionando en la
actualidad: la mina de Cobre-Las Cruces (Sevilla) y la mina de Aguas Tefidas (Huelva). Otras
antiguas minas como la de Lomero-Poyatos, La Zarza o incluso Riotinto estan en fase de estudio de
viabilidad econdmica.

4.2. Indicios de la contaminacion de los rios Tinto y Odiel

Estudios arqueoldgicos recientes revelan la conexidon entre los inicios de la mineria y la
contaminacion por metales pesados en el Golfo de Cadiz. Analisis a través de carbono-14 identifican
en Cabezo Juré (Alosno, Huelva) los primeros trabajos en la mineria del cobre en la primera mitad del
tercer milenio antes de Cristo. Esta mineria era posible debido a la masiva presencia de minerales de
cobre tales como carbonatos, 6xidos y sulfuros poco profundos. Otra evidencia es la gran cantidad de
instalaciones para la produccién metallUrgica encontradas por la zona, tales como hornos y crisoles
(Fig. 4.1), instrumentos como martillos y moldes, y los productos obtenidos en dichos trabajos como
cuchillos y sierras (Fig. 4.2).

A partir de conchas de moluscos consumidos por los pobladores de la zona se han estimado los
niveles de contaminacién en el Golfo de Cadiz 5000 afios antes de nuestra era. Los moluscos se
nutren por la filtracién del agua de mar de forma que algunos elementos disueltos son asimilados en
sus partes duras. En la figura 4.7 se muestran los niveles de algunos metales traza (Zn, Cu, As)
medidos en conchas de Venerupis decussata procedentes de dos perfiles del poblado metallrgico de
Cabezo Juré y de otros contextos arqueoldgicos y arqueometallrgicos del suroeste de la Peninsula
Ibérica (Nocete et al., 2005).

Aungue del sexto al cuarto milenio antes de Cristo los niveles de Cu, Zn y As son bajos, el nivel de
fondo de algunas muestras en este periodo es mas alto que el encontrado en las costas del este de
Portugal. Esto puede corresponderse con descargas naturales de la oxidacion de algunos depositos
de sulfuros superficiales. En el tercer milenio antes de Cristo el contenido en estos metales aumenta
considerablemente, coincidiendo con las primeras actividades mineras registradas en Cabezo Juré
(Alosno). De forma paralela se produce una tala masiva de arboles para alimentar los hornos de
fundicién, lo que produce una notable disminucion de la cantidad de polen arbéreo en la zona hasta
llegar a desaparecer en la fase de mayor actividad minera en torno al 2500 antes de Cristo.
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Figura 4.7: Contenido en metales en conchas de Venerupis decussata en relaciéon a otros
indicadores ambientales (polen, materias primas, etc) en el yacimiento metallrgico de Cabezo
Juré. Los subindices y y ¢ hacen referencia a dos perfiles realizados, PArbo: polen arbéreo,
Parbu: polen arbustivo, PHerb: polen herbaceo, Mineral: materiales metallrgicos.

Después de esta primera fase de explotacién, la actividad minera se ralentizé hasta su resurgir en la
época romana. Como se ha comentado en el apartado anterior, la mineria romana supone un periodo
de gran actividad, en la que se perforaron kilometros de tlneles y galerias, para lo que hubo que
deprimir el nivel freatico mediante norias (se han encontrado hasta 40 norias romanas en Riotinto y
un complejo sistema formado por 14 norias en Tharsis), tornillos de Arquimedes o ingenios muy
avanzados como la bomba hidraulica de Ctesibio, cuyo ejemplar mas completo se encontré en Sotiel
Coronada (Carrasco Martiafiez, 2000). El resultado de esta intensa explotacion romana son mas de
20 millones de toneladas de escorias, de las que casi un 80% se encontraba en Riotinto, el 20% en
Tharsis y pequefias cantidades repartidas entre otras minas. Se ha estimado que estas escorias
proceden de la fundicién de unos 30 millones de toneladas de mineral, el 90% de las cuales se
extrajeron en la época romana (Flores Caballero, 1988).

Légicamente, toda esta actividad minera ocasiond que una gran cantidad de sulfuros se pusieran en
contacto con el oxigeno atmosférico, incrementandose los niveles de contaminantes transportados
por los rios Tinto y Odiel. La historia de esta contaminacioén ha quedado recogida en los sedimentos
de la ria de Huelva, numerosos estudios (e.g. Ruiz et al., 1998; Davis et al., 2000; Leblanc et al.,
2000) muestran un gran aumento de elementos téxicos en los sedimentos procedentes de la
oxidacion de sulfuros, coincidiendo con la época romana.

Esta contaminacion ha quedado registrada incluso en los hielos de Groenlandia. Mediante el analisis
de testigos de hielo antiguo se ha detectado un aumento de la concentracién de plomo coincidiendo
con la época romana y, comparando las relaciones isotépicas de ese plomo con el de los principales
yacimientos mineros existentes en ese periodo, se concluye que un 70% del plomo contenido en el
hielo de Groenlandia provenia de las minas de Rio Tinto (Rossman et al., 1997). Ello da idea de la
gran importancia de la mineria en la provincia de Huelva en la época romana.

Después de la época romana la actividad minera disminuyd, aunque continué intermitentemente
durante la dominacién visigotica, arabe y la Edad Media. La repercusion de esta disminucion de la
actividad minera ha quedado registrada en los sedimentos de la Ria de Huelva, donde a partir de
microfésiles se ha comprobado una mejora de la calidad del ecosistema entre los siglos Il y XIX (Ruiz
et al. 2009).

En un informe realizado en 1556 por D. Diego Delgado, comisionado de Felipe 1l para realizar una
investigacion minera en la provincia de Huelva en la zona de Riotinto (Salkield, 1987) se decia:

‘En este rio no se cria ningln genero de pescado, ni cosa viva, ni las gentes las beben,
ni sirve para ninguna cosa.... Tiene otra propiedad que si se echa un hierro en el agua
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se consume en pocos dias... Tomé una rana viva y la eché al rio y muri6 sin poder salir
del agua... En todo este rio no existe ni arena ni materiales sueltos porque todas las
piedras estan fijjadas y pegadas juntas ...’

Todo ello indica que el rio Tinto en esa época ya estaba contaminado en su zona de cabecera y
presentaba una elevada acidez y alto contenido de metales en disolucion. No obstante, los niveles de
contaminacion debian ser mucho més bajos a los actuales, debido a la pequefia cantidad de residuos
mineros generados comparados con los que existen hoy en dia.

Existen también evidencias histéricas, recogidas por Gomez Ruiz (2003) en el libro ‘Molinos del Rio
Odiel’ (Fig. 4.8), que hablan de un rio con aguas de buena calidad:

Tuvo en otras épocas...aguas de calidad exquisita ... con pesca(l) y...almejas en
sus fondos arenosos.

Sus margenes estaban pobladas de bosques, frutales y huertas®®. También habia
tierras de labor que se extendian por los cerros colindantes.

En las presas de algunos molinos ofrecia sus servicios el barquero de vado.
Criaba pescados de agua dulce® que capturaban con red los molineros en las
aliviaderas del herido.

Figura 4.8: Antiguo molino del rio Odiel en Sotiel, donde el agua en
la actualidad tiene un pH préximo a 3 la mayor parte del afio.

Sin embargo, la alteracion mas importante de las aguas de los rios Tinto y Odiel comenz6 en la
segunda mitad del siglo XIX. Esta contaminacion coincide con el inicio de explotaciones tecnificadas y
a gran escala de los yacimientos de la Faja Piritica Ibérica. Muchos de estos yacimientos
permanecian inactivos desde los tiempos del Imperio Romano. Las minas de La Zarza en 1853, La
Poderosa en 1864, Castillo de Buitron en 1865, Riotinto en 1873 y Sotiel en 1883, junto a otras
minas de menor entidad, comienzan a ser explotadas con la tecnologia mas moderna de la época.
Mas tarde, ya en el siglo XX, entran en actividad San Platon, Tinto-Santa Rosa y La Esperanza.
Todas estas minas vertian a la cuenca del Tinto y el Odiel sus lixiviados sin ningun tipo de medida de
proteccién ambiental.

™ Madoz, 1985. Diccionario Geografico, Historico y Estadistico. Referencias a Gibraleén. Excma. Diputacion de Huelva.
@ Archivo Diocesano de Huelva, 1735. Leg. 1, numero 3.
@ Arroyo-Valero, 1963. Breve historia de Valverde. Imprenta Fernandez. Valverde del Camino, Huelva.
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En 1886 ya estaba contaminado el arroyo Mojafre por las minas de la Zarza. Este arroyo vierte sus
aguas sobre el Olivargas, uno de los principales afluentes del Odiel. Por estos afios la Rivera de la
Escalada también estaba afectada por los vertidos de la mina de San Miguel. Once afios después se
nombra a la rivera de El Villar como Rivera Amarga, alterada por los vertidos de la mina de Castillo
del Buitrén (Gémez Ruiz, 2003).

Asociado a esta intensa mineria se han detectado un gran aumento del contenido de metales téxicos
en los sedimentos, no sélo en la Ria de Huelva (Ruiz et al., 1998; Davis et al., 2000; Leblanc et al.,
2000), sino incluso en muestreos realizados en el litoral atlantico y el Golfo de Cadiz (e.g. van Geen
et al., 1997; Sainz y Ruiz, 2006).

En los afios 60 se unié a la contaminacién de la Ria de Huelva la actividad industrial procedente del
Polo Quimico, agravando la situacion ya muy deficiente del estuario (e.g. Elbaz-Poulichet et al.,
2001a; Borrego et al., 2002; Braungardt et al., 2003). En los Ultimos afios, se esta produciendo una
mejora del ecosistema estuarino debido a una fuerte disminucion de los vertidos industriales a la Ria,
sin embargo los aportes contaminantes mineros siguen siendo enormes pese al cese de actividad de
casi todas las minas de sulfuros en las cuencas de los rios Tinto y Odiel (Olias et al., 2006).
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5. DISTRIBUCION DE LA CONTAMINACION

5.1. Distribucion espacial

5.1.1 Cuencadel rio Tinto

A diferencia del rio Odiel, que recoge los lixiviados acidos de un gran numero de minas de diversa
entidad dispersas a lo largo de su cuenca, el rio Tinto esta afectado por un Unico complejo minero situado
en su cabecera: el Distrito Minero de Riotinto y Pefia de Hierro. En los primeros 10 km desde su
nacimiento, el rio Tinto atraviesa un vasto paisaje minero, recibiendo los lixiviados acidos de multitud de
escombreras, galerias, tineles, balsas y otros residuos (Fig. 5.1). A continuacién se comentan en primer
lugar las caracteristicas e importancia de los distintos aportes que recibe el rio Tinto en la zona minera y,
posteriormente, se analiza la evolucion de la calidad del agua una vez abandonado el distrito minero.

5.1.1.1 Distrito Minero de Riotinto

El rio Tinto emerge en las inmediaciones del complejo minero de Pefia de Hierro por medio de una serie
de drenajes acidos naturales (arroyo A; Fig. 5.2). Estos lixiviados poseen un valor medio de pH préximo a
2,6 y concentraciones de metales y sulfatos muy elevadas (8 g/L de sulfatos, 994 mg/L de Fe, 30 mg/L de
Al'y 33 mg/L de Zn; Hubbard, 2007).

Figura 5.1: Antiguas instalaciones y residuos mineros en el Distrito
Minero de Riotinto (zona de Zarandas Naya).

Posteriormente se une a otros pequefos arroyos procedentes de escombreras y residuos mineros,
cambiando su pH, coloracién y concentracion de elementos. Entre ellos, el mas importante en cuanto a
caudal y concentracion metalica es el arroyo denominado Z en la Fig. 5.2, que drena una escombrera
formada por tufitas volcanicas acidas y gossan y que tiene una elevada concentracion de sulfatos (37-81
g/L), metales (10-23 g/L de Fe, 1,6-4,6 mg/L de Al) y metaloides (4,3-13 mg/L de As).

En el punto D1 (Fig. 5.1) el Tinto presenta una elevada acidez (pH 2,0) y concentracion de metales y
sulfatos (e.g. 1,9 g/L de Al, 10 g/L de Fe, 41 g/L de sulfatos, 4,3 mg/L de As; Tabla 5.1). Destaca, la
concentracion relativamente baja de Cu y Zn (9,9 y 15 mg/L, respectivamente). Debido a la dilucion
provocada por el arroyo B (Fig. 5.2) y la precipitacion de fases minerales de Fe, se produce un ligero
aumento del pH (hasta 2,1) y un descenso en la concentracion de metales y sulfatos (0,38 g/L de Al, 1,3
g/L de Fe, 7,8 g/L de sulfatos, 1,1 mg/L de As, etc.).
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Figura 5.2: Nacimiento del rio Tinto, en las inmediaciones de Pefia
de Hierro (modificado de Romero et al., 2006).

A unos 3 km del nacimiento se produce la confluencia del arroyo denominado G (Fig. 5.1) con un valor de
pH de 2,1 y un contenido en metales y sulfatos moderado (335 mg/L de Fe, 33 mg/L de Al, 3,3 mg/L de
Cu, 7 mg/L de Mn, 10 mg/L de Zn, etc; Hubbard, 2007). La concentracién de metales y sulfatos en este
arroyo disminuye durante la época humeda debido al aporte de aguas no afectadas por AMD (pH 6,7 y
37 mg/L de sulfatos) del Embalse de Tumbanales (Fig. 5.2).

Aguas abajo del complejo minero de Pefa de Hierro confluyen numerosos lixiviados de pequefa entidad
procedentes de escombreras y otros residuos mineros, hasta llegar a las inmediaciones del Embalse de
las Marismillas (Fig. 5.3), donde se unen los lixiviados procedentes del Tunel 11 o Tunel Central, a unos
4,5 km del nacimiento del rio. Este tunel fue construido, durante los primeros afos de la explotacion
inglesa, para transportar el mineral desde los puntos de extraccién en Filon Sur hasta el centro de
tratamiento, cerca del Embalse de las Marismillas. Los lixiviados del Tunel 11 tienen un pH entre 2,4y 2,7
y elevado contenido de sulfatos (9,8-18 gr/L) y metales (e.g. 714-1330 mg/L de Al, 1070-2090 mg/L de
Fe, 249-463 mg/L de Cu; Hubbard, 2007).

Pese a los aportes del Tunel 11, el rio Tinto presenta en el punto D4 (Fig. 5.3) un menor contenido en
metales y sulfatos que en D3 (Tabla 5.1), aunque aumenta ligeramente la concentracion de algunos
elementos, como el As. Después del Embalse de las Marismillas, usado antiguamente para el lavado del
mineral, el Tinto recibe aguas residuales de Nerva, lo que provoca un considerable descenso de la
conductividad eléctrica y la concentracién de metales y un aumento del pH (punto D5).
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Figura 5.3: Rio Tinto a su paso por la zona minera. En color rojo, los
tramos afectados por AMD, en azul los tramos no afectados (modificado
de Hubbard, 2007).

A unos 7 km del nacimiento del rio Tinto se localiza la zona de Zarandas-Naya (Fig. 5.3), donde
antiguamente se procesaba mediante lixiviacién y cementaciéon natural el mineral procedente de Corta
Atalaya y Pozo Alfredo, transportado a través del Tunel 16. Los lixiviados del Tunel 16 presentan una
concentraciéon de metales y sulfatos moderada (e.g. 111 mg/L de Al, 735 mg/L de Fe, 47 mg/L de Cu, 3,7
g/L de sulfatos).

Debido a la paralizacion de los bombeos por el cese de la actividad minera en el ano 2001, el nivel
freatico en la zona de Corta Atalaya ha sufrido un notable ascenso, que se acelerado en los ultimos afios
(Fig. 5.4). Mientras en marzo de 2004 la superficie inundada no superaba el piso 27, en julio de 2005
alcanzaba ya el piso 23. Este ascenso continta en la actualidad.

Buckby (2003) sefiala al Tunel 16 como la principal fuente de Cu y Zn al rio Tinto. Sin embargo, Hubbard
(2007) afirma que en el afio 2003 se produjo una mejora de la calidad de estos lixiviados, de forma que
su importancia como fuente de Cu y, especialmente, Zn al rio Tinto ha disminuido (62-79% del Zn en
enero de 2003 frente al 24% en septiembre de 2004).
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Tabla 5.1: Parametros fisicoquimicos y concentracién de algunos elementos en la cabecera del rio
Tinto (muestreo en junio de 2006).

Punto Localizacion pH CE Al As Co Cu Fe Mn Pb SO, Zn

D1 Arroyo A desp de Z 2,0 22 1941 4.32 11.6 9,9 10275 86 0.42 40950 15
D2 Arroyo A desp de B 2.1 20 386 1.1 3.38 118 1292 42 0.14 7830 127
D3 Tinto en Nerva 2,7 15 1138 2.24 9.93 379 2095 114 0.18 17928 317
D4 Tinto desp Tunel 11 2,6 12 881 241 6.33 274 1917 78 0.18 13701 215
D5 Tinto antes Tunel 16 2,6 8,9 546 1.21 3.95 166 1342 52 0.14 9168 134
D6 Tunel 16 3,0 5,0 111 0.75 1.86 47 735 31 0.10 3738 90
D7 Tinto desp Tunel 16 2,8 74 381 0.79 3.20 119 1115 43 0.13 7062 119
D8 Arroyo Alcojola 1,6 25 778 4195  3.89 285 11574 59 2.05 31551 223
D9 Tinto desp Alcojola 2,5 9,0 406 2.79 3.42 n.d 1723 42 0.23 8688 131

Figura 5.4: Inundacion de la Corta Atalaya desde el afio 2001 al 2008. A) Consejeria de Medioambiente,
Junta de Andalucia, B) Aguasanta M. Sarmiento.

Estas variaciones en los drenajes del Tunel 16 no solo se producen a largo plazo. Hubbard (2007)
documenta variaciones a corto plazo probablemente producidas por los ciclos de llenado-vaciado de un
sifon, a modo de los que se producen en los acuiferos karsticos, aunque en el afio 2004 este fendmeno
parecia haber desaparecido. Por todo ello, definir la hidroquimica de los lixiviados vertidos desde el Tunel
16 es complejo.

La concentracion de sulfatos y metales en el rio Tinto después del Tunel 16 disminuye (punto D7 en la
Tabla 5.1). Un kildometro aguas abajo de la confluencia con el Tunel 16, a 8,2 km desde el nacimiento, el
rio recibe los drenajes procedentes de Zarandas-Naya, donde se ubicaba una planta de machaqueo,
flotacion y cementacién. Entre ellos, el mas importante es el arroyo Alcojola (punto D8), que presenta una
elevada acidez (pH 1,6) y una concentracién altisima de Fe (12 g/L), sulfatos (31 g/L), As (42 mg/L) y
otros elementos (Tabla 5.1). El caudal del arroyo Alcojola supone entre el 2,6 y el 15% del caudal del rio
Tinto, pero aporta mas del 25% de Fe, As, Cr, Pb y V (Hubbard, 2007).

5.1.1.2 Aguas abajo del Distrito Minero

Tras la zona de Zarandas-Naya, el rio Tinto no recibe mas lixiviados acidos. En la Tabla 5.2 se presentan
algunos de los resultados obtenidos en 4 muestreos llevados a cabo a lo largo del rio en épocas lluviosas
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y secas de los afios 2005 y 2006 (Canovas, 2008). En junio de 2005 se dieron las condiciones mas
extremas, con menor caudal y mayor nivel de contaminantes, mientras que en febrero de 2006 se
tuvieron concentraciones mas diluidas por la mezcla con las aguas de escorrentia de las precipitaciones.

La concentracion de los distintos elementos también muestra una tendencia al descenso a lo largo del rio
(Figs. 5.5 y 5.6), a excepcion del Pb que se mantiene aproximadamente constante o incluso se
incrementa en junio de 2006. Esta disminucion de los niveles de contaminacion se debe a procesos de
dilucién debido a los aportes de arroyos no afectados por AMD, entre los cuales destacan la rivera del
Jarrama y el rio Corumbel (ambos regulados por embalses).

Tabla 5.2: Parametros fisico-quimicos y algunos elementos mayoritarios a lo largo del rio Tinto.
n.d; no determinado.

Punto Fecha pH CE Eh Al Cu Fe Mn SO, Zn
mS/cm mV mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1. Nerva jun-05 2,6 13 624 883 284 2332 88 15672 279
4,4 km nov-05 2,5 13 630 926 273 2310 124 14885 288
feb-06 2,4 10 657 725 223 1784 66 12264 170
jun-06 2,7 15 628 1138 379 2095 114 17928 317

2. Zarandas  jun-05
8,3 km nov-05 23 7.4 642 343 91 1425 39 6739 103
feb-06 23 9,7 646 355 109 1812 34 7740 100
jun-06 2,5 9,0 636 406 n.d 1723 42 8688 131
3. Berrocal  jun-05 23 7.3 832 419 112 1559 37 9165 116
21 km nov-05 2,4 3,8 691 155 37 690 17 3214 39
feb-06 2,6 3,2 700 108 31 416 10 2040 27
jun-06 2,5 7,6 797 435 127 1265 42 8187 119
4. Gadea jun-05 2,4 4,6 828 162 33 543 12 3479 36
50 km nov-05 2,4 3,2 795 105 23 280 10 2006 24
feb-06 2,7 1,5 722 32 8,4 71 <2,5 636 7,6
jun-06 2,6 3,1 777 32 7,7 115 3,4 873 7,2
5. Niebla jun-05 2,4 4,8 775 187 39 307 15 3585 48
62 km feb-06 2,8 1,1 713 18 4,8 28 2,2 378 4,6
nov-05 2,5 2,2 n.d 53 11 130 57 1141 11
jun-06 2,8 2,4 733 32 7,9 98 3,4 948 7,5

Se observa que una vez que el rio Tinto abandona el Distrito Minero descienden progresivamente la
conductividad eléctrica y, por tanto, la mineralizacion del agua. Sin embargo el valor del pH apenas sufre
variacion y se mantiene en los cuatro muestreos entre 2,3 y 2,8 (en los muestreos de febrero y junio de
2006 se observa un ligero ascenso del pH desde la zona de cabecera a la desembocadura). También se
aprecia un cambio en los valores de potencial redox (Eh), de forma que se tienen condiciones mas
oxidantes a medida que el agua discurre por el rio (Fig. 5.5), es decir existe una mayor proporcion de
Fe(lll) en relacion a Fe(ll).

Para comparar la evolucién de los distintos elementos, en las figuras 5.8 a 5.10 se representa la variacion
de su concentracidn en porcentaje respecto al punto de control en Zarandas (excepto en el muestreo de
junio de 2005 donde se toma como referencia otro punto préximo pues no se pudo muestrear en
Zarandas).
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Figura 5.5: Evolucion del pH, conductividad eléctrica (CE), potencial redox (Eh),
sulfatos y algunos metales a lo largo del rio Tinto.

Se observa una clara influencia estacional en la evolucién de la concentracion de Al, Cu, Zn y sulfatos a
lo largo del rio. Durante el periodo humedo (noviembre de 2005 y febrero de 2006) sus valores
disminuyen casi un 70% en la estacion de Berrocal (a 21 km del nacimiento del rio, Fig. 5.7), debido a los
aportes de aguas de escorrentia de arroyos no contaminados. Al llegar a las proximidades del estuario, la
concentracion de Al, Cu, Zn y sulfatos se ha reducido aproximadamente al 95% del valor registrado en la
zona minera. Durante los meses del estiaje la concentracion de Al, Cu, Zn y sulfatos disminuye en menor
proporcion (Fig. 5.8), el mayor descenso se produce entre las estaciones de Berrocal y Gadea y se tienen
valores en Niebla comprendidos entre el 60-80% menores a la zona minera.

Fe, Cry As siguen una evolucién similar (Fig. 5.9), con un rapido descenso de su concentracion a lo largo
del rio, aunque con algunas diferencias. El descenso es mayor al de los elementos anteriores (Al, Cu, Zn
y sulfatos), especialmente en los meses de verano. Esto se produce por la fuerte precipitacion de hierro
férrico en forma de oxihidroxisulfatos. Cuando precipitan estos compuestos se produce procesos de
adsorcidn/coprecipitacion, que afectan especialmente al As, ya que puede sustituir al sulfato en la
estructura de la schwertmanita (Acero et al., 2006; Regenspurg y Peiffer, 2004). De esta forma los
valores de As en Niebla son muy inferiores (menores al 3%) a los que se observan en la zona minera.
Estos procesos de coprecipitacion en los oxihidroxisulfatos de Fe y sulfatos evaporiticos (melanterita,
copiapita, etc.) también afectan, aunque en menor medida, a la concentracién de Cu, Zn, Cd, Cr, etc.
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Figura 5.6: Evolucién de la concentracién de algunos elementos minoritarios lo largo del rio Tinto.

Figura 5.7: Rio Tinto en el
cruce de la antigua via de
ferrocarril junto a Berrocal.
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Figura 5.9: Variacion en la concentracion de Fe, As y Pb a lo largo del rio Tinto.
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El Pb tiene un comportamiento diferente al resto de los elementos. El Pb también presenta una gran
afinidad a precipitar sobre fases minerales de Fe, pero los resultados de Acero et al. (2006) y Canovas et
al. (2010) parecen poner de manifiesto una mayor tendencia a precipitar en las fases jarositicas. Ademas,
el comportamiento hidroquimico del Pb es mas complejo pues su solubilidad en aguas acidas también
puede estar condicionada por la precipitacion de anglesita, este aspecto se analizara mas adelante.

Respecto al Ca, K, Mg, Na y Sr (Fig. 5.10), durante el periodo humedo la concentracion de estos
elementos se reduce de forma importante a lo largo del rio, especialmente en el caso del Mg. Sin
embargo durante el periodo seco esta disminucion es menor y existe un aumento en el tramo final del rio
de estos elementos, principalmente de Ca, Na y Sr. Este enriquecimiento se debe a que en el tramo entre
Gadea y Niebla afloran en la zona materiales margosos nedgenos de la Depresion del Guadalquivir. Las
aguas acidas del rio Tinto producen el ataque y la hidrdlisis de los minerales arcillosos y otros silicatos de
estos materiales, liberando el Ca, K, Sr, etc., que contienen. Durante el invierno, la circulacion del agua
del rio es mas rapida y la interaccién con los materiales del cauce menor, de forma que este efecto es
menos intenso.
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Figura 5.10: Variacién en la concentracion de Ca, K, Mg, Na y Sr a lo largo del rio Tinto.

5.1.2 Cuenca del rio Odiel

La cuenca del rio Odiel se puede dividir en tres zonas: la subcuenca del Meca, la subcuenca del Oraque
y la subcuenca del Odiel (Fig.5.11). A continuacion se comenta la distribucion de la contaminacién por
AMD en cada una de ellas.
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Figura 5.11: Subcuencas del rio Odiel, indicando las principales minas que
producen contaminacién por AMD.

5.1.2.1 Subcuenca del Meca

La rivera del Meca tiene una cuenca de 317 km? de superficie y esta regulada por el embalse del Sancho
(58 hm3), el mas grande de la cuenca del Odiel. La calidad de las aguas de la rivera del Meca esta
afectada por los lixiviados procedentes de las minas de Lapilla y Tharsis que producen la contaminacién
de los arroyos Dehesa Boyal, Agustanos y Valdeoscuros (Fig. 5.12).
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En la Fig. 5.12 se han representado mediante diagramas circulares la proporcién de metales téxicos
mayoritarios (Al, Cu, Fe, Mn y Zn) y minoritarios (As, Cd, Co, Ni, Sn y Pb), la cifra en el interior de los
circulos indica la suma de todos ellos. Se comprueba que los mayores niveles de contaminantes se
producen en el arroyo de los Agustanos. Los metales toxicos mas abundantes son Al y Fe, aunque
también destaca el alto contenido en Zn del arroyo de los Agustanos. Entre los elementos minoritarios, el
Co es el mas abundante y destaca la elevada proporcidon de Ni y Pb junto a las minas de Tharsis (punto
S82) y As en el arroyo de los Agustanos (punto S80).

Las concentraciones disminuyen ligeramente hacia el sur a medida que los arroyos se alejan de la zona
minera, por la precipitacion de minerales de Fe, procesos de coprecipitacion y la dilucion producida por la
mezcla con arroyos no contaminados. En total, la longitud de cursos afectados por AMD en la cuenca del
rio Meca asciende a 64 km, aproximadamente el 36% de la red de drenaje.

]
e

v
Emb. Alonsa ALOSNO

S
&3 %}{Q&
&,

Yoy

ot

: 2

v 4 R /—f Emb. Sancho
SAN BARTOLOME
DE LA TORRE

0 3 Bkm

Punto muestreo
Arrovo no afectado
Arroyo afectado

Localidad

skl o

Minas

Figura 5.12: Distribucién de la contaminacion por AMD en la subcuenca del rio Meca
(modificado de Sarmiento, 2007).
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Los contaminantes transportados por la rivera del Meca llegan hasta el embalse del Sancho (Fig. 5.13),
donde la acidez es parcialmente neutralizada por los caudales de otros arroyos no afectados y por los
procesos de dilucién de los contaminantes que se producen durante las avenidas. En el embalse se
produce la precipitacion de la mayor parte del Fe disuelto (junto con la coprecipitacion/adsorcion de otros
elementos). No obstante, se siguen teniendo niveles de contaminantes elevados (concentraciones de 3,6

mg/L de Al, 0,9 mg/L de Cu, 1 mg/L de Fe y 2,5 mg/L de Mn) y condiciones acidas, con valores medios
de pH préximos a 4,2.

Figura 5.13: Embalse del Sancho, con 58 hm® de capacidad es el
mas grande de la cuenca del Odiel y tiene condiciones de pH

acido.
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Figura 5.14: Perfiles verticales de temperatura, oxigeno disuelto y pH en el embalse del
Sancho durante 2004.
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Los elementos tdxicos que precipitan permanecen en los sedimentos del fondo del embalse. En la figura
5.14 se muestra el desarrollo de la estratificacion térmica a lo largo del afio en el embalse del Sancho. Al
final del otofio se produce la mezcla de toda columna de agua debido a que se igualan las temperaturas
de epilimnion e hipolimnion. Durante el verano, cuando las condiciones son mas andxicas, se produce la
reducciéon de sulfatos en el fondo de los embalses, aumentando los valores de pH. No obstante, los
sulfuros formados pueden redisolverse cuando se produce la mezcla en el embalse y las condiciones
vuelven a ser oxidantes (Sarmiento et al., 2009a).

5.1.2.2 Subcuenca del Oraque

El rio Oraque es el mayor afluente del rio Odiel, con una cuenca de 612 km? de superficie. Recibe los
lixiviados acidos de las minas: El Carpio, San Telmo, Lomero-Poyatos (Fig.5.15), Confesionarios y
Tharsis, entre otras (Fig. 5.16), de forma que el curso principal del rio Oraque esta completamente
afectado por AMD. Sin embargo, el mayor grado de contaminacién lo producen la mina de San Telmo y
las de Tharsis.

Figura 5.15: Contaminaciéon de la rivera Pelada al recibir los
lixiviados de la mina Lomero Poyatos.

En su tramo alto el rio Oraque ya presenta una elevada afeccion a partir de la confluencia de los
lixiviados procedentes de las minas de San Telmo y, en menor medida, de la mina de EI Carpio. Sin
embargo, pese a la confluencia de los lixiviados de otras minas como Lomero-Poyatos (Fig.5.15),
Perrunal y Confesionarios, el nivel de contaminacion disminuye gracias al aporte de aguas no afectadas
por drenaje acido, antes de llegar a las inmediaciones de las minas de Tharsis.

Los lixiviados procedentes de este complejo minero provocan un nuevo aumento en la concentracion de
metales y sulfatos y un descenso de pH. Como resultado, el rio Oraque antes de su confluencia con en el
Odiel presenta un pH medio préximo a 3,5 y concentraciones medias de 635 mg/L de sulfatos, 27 mg/L
de Al, 2,6 mg/L de Cu, 11 mg/L de Fe, etc.

En resumen, en la subcuenca del Oraque existen 141 km de cursos fluviales contaminados, lo que
significa un 40% de su red fluvial. No se han considerado como contaminados otros pequefios arroyos
(como el Chapinero y Cascabelero, Fig. 5.16) que podrian presentar una leve afeccién por algunas minas
de poca entidad.
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Figura 5.16: Distribuciéon de la contaminacion por AMD en la subcuenca del rio Oraque
(modificado de Sarmiento, 2007).

5.1.2.3 Subcuenca del Odiel

El rio Odiel, en los primeros tramos desde su nacimiento en la Sierra de Aracena, drena materiales
formados por rocas plutdnicas y metamorficas, donde afloran litologias de composicion carbonatada, por
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lo que sus aguas poseen un pH cercano la neutralidad y una concentracién de metales téxicos muy baja,
tipica de un agua natural (Tabla 5.3).

A 30 km de su nacimiento, el rio Odiel recibe el primer lixiviado acido, procedente de Mina Concepcion
(Figs. 5.17 y 5.18), con un valor medio de pH de 3,14 y elevados valores de concentracion metalica y
sulfatos (5117 mg/L de sulfatos, 1089 mg/L de Fe, 157 mg/L de Al, 111 mg/L de Zn, etc.; Tabla 5.3).
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Figura 5.17: Distribucién de la contaminacién por AMD en la subcuenca del rio Odiel.

Unos 2 km después del vertido de Mina Concepcion, el rio Odiel recibe los lixiviados acidos procedentes
de Mina Esperanza y San Platén. El vertido procedente de Mina Esperanza tiene un caracter permanente
a lo largo del afo, con una concentracion metalica inferior a la del drenaje de Mina Concepcién (2400
mg/L de sulfatos, 629 mg/L de Fe, 71 mg/L de Al, 8,6 mg/L de Zn, etc; Tabla 5.3). Poco después se
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incorporan al Odiel los lixiviados acidos procedentes de Mina Poderosa, que se caracterizan por una
elevada acidez (pH 2,1) y elevadas concentraciones de contaminantes.

Figura 5.18: Rio Odiel en el punto que recibe el primer lixiviado
minero procedente de mina Concepcion. Obsérvese como
desaparece la vegetacion del cauce.

Tabla 5.3: Valores medios de algunos elementos en el rio
Odiel antes (OA) y después (OD) de la confluencia de los
lixiviados de Mina Concepciéon (MC), Mina Esperanza (ME) y
Mina Concepcién (MC). Ver situacion de los puntos en la Fig.
5.11. Id: limite de deteccién del equipo.

OA MC ME MP oD
pH 7,5 3,1 3,0 2,1 55
Al mg/L 0,15 157 71 232 2,1
Cu mg/L <lId 13 4,7 122 0,88
Fe mg/L 0,18 1089 629 1330 2,9
Mn mg/L <Id 46 3,6 5,8 0,65
Zn mg/L <Id 64 8,6 55 2,0
Sulfatos  mg/L 16 5117 2410 5690 137
HCOs; mg/L 83 n.d n.d n.d 34
As ug/L 55 64 285 4686 <ld
Cd pg/L <Id 286 38 350 5,9
Co pg/L 8,5 3370 373 1120 40
Pb pg/L 16 119 75 106 20

Como resultado de los aportes de las minas Concepcion, Esperanza, San Platén y Poderosa, la calidad
del agua del rio Odiel se ve gravemente mermada, con un descenso de pH hasta un valor medio de 5,5y
un aumento en la concentracién de metales y sulfatos (137 mg/L de sulfatos, 2,1 mg/L de Al, 2,9 mg/L de
Fe, 2 mg/L de Zn, etc.; Tabla 5.3).
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Figura 5.19: Rio Odiel después del vertido de Mina Poderosa.

No obstante, la calidad se recupera gradualmente aguas abajo, con valores de pH préximos a la
neutralidad y un bajo contenido en sulfatos y metales (Tabla 5.4). Sin embargo, la confluencia del arroyo
Agrio, supone el verdadero punto de inflexiéon en la calidad de las aguas del rio Odiel. El arroyo Agrio
nace en el embalse del Cobre, donde se depositan residuos procedentes del Distrito Minero de Riotinto.
Este arroyo también recoge las aguas acidas transportadas por el arroyo Tintillo. A partir de la
desembocadura del arroyo Agrio, justo aguas arriba del Puente de los Cinco Ojos, el rio Odiel sufre una
contaminacion drastica e irreversible (Sarmiento, 2007), con valores de pH inferiores a 4,0 y un contenido
en metales y sulfatos muy elevado (Tabla 5.4).

Figura 5.20: Rio Odiel desde el puente de los Cinco Ojos (cruce de
la carretera N-435) después de la confluencia con el arroyo Agrio.
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Tabla 5.4: Valores medios de algunos elementos en
el rio Odiel antes (AO) y después (DO) de la
confluencia del arroyo Agrio (AA). Ver situacion de
los puntos en la Fig. 5.11.

AO AA DO
pH 6,9 2,8 3,3
Al mg/L 0,51 429 170
Cu mg/L 0,22 58 18
Fe mg/L 3,0 264 63
Mn mg/L 0,34 84 29
Zn mg/L 0,71 122 38
Sulfatos mg/L 89 7016 2409
HCOs; mg/L 77 0 0
As pg/L 12 77 22
Cd pg/L 4,5 525 177
Co pg/L 33 2968 1003
Pb pg/L 10 246 66

Unos 6 km aguas abajo del Puente de los Cinco Ojos, el rio Odiel recibe los aportes de las riveras Seca y
Escalada que estan afectadas por los lixiviados acidos de la Mina Angostura y Mina de San Miguel,
respectivamente. Ambos afluentes presentan un grado de afeccion ligero, con valores medios de pH
proximos a 5,0 y un bajo contenido metalico (Sarmiento, 2007).

Posteriormente, el rio Odiel recibe los aportes procedentes de la cuenca de la rivera del Olivargas,
afectada por los lixiviados generados en los yacimientos mineros de Confesionarios, Aguas Tenidas,
Cueva de la Mora y La Zarza que desembocan finalmente en el embalse del Olivargas. Debido que los
aportes contaminantes son pequefos en relacion al total de su cuenca, este embalse presenta valores de
pH cercanos a la neutralidad, y una concentracién de metales toxicos baja (Sarmiento, 2007). Sin
embargo, sus sedimentos presentan elevados niveles de contaminacion debido a la precipitacion de la
mayor parte de los elementos téxicos que llegan al embalse al ascender el pH (Sarmiento et al., 2009b).

Aguas abajo del embalse, la elevada carga metalica de los lixiviados acidos (pH 2,7) procedentes de la
mina de La Zarza, provocan que el pH del arroyo Olivargas descienda aproximadamente hasta un valor
de 5, antes de su unién con el rio Odiel.

A la altura del Puente de Santa Rosa (cruce del Odiel con la carretera de Calafias a Zalamea La Real,
punto PS en la figura 5.11) el rio Odiel presenta un pH medio de 3,5 (Sarmiento, 2007) y concentraciones
de 1300 mg/L de sulfatos, 84 mg/L de Al, 9 mg/L de Cu, 10 mg/L de Fe, 21 mg/L de Zn, etc. Aguas abajo
de este punto desembocan el arroyo del Batan (margen derecha) y la rivera del Villar (margen izquierda).
El arroyo del Batan recibe los lixiviados de las minas de Almagrera, una antigua fabrica de acido sulfurico,
donde se estan llevando a cabo labores de restauraciéon que han mejorado sustancialmente la calidad del
agua.

La rivera del Villar es uno de los afluentes mas importantes del rio Odiel (117 km? de cuenca). En su
tramo medio recibe los aportes de minas de pequena entidad como Mina del Buitrén, Mina Gloria o Mina
de los Bueyes, por lo que su calidad no se ve sensiblemente deteriorada hasta la confluencia con los
lixiviados de la mina de Tinto-Santa Rosa (Fig. 5.21), que poseen concentraciones maximas de 2,2 mg/L
de As y 800 mg/L de Fe (Sarmiento, 2007).
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Figura 5.21: Unién de la rivera del Villar (que fluye desde la parte
superior izquierda de la fotografia hacia la inferior derecha) con los
lixiviados de la mina Tinto Santa Rosa. Obsérvese el cambio de color
y la desaparicion de la vegetacion de ribera.

Unos 5 km aguas abajo de la confluencia de la rivera del Villar, el rio Odiel recibe los efluentes acidos de
las minas de Sotiel (pH 3, 20 mg/L de Al, 39 mg/L de Fe y 26 mg/L de Mn; Sarmiento, 2007). A partir de
aqui y hasta su desembocadura, los valores de pH y de concentracién metalica no muestran una
variacion importante.

Las aguas del Odiel justo antes de su desembocadura en el estuario de la Ria de Huelva, presentan un
valor medio de pH de 3,6, 712 mg/L de sulfatos, 37 mg/L Al, 5,4 mg/L de Cu, 7,5 mg/L de Fe, etc. (ver
Tabla 5.8 en el apartado 5.2).

De los 617 km de cursos fluviales en la subcuenca del Odiel, 222 se encuentran contaminados por AMD.
Considerando toda la cuenca del Odiel, Sarmiento (2007) estima que la contaminacién afecta al 37% de
los cursos de agua (427 km). Sanchez-Espafia et al. (2005) obtiene una longitud de cursos afectados por
AMD similar (394 km), aunque en porcentaje es inferior (29%) dado que estos autores consideran una
red fluvial de 1360 km.

Tabla 5.5: Cursos afectados en la
cuenca del Odiel (Sarmiento, 2007)

Total Afectados

km km %

Cuenca Meca 178 64 36
Cuenca Odiel 614 222 36
Cuenca Oraque 357 141 39
Total cuenca 1149 427 37

En la figura 5.22 se han representado los parametros medios analizados a lo largo del curso principal del
Odiel. El eje horizontal representa la distancia desde el cruce del rio Odiel con la carretera de Campofrio
a Aracena. En el tramo de cabecera el pH se mantiene entre 7 y 8, para disminuir por debajo de 6
después de la unién de los lixiviados de las minas Concepcion, Esperanza, San Platon y Poderosa. Asi
mismo la concentraciéon de bicarbonatos disminuye casi un 80%. Posteriormente, el pH vuelve a
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aumentar levemente al mismo tiempo que se recupera la alcalinidad. A partir de la unién con los lixiviados
procedentes de las minas de Riotinto, a través del arroyo Agrio, las aguas del Odiel adquieren un pH
entorno a 3.5, valor que se mantiene aproximadamente constante hasta el estuario de Huelva.

Los metales toéxicos y sulfatos siguen un patrén parecido a la conductividad eléctrica. Para los elementos
que se encuentran en mayor concentracion (Fe, Al, Zn, Cu, Mn y sulfatos), existe una gran diferencia
respecto a sus concentraciones antes del vertido procedente de Minas de Riotinto y después del mismo.
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Figura 5.22: Evolucion de algunos parametros a lo largo del curso principal del rio
Odiel (Sarmiento, 2007).
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5.1.2.4. Resumen de la cuenca del Odiel

En la tabla 5.6 se exponen los resultados medios encontrados a lo largo de varios muestreos realizados
en los afios 2002 y 2003 (Sarmiento, 2007). Se han diferenciado los arroyos que estan afectados por
vertidos de AMD de los que no estan afectados, que son representativos de la composiciéon natural del
agua en la zona.

Tabla 5.6: Valores medios, minimos y maximos encontrados

para los rios y arroyos naturales (no afectados) y contaminados

por AMD (Sarmiento, 2007).

Aguas no afectadas Aguas afectadas

Media Minimo Maximo Media Minimo Maximo
pH 7.07 5.98 8.44 3.92 2.05 7.25
CE pS/icm 240 150 420 2230 190 14180
HCO,  mg/L 84 30 212 6 0 97
Cl mg/L 19.5 8.7 64.5 17.7 6.6 46.8
SO, mg/ll 311 12.9 62.9 1586 315 12416
Al mg/L  0.03 <Id 0.16 70.7 <Id 765.2
Ca mg/L 15.6 5.2 38.1 74.5 2.7 644.4
Cu mg/L  0.05 0.01 0.19 7.67 <Id 121.9
Fe mg/L  0.19 <Id 0.91 1747 <Id 1739
K mg/L 1.85 0.58 438 17 <Id 7.97
Mg mglL 107 46 20.7 114.1 35 1228
Mn mg/L  0.08 0.02 0.2 14.2 0.07 118.4
Na mg/L 14.2 5.1 355 17.5 3.1 52.3
Si mglL 216 <Id 6.64 10.5 0.2 415
Zn mg/L  0.15 0.01 0.59 385 <Id 466.1
As Hg/L 35 <Id 7.9 239 <Id 4685
Be Hg/L <Id <Id 0 44 <Id 34.9
Cd Mg/l 47 14 17.9 84 <Id 589
Co Mo/l 10.4 7.1 18.5 617 9.1 7325
Cr Hg/L 0.7 <Id 2.1 14.5 <Id 180
Li Mg/l 15.3 14.1 18.1 140 4.9 1332
Ni Hg/L 54 0.6 14.4 293 3.6 4429
Pb Hg/L 97 <Id 15.7 135 <Id 1984
Sr pg/L 64 42 123 1.2 0.04 24.2

CE.: Conductividad eléctrica
<Id: Por debajo del limite de deteccion

La composicion media de los arroyos naturales muestra facies de tipo bicarbonatado-sulfatado calcico,
con conductividades eléctricas muy bajas (media de 240 pS/cm), valores de pH préximos a neutros y
concentraciones de metales pesados y metaloides bajas.

El valor medio de pH para los arroyos afectados por AMD es de 3,92, con minimos préximos a 2. La
conductividad eléctrica se eleva notablemente respecto a las aguas naturales, con valores medios de
2230 uS/cm y un maximo de 14180 uS/cm. Respecto a los metales toxicos, destacan las concentraciones
de Fe que pasan de una media de 0,19 mg/L en los arroyos no afectados a 175 mg/L en los
contaminados. Otros elementos tdxicos con concentraciones muy elevadas son Al (media de 71 mg/L),
Zn (39,5 mg/L), Mn, (14,2 mg/L), Cu (7,7 mg/L), etc.

En la siguiente figura se muestran los cursos fluviales afectados en las cuencas de los rios Tinto y Odiel a
por la contaminacion de origen minero.
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Figura 5.23: Afeccion de la contaminacion por drenaje acido de minas a la red fluvial de los rios
Tinto y Odiel.
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5.2 Concentraciones antes de la Ria de Huelva

Este apartado se ha realizado fundamentalmente a partir de un muestreo, con una periodicidad
aproximadamente semanal, realizado entre febrero de 2002 y febrero de 2007 en los rios Tinto y Odiel
antes de su entrada en la Ria de Huelva, para evitar la posible influencia del agua marina del estuario. El
punto de control del rio Tinto corresponde a su paso por Niebla, concretamente en el Puente Romano. En
el rio Odiel el muestreo se realizé en el cruce con la carretera N-435, junto a Gibraledn (Fig. 5.24).

5.2.1. Elementos disueltos

En la tabla 5.7 se expone un resumen de los resultados obtenidos. Se consideran elementos mayoritarios
aquellos cuya concentracion media es superior a 1 mg/L y minoritarios los que estan por debajo de este
valor.
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Figura 5.24: Ubicacion de los puntos de muestreo en los rios Tinto y Odiel
antes de su desembocadura en la ria de Huelva.

El rio Tinto en Niebla presenta un valor medio de pH de 2,8, con valores inferiores a 3,0 la mayor parte
del afio (rango intercuartil 2,5-2,9); sélo se supera este valor durante fuertes avenidas (pH maximo 5,0).
Presenta un elevado contenido en sélidos disueltos (conductividad eléctrica media de 2,5 mS/cm) y
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condiciones altamente oxidantes, con un valor medio de potencial redox (Eh) de 727 mV. El agua tiene
una elevada concentracion de sulfatos y metales disueltos, con valores medios de 1451 mg/L de sulfatos,
157 mg/L de Fe, 77 mg/L de Al, etc. Entre los elementos minoritarios se registran valores medios de 558
pg/L de Co, 254 ug/L de Sr, 202 ug/L de As, etc. (Tabla 5.7).

Tabla 5.7: Resumen de los resultados del muestreo semanal del rio Tinto en
Niebla (n: numero de observaciones, CV: coeficiente de variacion, CE:
conductividad eléctrica). L.D.: limite de deteccion.

n Media Mediana Desv. Est. Ccv Minimo  Maximo
Te °C 181 19 19 6,6 35% 6,8 33
CE mS/cm 225 2,5 2,4 1,3 53% 0,43 8,2
pH 225 2,8 2,7 0,51 18% 2,2 5,0
Eh mV 180 727 742 63 9% 467 840
Al mg/L 223 77 59 67 88% 1,3 508
Ca mg/L 223 73 61 49 67% 11 286
Cu mg/L 224 19 16 15 82% 0,24 134
Fe mg/L 222 157 81 265 169% 0,20 2804
K mg/L 207 3,9 3,2 2,8 72% 0,64 24
Mg mg/L 224 76 66 58 77% 8,9 451
Mn mg/L 224 7,8 6,6 6,5 83% 0,75 55
Na mg/L 224 38 34 21 54% 6,7 98
Sulfatos  mg/L 224 1451 1212 1098 76% 151 7434
Si mg/L 169 15 12 11 70% 1,3 62
Zn mg/L 224 24 18 21 88% 1,4 152
As pg/L 177 202 38 457 227% <L.D 3163
Ba pg/L 213 19 16 13 69% 4,6 80
Be pg/L 192 4,5 3,3 3,7 83% <L.D 22
Cd pg/L 224 110 89 88 80% 6,2 680
Co pg/L 224 558 460 499 89% 45 3754
Cr pg/L 216 18 11 19 108% <L.D 158
Li Mg/l 211 137 118 103 76% <L.D 754
Ni pg/L 224 175 143 150 86% 16 1260
Pb Mg/l 220 158 105 173 109% <L.D 1612
Sr ug/L 219 254 216 147 58% 51 696

El grado de contaminacion del rio Odiel, a su paso por Gibraledn, no es tan intenso (Tabla 5.8). El valor
medio de pH es de 3,6 y la mayor parte del afio oscila entre 3,3 y 3,8. Asimismo presenta una menor
concentracion de solidos disueltos (conductividad eléctrica media de 1,2 mS/cm). Al igual que en el Tinto,
los valores de Eh indican condiciones muy oxidantes, aunque ligeramente menores (media de 658 mV).
La concentracion de sulfatos y de la mayoria de los elementos analizados es inferior a la registrada en el
rio Tinto, con valores medios de 712 mg/L de sulfatos, 72 mg/L de Mg, 37 mg/L de Al, 7,5 mg/L de Fe,
etc. Entre los elementos minoritarios se hallan 288 ug/L de Co, 152 ug/L de Ni, etc.
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Tabla 5.8: Resumen de los resultados del muestreo semanal del rio Odiel en
Gibraleén (n: numero de observaciones, CV: coeficiente de variacion, CE:
conductividad eléctrica). L.D.: limite de deteccion.

n Media  Mediana Desv. Est. Ccv Minimo  Méaximo
T2 °C 144 18 17 6,0 35% 7,5 30
CE mS/cm 201 1,2 1,1 0,61 55% 0,24 4,4
pH 200 3,6 34 0,49 14% 2,7 5,1
Eh mV 162 658 665 61 9% 456 804
Al mg/L 197 37 30 28 93% 0,58 176
Ca mg/L 198 50 47 25 53% 12 161
Cu mg/L 199 54 4,6 3,9 84% 0,47 36
Fe mg/L 193 7,5 34 23 676% 0,31 236
K mg/L 162 2,8 2,4 2,2 92% 0,18 22
Mg mg/L 199 72 63 43 69% 10 287
Mn mg/L 199 8,5 7,2 57 79% 0,94 33
Na mg/L 198 21 19 8,5 44% 7,9 73
Sulfatos  mg/L 199 712 607 447 74% 105 3180
Si mg/L 165 14 12 8,0 68% 2,8 42
Zn mg/L 199 13 12 8,5 71% 1,3 83
As ug/L 127 13 7,0 27 386% <L.D 292
Ba pg/L 179 24 23 13 56% 3,9 111
Be pg/L 175 4,2 3,6 2,6 73% <L.D 19
Cd pg/L 199 51 43 36 84% 2,6 253
Co pg/L 199 288 252 206 82% 31 1911
Cr pg/L 152 6,3 53 6,3 120% <L.D 52
Li pg/L 163 79 73 51 70% 5,0 354
Ni pg/L 196 152 130 116 89% 19 1020
Pb pg/L 176 54 49 39 80% <L.D 267
Sr ug/L 198 124 117 53 45% 34 484

El coeficiente de variacion representa la desviacion estandar dividido por la media y expresado en tanto
por ciento. Valores elevados del coeficiente de variacion (como en el caso del Fe, As, Cr, Pb, etc.) indican
que esos elementos presentan fuertes cambios en sus concentraciones a lo largo del afo (estas
variaciones seran analizadas en el apartado 5.4).

La figura 5.25 muestra el diagrama Ficklin de los resultados del muestreo semanal en los rios Tinto y
Odiel comparandolos con datos de Iron Mountain en California (Alpers y Nordstrom, 1999) y muestras
tomadas en el Distrito Minero de Riotinto (Hubbard, 2007 y datos propios del muestreo en la cuenca del
rio Tinto). En este tipo de diagramas se representa en el eje horizontal el pH y en el vertical la suma de
los metales base procedentes de la oxidacion de los sulfuros.

Las muestras pertenecientes al rio Tinto se caracterizan por ser en su mayor parte muy acidas-muy
metalicas, mientras que las del rio Odiel son acidas-muy metalicas, principalmente. Las muestras del
Distrito Minero de Riotinto y de Iron Mountain tienen una mayor acidez y contenido metalico, estas
Ultimas poseen los valores mas extremos de contaminacién por AMD documentados hasta la fecha.
También se puede comprobar que para valores de pH entre 3 y 5, las muestras del Odiel tienen una
concentracion de metales base ligeramente superior.
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Figura 5.25: Diagrama Ficklin de las muestras analizadas en los rios Tinto y
Odiel, Iron Mountain y distrito minero de Riotinto (Canovas, 2008).

La figura 5.26 muestra en forma de diagramas de caja (también conocidos como ‘box and whiskers’) la
concentracién de la mayoria de los elementos analizados en el rio Tinto en Niebla y el Odiel en
Gibraleodn. La longitud vertical de la caja representa el rango intercuartil (percentiles 25 a 75), mientras
que la linea horizontal interior indica la mediana. Las lineas exteriores a la caja unen los valores minimo y
maximo, excluyendo los casos extremos (*) y outliers (°). Los casos extremos son aquellos cuyo valor
supera 3 veces el rango intercuartil, mientras que se consideran outliers aquellos datos que se situan
entre 1,5y 3 veces dicho rango.

Al igual que en otros rios afectados por drenaje acido de minas, los mayores valores de concentracién
corresponden, de una forma destacada, a los sulfatos (mediana de 1212 mg/L en el Tinto y 607 mg/L en
el Odiel). La diferencia mas llamativa entre ambos rios se encuentra en el desigual contenido en Fe.
Mientras que en el Tinto es el metal de mayor concentracion (mediana de 81 mg/L), en el Odiel su
concentraciéon es muy inferior (mediana de 3,4 mg/L) y se situa por detras de los valores alcanzados por
Al, Mg, Ca, Na, Zn Mn, Siy Cu (Fig. 5.26). Por otro lado, la concentraciéon de Cu en el rio Tinto es mayor
que la de Si y Mn, mientras que en el Odiel es menor.

Entre los elementos minoritarios el Co es que el alcanza una mayor concentracion. En el rio Odiel el Ni es
el segundo elemento mas abundante, mientras que en el Tinto es el tercero después del Sr. También
destaca que la concentracion de As y Cr en el rio Odiel es bastante mas baja que en el Tinto. La
abundancia relativa entre los elementos mayoritarios y los minoritarios en ambos rios se puede apreciar
en la figura 5.27.
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Figura 5.26: Diagramas de caja de la concentracion de los elementos mayoritarios (color
rojo) y minoritarios (color verde) en los rios Tinto y Odiel (Canovas, 2008).

A efectos comparativos, si dividimos los valores de la mediana de cada elemento en el rio Tinto por su
equivalente en el Odiel (Tabla 5.9), se observa que la concentracién en el rio Tinto es aproximadamente
el doble en sulfatos, Al, Na, Cd, Co, Cr, Pb 'y Sr, y algo menor respecto a Ca, K, Zn y Li (entre 1,3y 1,6
veces). Las mayores diferencias se observan respecto a Fe y As, siendo 24 y 5 veces superiores,
respectivamente, las concentraciones registradas en el rio Tinto, aunque si consideramos los valores
medios la concentracion de As es 16 veces mas elevada. Por el contrario, las concentraciones de Ba y
Se son superiores en el rio Odiel y los valores de Mg, Mn, Si, Be, Niy Ti son similares en ambos rios. En
la figura 5.27 se comprueba que la proporcién de estos Ultimos elementos en el rio Odiel es mucho mayor
que en el Tinto. Por ejemplo, el Ni supone el 18% de los elementos minoritarios en el rio Odiel y el 12%
en el Tinto, el Mg el 32% de los mayoritarios en el Odiel y el 19% en el Tinto. Destaca asimismo que el Fe
supone el 23% de los metales en el Tinto y sélo el 3% en el Odiel.
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Figura 5.27: Diagramas circulares mostrando la abundancia relativa de los elementos
mayoritarios y minoritarios en los rios Tinto y Odiel (calculados a partir de la mediana;
Canovas, 2008).

Tabla 5.9. Relacion entre los valores medios y medianas
de las concentraciones de elementos en el rio Tinto
divididos por sus equivalentes en el Odiel.

Media Mediana Media Mediana
Al 2,1 2,0 As 16 53
Ca 1,5 1,3 Ba 0,8 0,7
Cu 3.4 34 Be 1,1 0,9
Fe 21 24 Cd 2,2 2,1
K 1,4 1,3 Co 1,9 1,8
Mg 1,0 1.1 Cr 2,8 2,1
Mn 0,9 0,9 Li 1,7 1,6
Na 1,8 1,8 Ni 1,1 1,1
Sulfatos 2,0 2,0 Pb 2,9 2,2
Si 1,1 1,0 Se 1,6 0,8
Zn 1,9 1,5 Sr 2,1 1,8
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Los sulfatos son un buen indicador de la contaminacion por AMD, debido a que es un compuesto no
reactivo que se encuentra en concentraciones muy elevadas en los lixiviados acidos y bajas
concentraciones en los cursos naturales no afectados por AMD (ver Tabla 5.6). Ademas, los procesos
quimicos que podrian detraer sulfatos del agua son despreciables en comparacion con los procesos de
dilucion (Nordstrom y Ball, 1986; Berger et al., 2000).

Considerando los sulfatos como conservativos, el rio Tinto recibe, en relacién a su caudal, el doble de
contaminantes que el rio Odiel. Ello implica que en el rio Odiel los lixiviados procedentes del AMD sufren
una mayor dilucién y neutralizacion. Cuando los lixiviados acidos se mezclan con aguas neutras no
afectadas por AMD, el Fe disuelto sufre un proceso de hidrdlisis y precipita como oxihidroxisulfato férrico,
tamponando el pH. Por ello en el rio Odiel casi se ha agotado la capacidad de tamponamiento del Fe, de
ahi las grandes diferencias en la concentracion de este elemento entre ambos rios.

Esta intensa precipitacion de Fe en la red fluvial del rio Odiel hace que las concentraciones de As sean
bajas, muy inferiores a las del rio Tinto, pues el As es fuertemente adsorbido y/o coprecipitado durante la
precipitacion de oxihidroxisulfatos de Fe (e.g. Williams, 1999; Casiot et al., 2003). El Cu también sufre
una precipitacion preferencial en los oxihidroxisulfatos de Fe, como han mostrado Olias et al. (2004) para
el rio Odiel y Alpers et al. (1994) y Gray (1998) en otros rios afectados por AMD. Ello explicaria la menor
concentracién de Cu en el rio Odiel, tres veces inferior a la del Tinto. Cr y Pb también pueden sufrir este
proceso de coprecipitacidon mas intenso en el rio Odiel, de forma que su relacion entre ambos rios es
superior a 2 (Tabla 5.9).

La mayor proporcion de Mg, Mn, Ni y Be respecto a los sulfatos en las aguas del rio Odiel, con
concentraciones aproximadamente similares a las del Tinto (Tabla 5.9), puede deberse a factores
litolégicos debido a una mayor abundancia de mineralizaciones hidrotermales de Mn y Ni en la cuenca
del rio Odiel (Canovas et al., 2005a).

En cuanto al Ba, que presenta concentraciones superiores en el rio Odiel, la explicaciéon parece deberse
a un control de solubilidad de este elemento por la barita, que se tratara en el apartado 5.3.2.

5.2.2. Fase particulada

Desde junio de 2006 a febrero de 2007 se determind semanalmente, ademas de la concentracion
disuelta, la concentracién total (fase disuelta mas fase particulada) de los distintos elementos en el rio
Tinto en Niebla y Odiel en Gibraledn. Se tomaron un total de 24 muestras en el rio Tinto y 22 en el Odiel
a las que se les realiz6 una digestiéon acida (Garbarino y Hoffman, 1999). La tabla 5.10 muestra un
resumen de los resultados obtenidos, en forma de distribucién relativa de cada elemento entre la fase
disuelta y la fase particulada. Debido a imprecisiones analiticas algunos valores de la concentracion
disuelta superan ligeramente a los de la concentracion total.

En el rio Tinto casi la totalidad de los elementos se encuentran principalmente en la fase disuelta (valores
de concentracion en la fase disuelta divididos por la concentracion total superiores al 95%). Solo As, Ba 'y
Pb poseen valores inferiores, comprendidos entre el 85 y el 95% (Tabla 5.10). En el Odiel también la
mayoria de los elementos esta en forma disuelta. Tan sélo Cr, Al, Fe y Na presentan valores inferiores al
95%.

En resumen, los principales elementos transportados por los rios Tinto y Odiel se encuentran en la fase
disuelta. Sin embargo, hay que tener en cuenta que durante este periodo no se han tomado muestras
durante crecidas, cuando aumenta el material en suspensién transportado hacia el estuario (Achterberg
et al., 2003). El transporte de metales en la fase particulada durante estos eventos de crecidas se trata en
el capitulo 6.
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Tabla 5.10. Distribucion de elementos entre las fases disuelta y total en
los rios Tinto y Odiel. n: numero de observaciones por encima del limite
de deteccioén. C.V: coeficiente de variacion respecto a la media.

n Media Mediana DEGSSt\.L Ccv Minimo  Maximo
Rio Tinto
As 9 74% 85% 32% 44% 8,1% 98%
Ba 23 87% 89% 8% 9% 68% 103%
Pb 16 82% 94% 28% 34% 11% 104%
Fe 23 90% 97% 20% 22% 27% 104%
Cr 21 88% 97% 20% 22% 29% 102%
Mn 23 96% 98% 6,0% 6,3% 85% 105%
Cd 24 96% 99% 17% 18% 16% 105%
Al 24 95% 99% 17% 18% 17% 105%
Ni 23 100% 99% 4,0% 4,0% 93% 105%
Cu 24 96% 100% 19% 20% 8,1% 105%
Zn 23 100% 100% 2,8% 2,8% 92% 104%
Co 24 100% 101% 4,9% 4,9% 85% 105%
Rio Odiel
Cr 9 69% 68% 25% 37% 17% 103%
Fe 22 7% 87% 24% 32% 23% 96%
Al 22 87% 94% 21% 24% 30% 99%
As 5 86% 95% 20% 23% 52% 100%
Ba 22 91% 95% 10% 11% 64% 101%
Pb 8 96% 96% 2,5% 2,6% 91% 98%
Mn 21 97% 97% 5,7% 5,9% 84% 105%
Cd 22 97% 98% 6,6% 6,8% 81% 105%
Be 20 97% 99% 4,6% 4,7% 87% 102%
Ni 22 98% 99% 2,1% 2,1% 90% 100%
Co 22 99% 101% 5,0% 5,1% 88% 105%
Cu 22 99% 102% 6,3% 6,4% 80% 105%
Zn 22 100% 102% 4,0% 4,0% 92% 105%

5.3 Especiacion e indices de saturacion

Para conocer las especies en disolucion y el estado de saturacion del agua de los rios Tinto y Odiel
respecto de las principales fases minerales se ha utilizado el programa PHREEQC (Parkhurst y Appelo,
1999), completando su base de datos con las constantes termodinamicas de algunos minerales
especificamente documentados en ambientes afectados por AMD, como la schwertmanita.

5.3.1 Especiacién

Los analisis quimicos de los constituyentes disueltos en el agua nos indican sus concentraciones totales,
pero no la forma en la que se encuentran. Por ejemplo, los elementos que pueden tener distinto estado
de valencia, como el Fe, pueden estar en formas oxidadas o reducidas en funcién del potencial redox.
Ademas, algunos elementos se presentan casi exclusivamente en la forma idnica simple, como por
ejemplo el cadmio en forma de cd* (en realidad, aunque se expresen de esta forma los metales estan
rodeados de una esfera de hidratacion compuesta por H;O"). Otros, como el calcio se encuentran en la
forma ionica libre Ca®* y en asociaciones inorganicas sin carga (e.g., SO,Ca, CO3;Ca) o cargadas
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eléctricamente (e.g. CO;HCa"). Estas asociaciones cargadas y neutras son conocidas como complejos,
se forman por las fuerzas de atraccion eléctrica entre dos iones de cargas opuestas. También se pueden
formar complejos de metales con sustancias organicas, aunque en este apartado no los trataremos.

La forma en la que esté un elemento controla su movilidad y concentracién en el agua. Asi, algunos
metales son mas moviles en condiciones reductoras mientras que otros lo son en condiciones oxidantes,
por otro lado la existencia de complejos aumenta la solubilidad de los elementos. A veces la especie
influye enormemente en la toxicidad del compuesto, como en el caso del arsénico que estudiaremos mas
adelante.

5.3.1.1. Especiacién de Fe y otros metales téxicos

En la figura 5.28 se representan los valores medios de la distribucion de las especies de Fe y en la figura
5.29 su variacion en funcion del pH. Debido los elevados valores de potencial redox en el rio Tinto (Tabla
5.7) el Fe esta principalmente en su estado férrico. Entre las especies disueltas de Fe(lll), la
predominante a pH menor de 2,9 es el complejo sulfatado FeSO," (80% del hierro férrico), mientras que
la presencia de Fe* no supera el 16%. Cuando el valor de pH aumenta por encima de 3, la proporcién de
Fe en su forma libre y formando complejos con sulfatos disminuye, aumentando las especies
hidroxiladas: FeOH #* y Fe(OH), * (Fig. 5.29).

Tinto Odiel
3%
8% 6% 3%
3% mre”
5%

0%

OFeSO, A5
0

OFe”
5 34%
EFe(OH)
EFe(OH),
OFesO,’

mEFe(SO,),

6%

0,
75% 12% A%

Figura 5.28: Valores medios de las especies de Fe en la desembocadura de los rios Tinto
y Odiel.

En cuanto al Fe(ll) en el agua del rio Tinto la especie mayoritaria es el i6n libre Fe**, con valores
superiores al 60% en todas las muestras, mientras que la especie sulfatada, FeSO,, supone menos del
40%.

En el rio Odiel, debido a los menores valores de de potencial redox, el Fe se encuentra principalmente en
su estado ferroso (Fig. 5.28), mayoritariamente en la forma iénica libre Fe**. La especie predominante de
Fe(lll) depende del pH, a valores inferiores a 3,5, la mas abundante es FeSO,". Como es légico, cuando
el pH aumenta, la concentracion de las especies sulfatadas disminuye, cobrando importancia las
especies hidroxiladas de Fe(lll) (Fig. 5.29).
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Figura 5.29: Distribucion de las especies de Fe(ll) y Fe (lll) en la desembocadura de los rios Tinto y
Odiel en funcién del pH.

La elevada concentracion de sulfatos en ambos rios condiciona la formaciéon de complejos sulfatados con
otros metales. No obstante, los resultados de la especiacion sefalan una diferencia significativa entre los
diferentes cationes, dependiendo si son monovalentes, divalentes o trivalentes. Los cationes
monovalentes (Na*, K', Li*) se encuentran casi en su totalidad (98-99%) como iones libres (Na*, K*, Li%).
Los cationes divalentes (Ca®*, Fe®, Mg®, Cu®, Cd*, Mn®, Ni¥, Sr**, Zn®") se encuentran
mayoritariamente como iones libres (59-82%), a excepcién de Ba®* y Pb**, donde la proporcion de iones
libres es similar a la de complejos sulfatados (43-57%). Los cationes trivalentes Al** y Fe** en cambio se
encuentran mayoritariamente formando complejos sulfatados (67-78%), a excepcion del Cr**.

La figura 5.30 muestra que cuando el pH aumenta a proporcion de especies sulfatadas de los metales
divalentes (CaSO,4, CuSO,, ZnSOy4, Zn(SO,), Z NiSO,, CdSO,, etc.) disminuye, mientras la proporcion de
cationes libres (Ca®*, Cu**, Zn**, Ni**, Cd*, etc.) aumenta debido a los valores inferiores de actividad de
sulfatos y metales. Por esta razén, en el rio Tinto la proporcion de cationes formando complejos con
sulfatos es mayor que en el Odiel.
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Figura 5.30: Especiacion de los principales cationes disueltos en el Rio Tinto en funcion del pH
(Canovas, 2008).

5.3.1.2 Especiacidn de arsénico

El arsénico es un metaloide que forma oxianiones en el agua, dependiendo del potencial redox y pH se
encontrara en su forma reducida As(lll) formando arsenitos o en su forma oxidada As(V) formando
arseniatos. Ademas también puede encontrarse en formas organicas, pero estas especies no tienen
mucha importancia en los rios Tinto y Odiel (Sanchez Rodas et al., 2005). Es importante discernir qué
especie de arsénico es la que existe en un sistema acuatico, ya que la especie trivalente es unas 60
veces mas toxica que la pentavalente.

Segun datos obtenidos del programa PHREEQC, casi el 100% del As en disoluciéon en los puntos de
muestreo de ambos rios se encuentra como As (V). No obstante, los datos experimentales ponen de
manifiesto que una parte importante del As disuelto en el rio Odiel en Gibraledn (hasta el 100% en el
periodo humedo) esta en forma de As(lll), lo que contradice los datos obtenidos por PHREEQC. Lindberg
y Runnells (1984) atribuyen estas diferencias entre los valores de las especies redox analizadas y
medidas a la falta de equilibrio entre diferentes parejas redox en la misma muestra y a las dificultades de
la medida del potencial redox. En aguas acidas de mina el Eh esta controlado por las concentraciones de
Fe(ll) y Fe(lll), pero parece no ser adecuado para estimar la distribuciéon de otros elementos minoritarias,
como el As.

Por ello se realizé un estudio experimental sobre la distribucién de las especies disueltas de arsénico en
arroyos afectados por drenaje acido de minas de la cuenca de los rios Tintos y Odiel. La metodologia del
muestreo, conservacion de muestras y analisis se puede ver en Sarmiento (2007). Se utilizaron 17 puntos
de la cuenca del Odiel y 7 puntos a lo largo del rio Tinto (Fig. 5.31) en los que se realizaron varios
muestreos.
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Los resultados se muestran en la Tabla 5.11 y la Fig. 5.31. Las mayores concentraciones de As se
encuentran en los cursos de agua mas cercanos a las instalaciones mineras, como es el caso de las
muestras tomadas de los lixiviados de las minas de Tinto Santa Rosa (S40), Tharsis (S76) y Pefa del
Hierro (T3). A medida que los cursos de agua estdn mas alejados de los focos contaminantes, la
concentracion de las dos especies de As disminuye. En el rio Odiel, las zonas mas afectadas por
arsénico son las subcuencas del Meca y del Odiel, mientras que la del Oraque solo esta contaminada en
su ultimo tramo por los aportes de las minas de Tharsis. En cambio el rio Tinto presenta una fuerte
contaminacioén por arsénico a lo largo de todo su recorrido.

Tabla 5.11: Resumen de algunos resultados de los muestreos para
especiacion de arseénico.

Odiel (n=68) Tinto (n=23)
Media Méximo Minimo D.E. Media Maximo Minimo D.E.
pH 3.16 5.28 217  0.59 244 3.10 1.45 0.43
Eh (mV) 665 767 440 734 691 806 575 65.8

CE (uSlcm) 3973 16150 434 3709 9375 27020 1296 7879
OD (mg/L) 833 120 150 230 105 120 791 157
T (°C) 1993 3420 910 553 2413 3550 1450 653
Ast (uglL) 307 3217  <ld. 679 1974 12849  <Id. 3161
As(lll) (ug/L) 264 621 <d. 957 102 151 <d. 317
As(V) (ug/L) 281 2794  <ld. 617 1964 12849  <Ild. 3158
Fer (mg/L) 279 1779 095 480 5009 28300 7.60 8301
Fe () (mgll) 762 1150  0.89 204 211 1471 090 399
Fe(lll) (mg/ll) 203 1702  <ld. 374 4797 27785  <ld. 8098
SO (mg/L) 3590 21613 327 4622 23178 114322 538 34112

Al (mgiL) 185 882 819 225 574 2885 327 785
Cu (mg/L) 202 129 028 294 491 229 037 588
Mn (mg/L) 363 201 243 433 67.8 230 552  63.9
Ni (ug/L) 946 8305 230 1536 1057 4472 593 1003
Pb (giL) 111 988 <d. 162 527 2719 198 650
Zn (mgiL) 99.9 466 120 134 69.6 215 7.01  63.7

D.E.: desviacion estandar; CE: conductividad eléctrica; OD: oxigeno disuelto

Si representamos la relacion entre pH y Eh de las muestras estudiadas y las comparamos con el
diagrama de estabilidad de las especies acuosas de As en el sistema As-O,-H,O obtenemos la Figura
5.32.

Segun las condiciones oxidantes de estos sistemas, la especie mas estable es la pentavalente, que para
la mayor parte de las muestras seria el oxianion H,AsO,4 excepto para algunas muestras pertenecientes
al Tinto en las que debido a su mayor potencial rédox y acidez, la especie mas estable es la neutra
H3;AsQ,. Pero a pesar de que la especies mas estables del arsénico en estos medios son las oxidadas de
arseniato, también existen concentraciones menores de As(lll).
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Efectos del hierro sobre la especiacion del arsénico

No existe una clara relacion entre el contenido total de arsénico y de hierro (Sarmiento, 2007), mientras
que se observa como la ratio As(lI1)/(V) es mayor cuando aumenta el pH (Fig. 5.33a). Por otro lado, la
concentracion de As(lll) disminuye con la concentracion de oxigeno disuelto en el agua (Fig. 5.33b).
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Figura 5.33: Relacién entre el ratio As(lll)/(V) y pH (a) y la concentracion de As(lll) y
oxigeno disuelto (b) en las muestras estudiadas.

Ademas, la proporcion de As(lll) disminuye exponencialmente con la concentracion de Fe total (Fig.
5.34a), al mismo tiempo que aumenta cuando lo hace la proporcion de Fe(ll) (Fig. 5.34b). Estos
resultados indican que la relaciéon entre las especies de As esta relacionada con las propiedades fisico-
quimicas del agua y con la concentracién y solubilidad del Fe.

86



5. DISTRIBUCION DE LA CONTAMINACION

1.0 O 1.0 A @ @
] % o
@ {1 ® o s
0.8 1 0.8
. O A O
« ®
< 06 1 < 06 i
= = e]
= 10 R2=0.7, p=0.05 3 | ©
= 0.4 f 2 04 ® 8 °
| Cpo (@) i
0.2 1 . o o 0.2 - (o] R2=0.4, p=0.05
oo % % ] etgce
001 Soed %@ 00{ G
400 900 1400 1900 2400 2900 3400 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fe(II)/Fe

Fe (ppm)

Figura 5.34: Relacion entre la proporcion de As(lll) y (a) la concentracion total de Fe y (b)

la proporcién de Fe(ll).

La ratio Fe(Il)/(lll) aumenta al hacerlo el pH hasta un valor préximo a 3.5, a partir de donde disminuye
ligeramente (Fig. 5.35a). Ademas, esta relaciéon disminuye con el contenido de Fe total disuelto (Fig.
5.35b), lo que indica que las especies de Fe estan fuertemente gobernadas por los procesos de
precipitacién de oxihidroxidos. El arsénico en solucién tiende a ser fuertemente adsorbido/coprecipitado
por este tipo de precipitados. En consecuencia, la movilidad en medios acuosos de las especies de As

esta intimamente relacionada con las especies de Fe presentes en estos medios.
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Figura 5.35. Relacion entre el ratio Fe(ll)/(1ll) y (a) pH y (b) contenido de Fe total disuelto.

Las reacciones de adsorcién-desorcion se describen mediante curvas que relacionan la concentracion de
un determinado componente en solucién con su concentracion adsorbida sobre las particulas. La
concentracién adsorbida no solo depende del componente implicado y de la carga de superficie, también
de la concentracién de otros iones en la solucion, ya que competiran para ocupar lugares en la superficie.
La principal consecuencia es que a determinada concentracion una especie idnica puede provocar la
desorcidn de otra especie previamente adsorbida. Las curvas de adsorcion en funcion del pH para los
dos estados de oxidacion del arsénico son muy diferentes (Fig. 5.36). La consecuencia de la curva de
adsorcién no lineal tan acusada del arseniato es que, incluso a concentraciones disueltas del orden de
Mg/L, la adsorcion de arsénico sobre los Oxihidroxidos férricos puede ser enorme. En general, aunque
depende de las fases minerales presentes, la maxima adsorcion de As(lll) se produce a valores de pH
entre 5y 8, mientras que la maxima adsorcion de As(V) se da pH< 7.
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Figura 5.36. Curvas de adsorcion de As(lll) y As(V),
en funcién del pH.

Por ello, en las muestras con pH mas elevado y bajo contenido en Fe el As(lll) es la especie
predominante. No obstante, algunos arroyos con pH bajos y elevado contenido en Fe(lll) también
presentan importantes cantidades de As(lll), como por ejemplo las muestras tomadas en los lixiviados de
la mina Tinto Santa Rosa (S-40) donde se ha analizado hasta un 30% de As(lll). La bibliografia existente
referente a estos casos explica este fendmeno debido a una cinética de oxidacion lenta, hecho que
puede verse amplificado por la ausencia de procesos fotoquimicos.

Variaciones estacionales de las especies de arsénico

La concentracion en elementos tdxicos que presentan tanto las aguas de la cuenca del Odiel como el rio
Tinto es menor en las épocas de mayores precipitaciones, debido fundamentalmente a procesos de
dilucién. Esta reduccion de la contaminacion va aparejada por un aumento de los valores de pH que
puede influir en la ratio As(lll)/(V), ya que ésta es mayor a medida que aumenta el pH (Fig. 5.33a).
Ademas, el aumento del pH también influye en la formacién de los precipitados de oxihidréxidos de Fe vy,
por lo tanto, en la mayor o menor adsorcién de las especies de As sobre ellos.

Entre 2003 y 2006, se realizaron 7 campafias de muestreo en la cuenca del Odiel y 5 campafias en el rio
Tinto. Con objeto de realizar un estudio comparativo entre los muestreos realizados en épocas de
menores y mayores precipitaciones, se han tomado como referencias las precipitaciones acumuladas en
los tres meses previos a cada muestreo.

En la figura 5.37 se ha representado las concentraciones de As(lll) analizadas en todos los puntos
estudiados. Los puntos que se encuentran en la zona sombreada corresponden a valores de As(lIl) por
debajo del limite de deteccidn. La mayoria de las muestras presentan mayores concentraciones de As(lll)
en los meses de noviembre, octubre y abril (representados en color azul). A pesar de que en conjunto el
As(V) es la especie mas abundante, existen casos en los que la predominante es el As(lll). En el rio Tinto
las concentraciones de As(lll) son practicamente inexistentes en la parte alta del rio (T1, T2 y T3), donde
todo el As se encuentra como As(V) (maximos de hasta 13 mg/L).
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Figura 5.37: Concentracion de As(lll) en los puntos de muestreo analizados de la cuenca
del Odiel y del rio Tinto. (Los puntos situados sobre el area mas oscura corresponden a
valores por debajo del limite de deteccién. La ausencia de simbolo indica que la muestra
no ha sido analizada).

Segun estos resultados parece que las muestras donde se han encontrado mas frecuentemente la
especie reducida de As corresponden a la parte baja del rio, mas alejada de los focos contaminantes.
Ademas, la concentracién de esta especie es mayor en las estaciones hiumedas respecto a las secas.

Ambas especies de arsénico disminuyen en las épocas de mayores precipitaciones (Fig. 5.38). Lo mismo
ocurre en cuanto a los contenidos de Fe(lll). Las concentraciones de Fe(ll) también parecen mostrar esta
disminucién con las precipitaciones aunque no de forma tan evidente ya que la movilidad del Fe(ll) en
disolucién es mucho mayor que la del Fe(lll), por lo que no se vera afectado por los procesos de
precipitacion.
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Figura 5.38: Relacién entre la precipitacion acumulada y los contenidos de las especies
de Fe y As de cada muestra analizada en la cuenca del Odiel y rio Tinto.

Aunque en general, un aumento de las precipitaciones provoca una disminucioén en los niveles de Fe y As
total, las proporciones de las especies disueltas muestran una evolucion diferente. En la figura 5.39 se
han representado las ratios As(lI1)/(V) y Fe(l)/(lll) frente a las precipitaciones. Como se puede observar,
la proporcion de As(lll) aumenta en las épocas de mayores precipitaciones, mientras que la ratio
Fe(Il)/(Ill) aumenta con la precipitacion cuando la concentracién de Fe total es elevada, mientras que esta
ratio tiende a disminuir con la precipitacion cuando la concentracién de Fe total es mas baja.
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En resumen, en ausencia de precipitaciones las concentraciones de Fe en disolucion son elevadas vy el
arsénico se encuentra mayoritariamente como As(V) debido a la capacidad del Fe de oxidar dicho
metaloide. Cuando aumentan las precipitaciones también lo hace el pH y los precipitados de Fe(lll) son
mas abundantes. Esto provoca una diluciéon y un aumento de los procesos de adsorcion de las especies
de As sobre los precipitados, por lo que la concentracién de ambas especies disminuye. Pero esta
disminucidn es mas fuerte para la especie As(V) debido a su mayor tendencia a ser adsorbido. Si a esto
se le afiade la disminucion de los procesos de oxidacién del As(lll) debido al decrecimiento en las
concentraciones de Fe disuelto, el resultado es un aumento del ratio As(ll1)/As(V).

Observando de nuevo la figura 5.31 comprobamos como en la parte mas baja de la cuenca del Odiel el
arsénico analizado ha sido As(lll) mientras que el As(V) estaba por debajo del limite de deteccion. En el
rio Tinto también se han encontrado As(lll) en su parte mas baja aunque en este caso sigue siendo
mayoritaria la especie As(V) debido a que en general las concentraciones de As son mas altas.
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Figura 5.39: Relacién entre la precipitacion acumulada y las ratios de las especies
reducida/oxidada del Fe y As de cada muestra analizada en la cuenca del Odiel y
rio Tinto.

Estos resultados tienen importantes implicaciones medioambientales ya que al aumento de la carga de
contaminacion al estuario de Huelva que provocan los eventos de fuertes precipitaciones hay que afadir
que estos aportes poseen una mayor toxicidad debido a que aumenta la proporcion de la especie mas
nociva del As.

5.3.2 indices de saturacion

Como se expuso en el apartado 3.3.3, en aguas afectadas por AMD la elevada actividad de las diferentes
especies quimicas en disolucién puede provocar la precipitacion de fases minerales al alcanzarse la
sobresaturacion. Estas fases minerales, principalmente de Fe y Al, controlan la movilidad de un gran
numero de elementos debido a procesos de coprecipitacion y/o adsorcion. La tabla 5.12 muestra algunos
parametros estadisticos de los indices de saturacién obtenidos.

5.3.2.1. Fases minerales de hierro

A pH<2 el Fe(lll) solo precipita en forma de sulfatos al alcanzar la sobresaturacion por intensos procesos
de evaporacion, pero cuando aumenta el pH precipitan otras fases minerales de hierro. En las
condiciones normalmente encontradas en las aguas de los rios Tinto y Odiel se observa frecuentemente
la precipitacion de fases minerales de Fe de baja cristalinidad como jarosita o schwertmanita. En la tabla
5.12 se presenta un resumen de los resultados de indices de saturacién obtenidos a partir del muestreo
semanal en los rios Tinto y Odiel, antes de su desembocadura en la Ria de Huelva.

Cuando los valores de pH son inferiores a 3 y existe una elevada actividad de sulfatos, las fases
minerales mas estables son las pertenecientes a la familia jarositica, siendo la K-jarosita el miembro mas
comun (Bigham et al., 1994; J6nsson et al., 2006). La precipitacién de estos oxihidroxisulfatos de Fe ha
sido documentada como fase principal en aguas afectadas por AMD (e.g. Nordstrom, 1982b), aunque su
importancia en estos medios quiza haya sido sobreestimada (Bigham, 1994). En relacién con otros
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minerales de Fe, estas fases presentan una alta cristalinidad, lo cual las hace ser facilmente identificables
por su inequivoco patrén de difraccion de rayos X, si bien distinguir de que especie jarositica se trata,
plantea serios problemas metodolégicos (Bigham, 1994).

Tabla 5.12. indices de saturacion de las muestras de los rios Tinto y Odiel respecto de
algunas fases minerales. (1) Yu et al. (1999); (2) Bigham et al. (1996b).

Mineral Minimo  Maximo Media Minimo  Maximo Media
Rio Tinto Rio Odiel

Ferrihidrita 2,67 0,50 1,38 2,64 1,21 -1,16
Goethita 2,85 6,30 4,24 2,61 7,01 4,50
Jarosita-H iy -11,0 2,56 1,18 11,1 1,47 3,72
Jarosita-K 3 -5,50 6,04 1,65 -5,09 5,31 -0,20
Jarosita-Na 3 -8,90 3,28 1,13 9,14 2,27 -3,06
Plumbojarosita L 5,54 5,69 1,76 3,44 5,96 -0,03
Schwertmanita'”’ 7,2 15,5 2,56 -8,27 20,0 1,95
Schwertmanita® 9,2 13,4 0,00 10,8 15,9 0,28
Al(OH)3 amorfo =z -8,52 2,21 -6,67 -6,97 1,30 -4,58
Alunita § 6,96 4,96 -3,37 -4,69 5,57 0,30
Basaluminita § 17,6 2,1 12,8 12,7 5,15 -5,83
Jurbanita w 1,18 0,63 -0,37 -0,40 1,13 0,13
Anglesita -3,27 -0,29 -1,49 -3.23 1,35 -1,99
Anhidrita -4,09 0,47 1,35 2,43 0,87 1,48
Barita 8 0,47 0,84 0,19 -0,63 3,31 0,21
Celestina £ 2,71 -1,20 -1,83 2,98 1,34 2,20
Epsomita » -4,36 2,27 -3,28 4,43 2,48 3,37
Yeso -3,86 -0,28 1,11 2,19 -0,06 -1,29
Melanterita -6,61 -2,80 -4,41 -8,00 -3,45 -5,17
Albita ” 14,8 -6,08 11,6 12,1 5,12 -8,8
Caolinita g -10,0 2,26 6,39 6,62 4,09 2,07
Cuarzo -0,52 1,08 0,38 -0,18 0,89 0,43

Como se aprecia en la figura 5.40, a pH < 3, existe sobresaturacion en las aguas del rio Tinto respecto a
K-jarosita, jarosita microcristalina y plumbojarosita. Na-Jarosita y H-jarosita se encuentran préximas al
equilibrio. A valores de pH superiores a 3, se produce la subsaturacién respecto a Na-jarosita y H-
jarosita, aproximandose a una situacion de equilibrio respecto al resto de jarositas. En el rio Odiel, donde
el 75% de los valores de pH son superiores a 3,3, existe subsaturacion respecto a H-jarosita y Na-jarosita
en casi la totalidad de las muestras y condiciones cercanas al equilibrio respecto a K-jarosita, jarosita
microcristalina y plumbojarosita.

En ambientes acidos con valores de pH entre 3,0 y 4,5 y una concentracion de sulfatos comprendida
entre 1000 y 3000 mg/L, el mineral mas estable es la schwertmanita, un oxihidroxisulfato de Fe de baja
cristalinidad metaestable, con una elevada superficie especifica (100-200 m?/g) y facilmente soluble en
oxalato amonico (Bigham, 1994). Muestras naturales de este mineral contienen entre un 10 y un 15% de
sulfatos, incluidos en su estructura o bien adsorbidos sobre su superficie, lo cual se traduce en una
relacion molar Fe/S entre 5 y 8 (Bigham, 1994). Esto indica que la composicion de este mineral es
variable y por tanto también su solubilidad. Para este estudio se han utilizado la composicion y
constantes de estabilidad aportadas por Bigham et al. (1996b) y Yu et al. (1999). En la figura 5.40 se
aprecia como en el rio Tinto a partir de un valor de pH de 2,5, existe sobresaturacion respecto a
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schwertmanita. En el Odiel, se observa como en el rango de pH entre 3 y 4 existe un aparente estado de
equilibrio respecto a este mineral, aunque los valores del indice de saturacion muestran una elevada
variacion debido a la estequiometria de la reaccién de solubilidad de este mineral.

Respecto a la goethita, aunque existen condiciones de sobresaturacion en todas las condiciones de pH,
este mineral no precipita directamente, sino que se forma por la transformacion de fases metaestables
como la schwertmanita y la jarosita (e.g. Webster et al., 1998; Schroth y Parnell, 2005).
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Figura 5.40. indices de saturacion en funcion del pH respecto de las principales fases
minerales de Fe.

Por ultimo, la ferrihidrita es un hidroxido de Fe estable a valores de pH mayores de 5. Dado que el 90%
de las muestras de los rios Tinto y Odiel presentan valores de pH inferiores a 3,2 y 4,3, respectivamente,
la precipitacion de ferrihidrita no esta favorecida. La figura 5.40 muestra como en ambos rios existen
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condiciones de subsaturacién para casi todas las muestras, acercandose a condiciones de equilibrio,
Unicamente a pH mayor de 4,5.

La figura 5.41 representa la relaciéon entre la actividad del Fe® y el pH de las aguas de los rios Tinto y
Odiel. Se han trazado las lineas de solubilidad de las diferentes fases minerales de Fe estudiadas con los
valores de la mediana de la actividad de SO,%, Na*, K* y Pb” en cada rio. En el rio Tinto, en el rango de
pH de 2 a 3 se observa como las aguas del rio Tinto no siguen ninguna linea de solubilidad y se disponen
casi paralelamente al eje horizontal. En el rango de pH entre 3 y 5, las muestras pertenecientes al Tinto,
parecen alinearse sobre las lineas de solubilidad de schwertmanita. En el Odiel, en el rango de pH de 3 a
4 las muestras se ajustan sobre las lineas de solubilidad de la schwertmanita y K-jarosita, mientras que
en el rango de pH entre 4 y 5 parece que se distribuyen a lo largo de la linea de solubilidad de la
ferrihidrita.

log Fe**

25 35 4.5 55
pH pH

Figura 5.41: Relacién entre log Fe** y el pH. Las lineas representan la solubilidad de: Goe:
goethita, Fer: ferrihidrita, Na-jar: natrojarosita, K-jar: K-jarosita, H-jar: H-Jarosita, Pb-Jar:
plumbojarosita, Sch(Yu): schwertmanita (Yu et al., 1999), Sch(Big): schwertmanita (Bigham et al.,
1996b). Se han considerado los valores de la mediana de la actividad en los rios Tinto y Odiel. Las
lineas discontinuas paralelas a la schwertmanita corresponden a la extensién de +2,5 de su
producto de solubilidad (Canovas, 2008).

Si se representan las muestras de ambos rios en el campo de estabilidad del sistema Fe-S-K-O-H (Fig.
5.42) propuesto por Bigham et al. (1996b), se observa como las muestras del rio Tinto se distribuyen
principalmente entre los campos de estabilidad de la jarosita y la schwertmanita. Esto podria explicar
porqué en los graficos de la Fig. 5.41 no se ve ninguna alineacion, puesto que podria ocurrir precipitacion
de jarositas y schwertmanita dependiendo de los valores de pH y de la actividad de los distintos
elementos que intervienen en su composicion.

Hudson-Edwards et al. (1999) y Fernandez-Remolar et al. (2005) han documentado la presencia de
jarosita y schwertmanita en el rio Tinto. Estas fases también han sido descritas en la parte alta de la
cuenca del Odiel por Acero et al. (2006) y Sanchez-Espafia et al. (2005a y 2006a). En el rio Odiel las
muestras se localizan principalmente en los campos de estabilidad de schwertmanita y ferrihidrita (Fig.
5.42).
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Acero et al. (2006) y Canovas et al. (2010) han mostrado que es importante la fase mineral que precipite
pues tienen distinta tendencia a adsorber/coprecipitar elementos téxicos. Asi la schwertmanita retiene
una elevada cantidad de As mientras que el Pb tiene una mayor tendencia a adsorberse/coprecipitar con
las jarositas. No obstante, estos elementos pueden ser desorbidos durante la transformacion de estas
fases a otras mas estables como goethita y hematites.
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Figura 5.42. Campos de estabilidad de las fases minerales de Fe en funcion del
pH y potencial redox y situacién de las muestras de los rios Tinto y Odiel. Las
areas de color mas intenso representan la expansion de los campos de estabilidad
de K-jarosita y ferrihidrita para constantes de solubilidad menores. Valores de
actividad de log SO, = -2,32; log K =-3,78; log Fe** = -3,47 y log Fe*= -3,36 o -
2,27.

5.3.2.2. Fases minerales de aluminio

Con el aumento del pH hasta valores proximos a 4,5 se puede producir la precipitacion de fases
minerales de Al. Las principales fases que pueden precipitar en aguas acidas son la alunita, basaluminita
y gibbsita microcristalina o hidréxidos de Al amorfos. (Fig. 5.43).

Como se ha comentado en el apartada 3.3.3., a pesar de su aparente estabilidad termodinamica, la
jurbanita no tiene un rol importante en el control de la solubilidad de Al, dado que esta fase mineral no ha
sido documentada en ambientes afectados por AMD. En el rio Tinto existe ese aparente equilibrio y es
evidente que no puede existir ese control de solubilidad de Al por la jurbanita, dado que los bajos valores
de pH no hacen posible la precipitacién de aluminio, que tiene un comportamiento conservativo en el rio
Tinto (Canovas, 2008).

Sanchez-Espana et al. (2006b) propone la basaluminita, o bien su precursor la hidrobasaluminita como la
fase mineral que podria controlar la solubilidad de Al a valores de pH cercanos a 4,5 en el rio Odiel. Este
control podria ser efectivo en los tramos fluviales donde los lixiviados acidos procedentes de las areas
mineras son neutralizados al mezclarse con aguas no afectadas por AMD, pero no en el punto de
muestreo de Gibraléon. La basaluminita es una fase mineral cuya estabilidad es muy sensible a los
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valores de pH. Las aguas de los rios Tinto y Odiel estan fuertemente subsaturadas a valores de pH < 4.
Cuando el pH aumenta, el descenso de protones en disolucidon provoca un rapido aumento en el indice
de saturacion de la basaluminita, llegando a condiciones de sobresaturacién a pH 4,3.
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Figura 5.43: indices de Saturacion de las aguas de los rios
Tinto y Odiel respecto de las principales fases minerales de Al.

Otro mineral que puede controlar la concentracion de Al en aguas acidas es la alunita. Se trata de un
hidroxisulfato de Al estable en el rango de pH 3,3 - 5,7 y con una actividad de SO,* de 10* a 102 M
(Nordstrom, 1982). En la figura 5.43 se observa como las muestras del rio Tinto presentan condiciones
de subsaturacion respecto a esta fase mineral a valores de pH menores de 3,3, un estado préximo al
equilibrio en el rango de pH 3,3 - 4 y condiciones de sobresaturacion a partir de ese valor. En el rio Odiel,
los valores del indice de saturacion estan cercanos al equilibrio o ligeramente por encima, dado que las
condiciones son mas propicias para la estabilidad de la alunita. El 75% de las muestras del rio Odiel se
encuentran en un rango de pH de 3,3 a 5,1 y el valor de la mediana de la actividad del i6n sulfato es de
10%° M. Por tanto, en algunas condiciones seria posible un control de la solubilidad del Al por alunita en
el rio Odiel.

5.3.2.3. Otras fases minerales

Debido a la elevada actividad del i6on sulfato en los rios Tinto y Odiel, la concentracion de ciertos
elementos como Ca, Mg, Sr, Ba, Pb, etc., puede estar controlada por la precipitacion de sulfatos. La
figura 5.44 muestra los indices de saturacién de las muestras del los rios Tinto y Odiel respecto a
diferentes sulfatos encontrados habitualmente en ambientes afectados por AMD. Todas las muestras se
encuentran subsaturadas respecto a yeso (CaS0,2H,0), celestina (SrSO,), anglesita (PbSOQO,) y
epsomita (MgSQ,), aunque los valores registrados en el Tinto son ligeramente superiores a los del Odiel.
La barita, en cambio, muestra condiciones proximas al equilibrio en ambos rios, con un valor medio del
indice de saturacion préximo a 0,2.
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Figura 5.44: indice de saturacién en los rios Tinto y Odiel
respecto a diferentes sulfatos.

La figura 5.45 muestra claramente el control en la solubilidad de Ba ejercido por la barita en los rios Tinto
y Odiel. La mayoria de las muestras se distribuyen a lo largo de su linea de solubilidad, de forma que
cuando se tienen elevadas contenidos de sulfatos las concentraciones de Ba son muy pequefas y
viceversa. Ello también queda reflejado mediante analisis multivariantes (Canovas, 2008).

Por el contrario, parece evidente que no existe un control de la solubilidad del Sry Ca por la celestina y
yeso o anhidrita, respectivamente. Aunque en el caso del Ca no se puede descartar este control en las
muestras con mayor contenido en sulfatos.

Las muestras se encuentran subsaturadas respecto a anglesita en ambos rios, aunque los indices de
saturacion en el rio Tinto estan mas préximos al equilibrio. No obstante las muestras del Tinto tienen una
distribucion con un limite superior paralelo (IS= -1) a la linea de solubilidad de la anglesita, aunque por
debajo de ésta. Este control podria ser ejercido en tramos del rio mas cercanos a la zona minera, de
forma que cuando la concentracion se diluye por aportes de aguas naturales tendriamos esa disposicion
paralela a la linea de saturacion (Canovas et al., 2007).

Sin embargo, existen otros minerales que podrian controlar la solubilidad del Pb. Nieto et al. (2003)
mostraron que la beudantita (PbFe3+(ASO4)(OH)6 puede ser un importante sumidero de Pb en las zonas
mineras donde se produce la oxidacion de la galena. Hudson-Edwards et al. (2003) también citan que
este papel puede jugarlo la beaverita (Pb(Fe, Cu);(SO4)2(OH)s). Hubbard (2007) se lo atribuye a la
plumbojarosita (Pbg sFe3(SO4)2(OH)s) e incluso el yeso (CaSO,) podria retener cantidades importantes de
Pb segun Buckby et al. (2003).

Por ultimo, es evidente un control de la solubilidad de Si dado que las aguas de ambos rios se
encuentran cercanas al equilibrio respecto a silice amorfa (Tabla 5.12). Sarmiento (2007) identifica las
formaciones estromatoliticas localizadas en las proximidades a los focos de AMD como sumideros de
silicio. Estas formaciones se originan favorecidas por la accion de algas fotosintéticas (Euglena mutabilis,
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Klebsormidium sp, etc.) que aceleran la oxidacion de Fe(ll) y la precipitacion de fases de Fe(lll), (Elbaz-
Poulichet et al., 2000; Casiot et al., 2004).
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Figura 5.45: Relacién entre la actividad de sulfatos y diferentes cationes en las aguas de los rios
Tinto y Odiel. Las lineas representan el campo de solubilidad de las diferentes fases sulfatadas.
En el caso de la anglesita también se representa mediante linea discontinua el valor de 1S=-1.

Hay que resaltar que este andlisis se ha realizado préxima a la desembocadura de los rios Tinto y Odiel,
en zonas mas proximas a los focos de generacion de AMD puede existir la precipitacion de otras fases
minerales.

5.4 Variaciones estacionales

Existe un ciclo estacional de los niveles de contaminacién en los rios Tinto y Odiel. Durante el verano la
oxidacion de los sulfuros alcanza su mayor tasa de reaccion debido a que las elevadas temperaturas
provocan el aumento de la actividad microbiolégica y por, tanto, los procesos de oxidacion de la pirita.
Por otro lado, en esta época las aportaciones de agua a los rios son minimas y los Unicos ‘acuiferos’ de
cierta importancia lo constituyen las zonas mineras debido a las enormes escombreras generadas que
favorecen la infiltracion de las precipitaciones. De esta forma, los vertidos de lixiviados acidos constituyen
la principal aportacion a los rios.

En estas condiciones la intensa evaporacion que ocurre en las masas de las masas de agua superficiales
provoca la concentracion de elementos disueltos y el descenso de los valores de pH, lo que produce, a
su vez, la sobresaturacion de diversas sales sulfatadas evaporiticas (ver apartado 3.3.3), que precipitan
sobre el cauce de ambos rios y las zonas mineras distribuidos por sus cuencas (Buckby et al., 2003;
Olias et al., 2004; Sanchez-Espana et al., 2005a; Canovas et al., 2007; Sarmiento, 2007).
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Figura 5.46: Sales evaporiticas precipitadas durante el verano en los
lixiviados de la mina Tinto Santa Rosa.

La composicion quimica de estas sales esta condicionada por la de las aguas de las que proceden
(Buckby et al., 2003). Ademas, como se ha comentado, estas sales incorporan una gran cantidad de
elementos traza (As, Cd, Co, Ni, etc.) en su estructura.

Buckby et al. (2003) estiman que durante el estiaje se acumulan en la cuenca del rio Tinto entre 28 y 30
toneladas de sales solubles evaporiticas. Estas sales suponen un almacén temporal de acidez, sulfatos y
metales (Alpers et al., 1994; Cravotta, 1994; Nordstrom y Alpers, 1999; Hammarstrom et al., 2005).

La disolucion de estas sales con las primeras lluvias después del verano, principalmente en septiembre y
octubre, provoca la liberacién de la acidez, sulfatos y metales que contienen, registrandose los niveles de
contaminacion mas altos a lo largo del afio en ambos rios y alcanzandose concentraciones elevadisimas
de sulfatos y metales (Figs. 5.47 a 5.49).

La duracion y los niveles de contaminaciéon durante el lavado de sales evaporiticas depende de la
distribucion e intensidad de las precipitaciones. Por ejemplo, durante el otofio de 2002 las precipitaciones
registradas durante octubre fueron unicamente de 42 mm y se tiene un amplio periodo de elevado niveles
de contaminacion hasta mediados de noviembre (Figs. 5.47 a 5.49), cuando se registraron intensas
precipitaciones. Sin embargo, en octubre de 2003 y 2004 las precipitaciones fueron de 180 y 140 mm, por
lo que el lavado de las sales evaporiticas acumuladas durante el estiaje fue mas rapido y se alcanzaron
mayores niveles de contaminantes.

Cuando existen precipitaciones significativas durante la época de estiaje se pueden producir pequefios
episodios menores de lavado de sales. Asi, en junio de 2006 una precipitaciones de aproximadamente 30
mm en tan soélo unas horas provocaron la disolucién de las sales formadas hasta entonces, aumentando
puntualmente la concentracion de sulfatos y metales en ambos rios, con mayor incidencia en el Tinto
(Figs. 5.47 a 5.49).
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Figura 5.47: Variacion temporal del caudal, pH, sulfatos, Cu y Cd en los
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Durante el periodo de lavado de sales también se produce la liberacién al medio de elementos que no
proceden de los sulfuros, como Al, Ca, Li, Mg, Mn, etc. (Figs. 5.47 a 5.49), que pueden encontrarse en
las sales evaporiticas en forma de trazas o formando sulfatos (yeso, anhidrita, epsomita, etc.). En el
analisis del estado de saturacion del agua realizado en el apartado 5.3.2 se comenté que estas sales
estaban subsaturadas en los rios Tinto y Odiel. No obstante hay que tener en cuenta que estas muestras
corresponden al agua que fluye en los rios. La precipitacion de estas sales tiene lugar en las zonas
donde el agua queda estancada y en las proximidades de los focos mineros, donde se alcanzan
concentraciones bastante superiores y se puede producir la sobresaturacion de estos minerales.

Por el contrario, se comprueba que la concentracion de Na (y también de Sr) disminuye en ambos rios
durante los procesos de lavado de sales (Fig. 5.49). Na y Sr se encuentran en bajas concentraciones en
las sales solubles evaporiticas encontradas en la FPI (Buckby et al., 2003; Sanchez-Espafia et al., 2005;
Canovas et al., 2008). Ademas, durante el verano su concentracion sufre un fuerte aumento, junto con
Ca, Siy Li, sobretodo en el rio Tinto, debido a la hidrdlisis de los minerales neégenos del tramo final de
su cuenca (ver apartado 5.1.1.2). Estas elevadas concentraciones en el agua y muy baja concentracion
en las sales evaporiticas hacen que la concentracién de Na y Sr descienda debido a la dilucién producida
por las aguas de escorrentia.

A finales del otofio y principios del invierno las precipitaciones suelen ser mucho mas intensas lo que,
junto al descenso de las temperaturas, provoca que lleguen a los rios importantes volumenes de
escorrentia superficial, produciendo un efecto de dilucion en las aguas de los rios Tinto y Odiel. Por ello,
aumentan los valores de pH en ambos rios y disminuye la mineralizacion del agua, registrandose los
valores de concentraciéon de sulfatos y metales mas bajos del afio (Figs. 5.47 y 5.49). Cuando se
producen precipitaciones muy intensas el caudal de los rios sube bruscamente, produciendo una
importante dilucion que da lugar a que en las figuras de la evolucién temporal.

En la primavera, cuando las precipitaciones son menores y aumentan las temperaturas, el caudal del rio
disminuye debido a la menor escorrentia superficial, los valores de pH disminuyen progresivamente
mientras la mineralizaciéon del agua aumenta debido al mayor aporte de lixiviados procedentes de los
focos emisores de AMD. Como consecuencia, se produce un aumento progresivo de la concentracion de
los principales elementos estudiados hasta llegar al estiaje, cerrando el ciclo de la variaciéon anual de la
calidad de las agua.

En las figuras 5.50 y 5.51 se ha representado la evolucion estacional en forma de diagramas de caja.
Existen algunas diferencias entre ambos rios, como la evolucién de la concentracion de Fe. Los valores
mas bajos de contenido en Fe en el Tinto se alcanzan al final del periodo lluvioso (febrero-abril), luego
aumentan durante la primavera y se estabilizan o descienden ligeramente durante el estiaje, en lugar de
aumentar como sulfatos, Mn, Zn, etc. Ello se debe a una precipitacion intensa de oxihidroxisulfatos de Fe
durante el verano. Como se ha comentado en el estiaje se favorecen las reacciones de hidrdlisis de los
minerales del lecho del rio, aumentando la concentracion de Ca, Sr, Li, etc. Esta reaccion consume
acidez, por lo que se favorece la precipitacion de fases minerales de Fe, que tamponan el pH del agua.
Por otra parte, debido a la intensa evaporacion durante este periodo se produce la sobresaturacion del
agua respecto a diferentes sulfatos de Fe en las zonas donde el agua esta estancada y en el entorno de
las minas, lo que también provoca una disminucion de la concentraciéon de este elemento.

En el rio Odiel, la concentracion de Fe desciende al inicio del estiaje (Fig. 5.51). Sin embargo, esta
tendencia se invierte aumentando a partir de junio. Asi, mientras en el rio Tinto se observa una
disminucion de la concentracion de Fe durante el estiaje respecto a la concentracion de sulfatos, Al, Cu,
Mn, Zn, etc., en el Odiel se produce un enriquecimiento de Fe respecto a estos elementos. Las
concentraciones de Fe en el rio Odiel durante el verano son muy bajas. Ademas, como se ha comentado
anteriormente, esta principalmente en forma de Fe(ll).
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Figura 5.50: Diagramas de caja de la variacion mensual de la concentracion de algunos elementos

en el rio Tinto en Niebla (Canovas, 2008).
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Figura 5.51: Diagramas de caja de la variacion mensual de la concentracién de algunos elementos
en el rio Odiel en Gibraledn (Canovas, 2008).
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Por otro lado en el Odiel la concentracion de Al no aumenta durante el verano e incluso disminuye
ligeramente, al contrario que sulfatos y el resto de elementos asociados (Fig. 5.51). Ello podria indicar un
cambio en el sistema de tamponamiento del pH en el Odiel durante el verano, pasando a efectuar este
papel alguna especie de Al.

El Pb también sigue un comportamiento diferente en ambos rios durante el estiaje. Mientras en el Odiel
aumenta su concentracion de forma considerable, en el Tinto se mantiene o disminuye ligeramente.
Segun se comenta en el apartado anterior, este hecho podria deberse a que la solubilidad de la anglesita
controle la concentracion de Pb en el rio Tinto, mientras que en el Odiel no se supera el producto de
solubilidad de este mineral por las menores concentraciones de sulfatos y Pb.

La calidad del agua de los rios Tinto y Odiel no sélo varia a lo largo del afio. También sufre variaciones
interanuales debido, fundamentalmente, a las precipitaciones. En la figura 5.52 se representa la relacion
entre la precipitacion media en la cuenca de los rios Tinto y Odiel y el valor anual de la mediana de la
concentracion de los elementos analizados en ambos rios.

El afio hidrologico 2004/05 fue un periodo muy seco, con precipitaciones proximas a 300 mm en ambos
rios. En este afo se alcanzaron los valores maximos anuales para la mayoria de los elementos, mientras
que durante el mas lluvioso (afio 2003/04 con 722 mm) se produjeron los valores mas bajos. Esto refleja
el proceso de dilucién generado por las precipitaciones. En la figura 5.52 se observa una buena
correlacion entre la mayoria de elementos y las lluvias registradas.

Por otro lado, la concentracién de un elemento normalmente disminuye cuando aumenta el caudal debido
a procesos de dilucion. Sin embargo, en algunos rios la concentracion puede aumentar o ser
independiente del caudal (Sherrell y Ross, 1999). En la figura 5.52 se aprecia la relaciéon entre caudal y
concentraciéon disuelta de sulfatos y de algunos elementos en los rios Tinto y Odiel. En términos
generales, la concentracion disminuye con el aumento de caudal. Sin embargo, existen periodos donde
esta relacion cambia, registrandose para un mismo caudal valores de concentracién que difieren incluso
varios 6rdenes de magnitud en el caso del Fe. Estas variaciones seran analizadas mas detalladamente
en el capitulo siguiente.
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elementos del rio Tinto en Niebla y Odiel en Gibrale6n (Canovas, 2008).
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6. CARGA CONTAMINANTE

Este capitulo se basa en el calculo de la carga contaminante realizado por Olias et al. (2006) y Canovas
(2008). Aunque existen otras estimaciones previas (Braungardt et al., 2003; Sainz et al., 2004; Sarmiento
et al., 2004) se basan en un nimero de muestras mucho menor y, por tanto, sus resultados estan
sometidos a un mayor error. El periodo estudiado comprende desde 1996 a 2007.

Para este capitulo se han empleado los andlisis realizados semanalmente por nosotros en el rio Tinto en
Niebla y en el Odiel en Gibrale6n ademas de los efectuados en estos puntos por la red ICA de la Agencia
Andaluza del Agua (antiguamente por la Confederacién Hidrografica del Guadiana) y por la Delegacion
Provincial de Huelva de la Consejeria de Medio Ambiente.

6.1 Metodologia

6.1.1 Célculo de la carga contaminante

La estimacion de la carga contaminante transportada por un rio es complicada, pues en la mayoria de los
casos se dispone de medidas continuas de caudal en determinados puntos del rio (estaciones de aforos)
pero la concentracion de contaminantes se mide menos frecuentemente (semanal, quincenal,
mensualmente, etc.).

La forma mas simple de calcular la cantidad de un elemento transportada por un rio, durante un periodo
de tiempo determinado, es realizar una media de la concentracion obtenida en los andlisis efectuados
durante ese periodo (C,, en la ecuacién 6.1) y multiplicarla por la aportacién del rio durante el mismo.
Este método, aunque muy sencillo, conlleva un gran error pues al variar los caudales también varia de
forma importante la concentracion de los elementos. Asi los grandes caudales, que son los que aportan
una mayor cantidad de agua y elementos disueltos, suelen tener una concentracion menor. Estos
grandes caudales suceden durante pocos dias al mes, de forma que estadisticamente es poco probable
muestrearlos. Por ello, esta metodologia conlleva normalmente una sobreestimacién de la carga
contaminante.

C = n (6.1)

Podriamos realizar una estimacion mas precisa teniendo en cuenta el caudal del dia de muestreo, para
asi ponderar la importancia de ese valor de concentracion dentro del conjunto de andlisis realizados. Asi,
por ejemplo, si tenemos cuatro muestras en un mes y tres de ellas representan la concentracién de
contaminantes en condiciones de bajo caudal y la cuarta corresponde a una avenida, debemos darle mas
peso a esta Gltima. La concentracion media ponderada (C,,p) se calcularia como:

— C1Q1 + C2Q2 T+ + CnQn
" Q +Q, +.a +Q,

Esta concentracién media ponderada la multiplicariamos por la aportacion mensual para calcular el
aporte de ese elemento.

(6.2)

Sin embargo este método tampoco es correcto cuando hay grandes variaciones de caudal y las muestras
no son representativas de las distintas condiciones hidrolégicas del periodo. Por ejemplo, si
consideramos la situacién el rio Tinto en noviembre de 2001 (Fig. 6.1) vemos que aunque se realizaron
cuatro andlisis no se muestreo la gran crecida de principios de mes, que en soélo tres dias supuso el 88%
de la aportacién mensual. En este caso estamos sobrevalorando la carga contaminante, pues asignamos
a los grandes caudales una concentracion mayor de la que en realidad deben tener, ya que las muestras
correspondientes a los caudales mas bajos estan menos diluidas.
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Figura 6.1: Evolucién del caudal del rio Tinto en noviembre de
2001y muestreos realizados.

Otro método para la estimacion de la carga transportada se basa en la correlacion del caudal con la
concentracién de los elementos. Los valores de concentracion suelen disminuir al aumentar el caudal del
rio. Si podemos establecer una relacion entre caudal y concentracién, a partir de la medida diaria de
caudal podriamos calcular la concentracién del elemento en aquellos dias en los que no existen
muestras.

Cuando las correlaciones entre caudal y concentracion son estadisticamente significativas, este método
es mas preciso que los anteriores (Preston et al., 1989; Quilbé et al., 2006) aunque mucho mas laborioso
pues las correlaciones no son siempre faciles de establecer. Por ejemplo, como se ha visto en el
apartado 5.4 de la evolucion estacional de las concentraciones, a principios del afio hidroldgico las
primeras precipitaciones producen el lavado de los productos de lixiviacién de la pirita acumulados a lo
largo del verano y las sales solubles precipitadas en la cuenca. De este modo, en vez de producirse una
dilucién con el aumento de caudal se produce un aumento de la concentracién de contaminantes. Una
vez que se han lavado estas sales, la concentracion de elementos disminuye y, con el mismo caudal,
podemos tener valores muy distintos a los del inicio del afio hidroldgico.

Ademas, en los rios Tinto y Odiel el establecimiento de estas correlaciones se complica por la presencia
de muestras que no guardan buena correlacién con el caudal por varias causas (vertidos mineros no
controlados, desembalses, etc.). Todo ello hace que la relaciéon entre caudal y concentracion no sea
constante a lo largo del afio. Por otro lado, existen algunos elementos, como As, Fe y Pb, que no siempre
presentan una correlacion significativa con el caudal y, por tanto, no se les puede aplicar esta
metodologia.

En los calculos realizados a continuacion se ha aplicado este Ultimo método siempre que ha sido posible.
El procedimiento seguido ha consistido en identificar, para cada afio hidroldgico, los periodos en los que
se mantiene la relacion entre caudal y concentracion y calcular la ecuacion de regresion correspondiente.

Como ejemplo, se muestra la relacién entre Cd y caudal para el afio 1996/97 en el rio Tinto (Fig. 6.2). Se
observa como la correlacién para el conjunto del afio es baja, pero ésta se incrementa notablemente
cuando se separan distintos periodos. El primer periodo (14-nov-96 a 5-dic-96) corresponde al primer
lavado importante después del otofio, de forma que las concentraciones se incrementan con el caudal. El
segundo intervalo corresponde a todo el invierno e inicio de la primavera (6-dic-96 a 21-abr-97). Esta
evolucion se ve interrumpida por un aumento de caudales en abril (22-abr-97 a 24-may-97).
Posteriormente los caudales son escasos, pero en junio se produce un nuevo incremento como
respuesta a las precipitaciones, que provoca un incremento de la concentracion de contaminantes (Fig.
6.2).
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Figura 6.2: Relacion entre el caudal del rio Tinto y la concentracién de Cd durante el
conjunto del afio hidrolégico 1996/97 y para los distintos periodos homogéneos identificados.

Una vez obtenidas las ecuaciones de regresién se calcula la concentracion y la carga contaminante a
partir de los caudales diarios. A partir de los aportes diarios se obtiene los aportes mensuales y anuales
de cada elemento. En aquellos periodos en que las correlaciones obtenidas no fueron significativas por la
existencia de algunas muestras extrafias (elevadas concentraciones de metales o por el contrario, por
muy bajas concentraciones), se ha utilizado el método de la media ponderada, comprobando que las
muestras representan razonablemente la variabilidad de los caudales.

6.1.2 Problematica de los datos de caudal

La exactitud del célculo de la carga contaminante depende de la representatividad de las muestras, de la
precision de los analisis quimicos y de la exactitud de los datos de caudal. Respecto a los datos
analiticos, el protocolo utilizado ha sido evaluado por diversos laboratorios y los andlisis han sido
contrastados con materiales de referencia, por lo que poseen una elevada fiabilidad. Sin embargo no se
puede afirmar lo mismo en cuanto a los datos de caudal, como se comenta a continuacion.

Los datos de caudal diario de las dos estaciones de aforos han sido facilitados por la Cuenca Atlantica

Andaluza (antiguamente Confederacién Hidrogréafica del Guadiana). Sin embargo, presentan numerosos
periodos sin informacién como se muestra en la tabla 6.1. Las estaciones de aforos de Gibraledn y Niebla
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(Fig. 6.3) estan equipadas con limnigrafos que tienen un funcionamiento muy deficiente. La plumilla que
registra las variaciones de nivel en el limnigrama a menudo se queda atorada, sin tinta, etc. Las
condiciones del pozo limnigrafico tampoco son las idoneas. Tras las crecidas de ambos rios, un gran
volumen de material en suspensién arrastrado por el rio puede quedar retenido taponando la conexién
con en el pozo limnigrafico, imposibilitando el registro de las variaciones de nivel. Asi, en el caso del rio
Odiel faltan datos en 33 meses del periodo considerado (24% del periodo). En el caso del rio Tinto
existen auin menos datos disponibles (27% de los meses).

Aracena

Peninsula
Ibérica

Calafias
1R

-9
g
ob
Q\O

b
Tharsis O 1-@

13

0
Estacion de aforo y ;‘é‘
punto de muestreo N

Q
{. | Niebla

S\ 7]

Estacion
de aforos

Gibraledn .
N {

A

Punto de
muestreo

Principales minas

km San Telmo

Lomero
Valdelamusa

Y HUELVA 8

A/

O Ciudades

[ Estaciones pluviométricas

Aguas Tenidas
Cueva de Mora
San Miguel
Angostura

Concepcion
degropsga
G ¥'mttlné°R
INto o. kosa

Olfy o Sotiel-Coronada

e C é(?}'?

ety L [ T P L TN ;;g

Torerera
Campanario
Tharsis

Ratera

Pefia del Hierro

15
16
17

Figura 6.3: Ubicacion de los puntos de muestreo, estaciones de aforos y
estaciones pluviométricas utilizadas para el célculo de la carga
contaminante.

Un método para subsanar la falta de datos de caudal es intentar obtener una correlacién de los datos de
ambos rios para completar los que faltan, pero a nivel diario los coeficientes de correlacién que se
obtienen para los caudales son muy bajos. Ademas, frecuentemente faltan los datos de ambos rios.
Tampoco es posible utilizar otras estaciones de aforos proximas dada su escasez y porque las pocas que
existen también presentan numerosos periodos sin informacién. Asi por ejemplo en la estacion de aforos
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de Sotiel-Coronada en el rio Odiel (E-305) no hay datos desde 1998 y los existentes previamente tienen
muy mala calidad.

Tabla 6.1: Datos de caudal disponibles en las
estaciones de aforos del rio Odiel en Gibraledn
y del rio Tinto en Niebla durante el periodo
1996 a 2007.

Meses Meses Meses sin

totales incompletos  registros

Rio Odiel 137 8 25

Rio Tinto 137 12 25

Otra opcidn consistiria en estimar la relaciéon entre las precipitaciones y el caudal en ambos rios. Sin
embargo, no existe una buena correlacion entre la precipitacion mensual registrada en las cuencas de
ambos rios y la aportacién durante ese periodo. La solucion adoptada para paliar la carencia de datos de
aforos ha sido correlacionar, a nivel mensual, las precipitaciones con los datos de carga contaminante
calculados en los meses con caudales disponibles y, de esta forma, obtener los datos de carga
contaminante mensual a partir de la precipitacion. Los datos de precipitacion se han obtenido de 8
estaciones pluviométricas repartidas por las cuencas de los rios Tinto y Odiel (Fig. 6.3).

En las estaciones de aforos no se mide directamente el caudal, sino que se determina la altura de la
lamina de agua del rio y a partir de ésta se calcula el caudal con la llamada curva de gastos. La definicion
de estas curvas de gastos en tramos de rios no canalizados (como es el caso) se debe realizar a partir de
aforos directos en distintas condiciones de caudal. Sin embargo, en los rios Tinto y Odiel debido a la
dificultad de la medida del caudal durante las grandes avenidas sélo se realizan aforos a caudales bajos
y la parte superior de la curva se estima en funcion de las caracteristicas de la cuenca.

Por otro lado, la ubicacion de la estacion de aforos del rio Tinto en Gadea no es en absoluto idénea (Fig.
6.4). El limnigrafo se encuentra en una zona remansada por un antiguo molino por lo que es muy poco
sensible a caudales bajos e intermedios. De hecho, en el nivel que se considera como caudal nulo, en
realidad todavia fluye agua en el rio. En la estacion de aforos de Gibrale6n también se produce este
inconveniente. Ello hace que los caudales de aguas bajas de los rios Tinto y Odiel puedan estar
subestimados.

Ademas, la curva de gastos de la estacion de aforos de Gadea, en el rio Tinto, también parece que esta
mal definida para caudales elevados. Por ejemplo, en el rio Odiel el caudal maximo en el periodo
estudiado es de 2661 m*/s mientras que en el rio Tinto es de 119 m%s. Es decir, el caudal maximo
registrado en el Odiel es 22 veces superior al del Tinto.

La cuenca vertiente del rio Odiel en Gibraleén es de 2069 km?, mientras que la del rio Tinto en Gadea es
de 756 km®. Asi, la cuenca del Odiel en Gibraleén es 2,7 veces mas grande que la del Tinto en Gadea,
sin embargo el caudal maximo del rio Odiel es 22 veces superior. Aunque la cuenca del rio Odiel es un
poco mas elevada que la del Tinto, son similares en cuanto a litologia, vegetacion, etc., por lo que estas
diferencias en los caudales maximos de ambos rios parecen demasiado elevadas.

En resumen, se observa una subestimacién de las descargas de los rios Tinto y Odiel en situaciones de
caudal bajo. De igual modo, los caudales elevados en el rio Tinto también parecen estar subestimados.
La carga contaminante durante el periodo seco no es importante en la aportacién anual de contaminantes
debido a los bajos valores de caudal. En cambio las diferencias entre la carga estimada y la carga real
transportada por el rio Tinto durante condiciones de elevado caudal si pueden ser considerables.
Recientemente se ha construido una nueva estacion de aforos en el rio Tinto (Fig. 6.5), muy préxima a la
anterior, perteneciente a la red SAIH, por lo que en el futuro se podran contrastar estos célculos.
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Figura 6.4: Estacion de aforos de Gadea en el rio Tinto. Se observa
en el fondo a la derecha una construccion préxima al rio que
corresponde a la situacion de la caseta del limnigrafo.

Figura 6.5: Nueva estacion de aforos perteneciente a la red SAIH del
rio Tinto en Puente Gadea.

6.1.3 Coeficiente corrector para el rio Tinto

La estacion de aforos del rio Odiel estd situada en el mismo punto donde se realizan los muestreos
semanales, por lo que multiplicando el caudal por la concentracién del elemento estudiado podemos
estimar la carga transportada. Sin embargo, en el rio Tinto la estaciéon de aforos (E-308) esta situada en
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Gadea, en el cruce del rio con la carretera A-493, unos 12 km aguas arriba de del punto de muestreo de
Niebla. Esta circunstancia obliga a aplicar un coeficiente corrector para el célculo de la carga
contaminante.

El coeficiente corrector se ha estimado en funcién de las superficies vertientes al rio en el Puente Gadea
(756 km?) y en el Puente Romano de Niebla (950 km?). Suponiendo las mismas condiciones de tipo de
suelo, vegetacion, etc., el caudal aportado en Niebla seria igual al de Gadea multiplicado por un factor de
corgecci()n igual a la relacién entre las superficies de ambas cuencas vertientes, esto es: 950 km?/ 756
km*=1,256.

Por tanto, para el célculo de la carga contaminante del rio Tinto, debemos multiplicar los caudales (o lo
que es lo mismo la carga contaminante obtenida en Niebla) por 1,256.

6.2 Resultados
6.2.1. Régimen hidrolégico del periodo de estudio

Con los datos disponibles se obtiene un caudal medio en el periodo considerado (1995/96 a 2005/06) de
1.4 y 23 m%s para los rios Tinto y Odiel, respectivamente. En los afios mas lluviosos estos valores se
elevan hasta 2.9 y 70 m%s, mientras que en el afio mas seco el caudal medio del rio Tinto fue de 0.2 m*/s
(en este afio faltan numerosos datos de caudales en el rio Odiel). Hay que tener en cuenta que el periodo
considerado es un poco mas himedo de lo normal.

En la figura 6.6 se representan en el eje horizontal los caudales diarios ordenados de menor a mayor y en
el eje vertical la frecuencia con la que se igualan o superan estos caudales. La forma de la curva
resultante en ambos rios es similar y se constata una alta irregularidad de los caudales. Asi en el rio
Odiel el 80% de los caudales diarios son inferiores a 10 m%s mientras que los caudales superiores a 100
m®/s sélo se superan el 7% de los dias. En el rio Tinto el 27% de los dias el rio esta practicamente seco
(caudal inferior a 0,01 m%/s), el 80% de los caudales diarios son inferiores a 1 m%s y sélo se superan los
10 m*/s el 4% de las ocasiones.
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Figura 6.6: Curvas de caudales diarios clasificados para los rios Tinto
y Odiel.
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6.2.2. Carga disuelta del rio Tinto

Una vez obtenidas las ecuaciones de regresion para cada elemento en los distintos periodos se calcula la
carga contaminante mensual. En el caso del As, Pb y otros elementos que a menudo no muestran una
buena relacion con el caudal, se estima la carga contaminante mediante la media ponderada mensual (si
existen picos de caudal no muestreados no se realiza el calculo). Para mas detalles se pueden consultar
los trabajos de Olias et al. (2006a) y Canovas (2008).

Una vez que tenemos los datos de carga mensuales calculados por los métodos anteriores, se han
calculado las relaciones entre carga contaminante y la precipitacibn mensual. Aunque se obtienen
correlaciones elevadas, se observan algunos datos extrafios, como por ejemplo que con precipitaciones
proximas a cero se observan valores de aportes de Fe proximos a 500 tn/mes. Ello se debe a que las
precipitaciones de un mes dado, sobre todo cuando son importantes, influyen en los caudales de los
meses posteriores (Fig. 6.7). De modo que aunque no llueva nada, si la precipitacion del mes anterior fue
importante, los rios mantienen caudales significativos y pueden transportar una elevada carga
contaminante.

Para solucionar esto, se ha realizado la correlacion entre la carga contaminante y la precipitacion del mes
correspondiente mas la mitad de la precipitacion del mes anterior. De esta forma contemplamos el efecto
‘memoria’ de los caudales respecto a precipitaciones de los meses anteriores. Utilizamos la mitad de la
precipitacién del mes anterior porque ésta no va a tener la misma repercusion en los caudales que las
precipitaciones del mes en curso.
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Figura 6.7: Correlacién cruzada entre los valores mensuales del caudal y las
precipitaciones medias en las cuencas de drenaje de los rios Tinto y Odiel. Las
lineas discontinuas indican los limites del intervalo de confianza.

A partir de las precipitaciones podemos calcular la carga contaminante de los meses en los que no
disponiamos de datos de caudal, o en los que teniendo estos datos no se obtenia una correlacién
adecuada entre caudal y concentracion y tampoco podiamos aplicar el método de la media ponderada
mensual.

En la tabla 6.2 se exponen las cantidades anuales obtenidas para los distintos elementos. Para Al, Co y
Ni sélo existen datos a partir del afio 2001/02 pues no se analizan en las redes oficiales de control de
calidad.
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Los mayores aportes a la Ria corresponden légicamente a los sulfatos, que varian entre 14000 y 69000
tn/afio, con una media préxima a 35000 tn/afio. En cuanto a metales, el mayor aporte corresponde al Fe,
con una media anual de 4900 tn/afio, un valor minimo de 1500 tn/afio y un méaximo de 9300 tn/afio.

Aunqgue s6lo se ha determinado para los cinco Ultimos afios, el Al es el siguiente elemento en cuanto a
los contaminantes transportados por el rio Tinto, con un valor medio de 1450 tn/afio. Siguiendo el orden
de importancia los aportes medios de Zn, Cu 'y Mn son: 750, 450 y 180 tn/afio, respectivamente.

Para el As, Cd, Co, Ni y Pb se obtienen cantidades muy inferiores, con medias de 10, 3, 11, 3 y 12
tn/afio, respectivamente. Hay que sefialar que las cantidades de Pb y As estimadas estan sujetas a un
mayor error que el resto, pues normalmente no presentan correlaciones con el caudal y se han calculado
bien mediante la media ponderada mensual o a partir de la relacién con las precipitaciones.

Tabla 6.2: Resultados de carga contaminante anual obtenidos para el rio Tinto.

Precipit. SO, As Cd Cu Fe Mn Pb Zn Al Co Ni

mm tn tn tn tn tn tn tn tn tn tn tn
1995/96 1366 68928  16.9 75 973 9274 268 262 1614
1996/97 1098 26894  15.2 30 303 3732 163 260 734
1997/98 1210 47304 108 49 661 5711 215 17.7 1212
1998/99 376 19167 1.9 15 172 2711 89 1.8 444
1999/00 835 28657 8.5 27 323 5135 124 80 728
2000/01 1140 51109  34.0 75 699 8000 215 17 1114

2001/02 886 19616 3.9 14 213 2518 88 6.5 370 957 6.9 1.8
2002/03 935 31039 8.2 3.0 410 3518 142 14.5 687 1492 10.5 2.6
2003/04 769 49130 6.3 35 679 7684 369 11.0 731 2684 21.0 7.2
2004/05 307 14132 1.0 1.0 207 1501 110 2.9 219 807 6.2 2.0

2005/06 639 25249 4.1 1.7 332 4094 175 5.1 356 1322 10.0 3.6

Media 869 34657 10.1 3.4 452 4898 178 12.5 746 1452 10.9 3.4
Minimo 307 14132 1.0 1.0 172 1501 88 18 219 807 6.2 1.8
Méaximo 1366 68928 34.0 7.5 973 9274 369 26.2 1614 2684 21.0 7.2

Comprobacion del factor de correccion utilizado en el rio Tinto

Como se ha comentado, las estimaciones realizadas sobre la carga contaminante en el rio Tinto se han
realizado a partir de analisis quimicos de muestras tomadas en la Estacién de Niebla, pero los datos de
aforos corresponden a la Estacién de Gadea, aproximadamente 12 km aguas arriba. Por ello se ha
utilizado un factor de correccién de 1,259 obtenido a partir de las superficies drenadas en ambos puntos.

Con objeto de validar este factor de correccién se inicié en marzo de 2004 un muestreo en la estacion de
aforos de Gadea. En este punto se ha calculado la carga contaminante en los dias que se han realizado
muestreos y existen datos de aforos, multiplicando el caudal medio diario por la concentracion de cada
elemento analizado. Estos valores se comparan en la figura 6.8 con los obtenidos en la estacion de
Niebla por la metodologia expuesta anteriormente y teniendo en cuenta el factor corrector obtenido entre
ambas estaciones. En estos graficos la linea azul representa los mismos valores de carga contaminante
en ambos puntos. Los valores situados por encima de la linea muestran menores valores de la carga
contaminante en Niebla respecto a Gadea, mientras que los situados por debajo indican lo contrario.

En general, se aprecia un buen ajuste entre ambas series de datos para los diferentes elementos, lo que
sefiala la validez del factor de correccion empleado. No obstante, se observan algunas diferencias debido
a la rapida variacion de las caracteristicas hidroguimicas durante las crecidas, que provoca en el mismo
dia concentraciones muy diferentes en ambos puntos de muestreo.
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Figura 6.8: Comparacion entre la carga de contaminantes calculada en las estaciones de Niebla y

Gadea desde marzo de 2004 a febrero de 2007.

6.2.3 Carga disuelta del Rio Odiel

En la tabla 6.3 se muestran los aporte anuales del Odiel a la Ria de Huelva. Los valores obtenidos son
enormes, el aporte anual medio de sulfatos es de 115000 tn/afio, con variaciones entre 14000 y méas de
300000 tn/afio. En cuanto a los metales los mayores aportes corresponden al Al, con un valor medio de

3600 tn/afio.

Los siguientes aportes en orden de importancia son los de Fe, Zn, Mn y Cu con valores medios de 2200,

2000, 1250 y 1000 tn/afio.

Como en el caso del rio Tinto, ya de mucha menor entidad son los aportes de As, Cd, Co, Ni y Pb. Sin
embargo en el rio Odiel los aportes medios de Ni (18 t/afio) y sobretodo Co (36 t/afio) son netamente

superiores a los de As (20 t/afio), Cd (6 t/afio) y Pb (10 t/afio).
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Tabla 6.3: Resultados de carga contaminante anual obtenidos para el rio Odiel.
Precipit. SO, As Cd Cu Fe Mn Pb Zn Al Co Ni
mm tn tn tn tn tn tn tn tn tn tn tn
1995/96 1366 149666  39.1 9.8 1489 2643 1679 131 2656
1996/97 1098 205668  22.7 9.4 1310 3720 1502 109 2740
1997/98 1210 199170  33.3 9.3 1728 3977 1950 145 3514
1998/99 376 34902 3.6 21 288 611 387 45 690

1999/00 835 54631 12.2 3.8 451 1854 516 5.4 877

2000/01 1140 305296 41.2 7.7 3015 5686 3256 18 6591

2001/02 886 98619 12.7 6.2 600 1376 1021 156 1683 4439 60.5 34.0
2002/03 935 129756 19.9 8.7 1133 2910 1306 12.2 2143 4675 64.4 33.8
2003/04 722 49130 4.6 548 744 786 2.7 731 4103 27.0 9.7
2004/05 290 14132 0.3 15 180 297 253 0.8 219 1430 8.8 2.8
2005/06 637 25249 3.7 442 668 644 356 3331 22.0 9.0
Media 863 115111 20.5 6.1 1017 2226 1209 9.8 2018 3596 36.5 17.9
Minimo 290 14132 0.3 15 180 297 253 0.8 219 1430 8.8 2.8

Méaximo 1366 305296 41.2 9.8 3015 5686 3256 179 6591 4675 64.4 34.0

6.2.4 Carga disuelta total

En la Tabla 6.4 se muestran los valores medios totales de la carga contaminante de ambos rios junto con
los porcentajes que supone el aporte de cada uno en el balance total. Como se ha citado el periodo
considerado es algo mas humedo de lo normal, por tanto la carga contaminante media en un periodo mas
amplio puede ser ligeramente inferior.

Aunque las condiciones son mas extremas y las concentraciones de contaminantes mayores en el rio
Tinto, el rio Odiel supone un mayor aporte de contaminantes a la Ria de Huelva por su mayor caudal,
excepto para el Fe y Pb. La diferencia es maxima en el caso del Ni y Mn, los aportes del rio Odiel son 6
veces superiores a los del Tinto. Para el resto de elementos, la carga transportada por el rio Odiel es de 2
a 3 veces mayor que la transportada por el Tinto.

Tabla 6.4: Valores medios de contaminantes transportados
por los rios Tinto y Odiel.

Tinto Odiel Total

tn/afio % tn/afio % tn/afio
SO, 34700 23 115100 77 149800
As 10 33 21 67 31
Cd 3 36 6 64 10
Cu 450 31 1000 69 1450
Fe 4900 69 2200 31 7100
Mn 180 13 1200 87 1380
Pb 13 56 10 44 23
Zn 750 27 2000 73 2750
Al 1450 29 3600 71 5050
Co 11 23 36 77 47
Ni 3 16 18 84 21

Si se comparan estos valores con los de algunos rios europeos como el Sena, el Rin y el Elba, que
drenan algunas de las areas mas industrializadas de Europa (Vink et al., 1999; Thevenot et al., 2007), se
observa que el aporte conjunto de Cu, Cd y Zn de los rios Tinto y Odiel es sensiblemente superior al del
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Sena, Elba y Rin (entre 5y 32 veces para el Cu y entre 9 y 12 veces para Cd y Zn; Tabla 6.5), que
poseen una cuenca de drenaje enorme.

En relacién a los datos de GESAMP (1987) sobre la transferencia de metales disueltos desde todos los
rios del mundo a los mares y océanos, se aprecia como las cantidades aportadas por los rios Tinto y
Odiel durante el periodo de estudio suponen unos porcentajes elevadisimos: dos pequefios rios de la
provincia de Huelva transportan el 14% de todo el Cu disuelto que llega hasta los océanos y el 47% de
Zn.

Tabla 6.5: Comparacion de la carga contaminante disuelta de los rios Tinto y

Odiel con otros rios europeos y el flujp de metales mundial hacia los mares y

océanos.  Thevenot et al. (2007), ® Vink et al. (1999), ® GESAMP (1989).

Rios Tinto Sena® Eba®  Rin® Flujo % Tinto y
y Odiel Mundial®  Odiel sobre
flujo mundial
Cuenca  km? 3979 78650 131950 159127
Caudal m%s 435 720 2170
As tn/afio 31 16 40 10000 0.3
Cd tn/afio 10 0.4 2.5 2.5 340 2.8
Cu tn/afio 1450 25 51 150 10000 14.5
Fe tn/afio 7100 1400000 0.5
Mn tn/afo 1380 280000 0.5
Pb tn/afio 23 9 23 226 2000 1.1
Zn tn/afio 2750 135 501 966 5800 47.4
Co tn/afio 47 1700 2.8
Ni tn/afio 21 11000 0.2
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Figura 6.9: Evoluciéon de la carga contaminante disuelta transportada por los rios Tinto y Odiel
hacia el estuario de la Ria de Huelva desde 1995 a 2006.
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La figura 6.9 representa la evolucidon anual de la carga contaminante transportada por los rios Tinto y
Odiel desde 1995 hasta 2006. Esta distribucion esta controlada principalmente por las precipitaciones, los
afios mas lluviosos los rios transportan mas contaminantes. Se observa como durante los Ultimos afios
(2002 a 2006) se produce un descenso en la carga contaminante por la disminucion de las
precipitaciones.

6.2.5 La importancia de las crecidas
6.2.5.1. Fase disuelta

Los rios ubicados en regiones mediterraneas alternan largos periodos de sequia, con cortos periodos de
intensas precipitaciones. Las crecidas de los rios Tinto y Odiel se producen de forma ocasional a lo largo
de afio, sin embargo pueden llegar a transportar una gran parte de la carga téxica anual. Los procesos de
transporte de contaminantes durante estos eventos son complicados de estudiar debido a su rapidez y a
la dificultad de muestrearlos.

En este apartado se analiza el papel desarrollado por las crecidas en los procesos de transporte de
contaminantes disueltos. Para ello, se ha calculado la carga disuelta durante las crecidas del rio Tinto
registradas en octubre de 2004 y 2005. El calculo de la carga contaminante durante estos eventos se ha
realizado, siempre que ha sido posible, estableciendo las correlaciones entre concentracién y caudal.

En octubre de 2004, se registr6 una precipitacién media en la cuenca de aproximadamente 151 mm, el
49% de las precipitaciones en el afio hidrolégico 2004/05. Durante las crecidas de octubre de 2004, el rio
Tinto transport6 el 65% del aporte anual de Mn, aproximadamente el 50% de Al, Cu, Cd, Co, Fe, Ni, Zny
alrededor del 40% de As, Cry sulfatos (Tabla 6.6).

Tabla 6.6. Aporte contaminante transportado durante las crecidas del rio Tinto en
octubre de 2004 y 2005, y su importancia dentro de cada afio hidrologico. * Serie de
datos de caudal incompleta.

% oct-04 %o0ct-05
oct-04 oct-05 2004/05 2005/06 sobre sobre
2004/05 2005/06

Aportacion hm® 9,22 0,91 11* 11*

Precipitacion mm 151 124 307 639 49% 19%
Al tn 420 371 807 1322 52% 28%

Cu tn 100 85 207 332 48% 26%

Fe tn 770 1151 1501 4094 51% 28%

Mn tn 71 46 110 175 65% 26%
Sulfatos tn 5700 7411 14132 25249 40% 29%
Zn tn 100 99 219 356 46% 28%

As tn 0,41 0,89 1,0 4,1 39% 22%

Cd tn 0,49 0,52 1,0 1,7 47% 30%

Co tn 3,3 2,8 6,2 10 53% 28%

Cr tn 0,10 0,14 0,3 0,5 37% 29%

Ni tn 1,0 1,1 2,0 3,6 49% 31%

Pb tn 6,8 0,62 2,9 5,1 232% 12%

El transporte de Pb durante las crecidas del rio Tinto en octubre de 2004 fue de 6,8 toneladas, muy
superior a los 2,8 tn es estimadas en el apartado 6.2.2 (ver Tabla 6.2). Ello se debe a la elevada
concentracion de Pb (1,6 mg/L) registrada en el pico de caudal, que pas6 inadvertida durante el muestreo
sistematico. Ademas durante la crecida se puede producir un aumento de la concentracion de Pb en el
agua, probablemente debido a un control de su solubilidad por la anglesita (PbSO,), de forma que al
descender la concentracion de sulfatos puede aumentar la de Pb (Canovas et al., 2008 y 2010).
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Las crecidas sufridas por el rio Tinto en octubre de 2005 tuvieron una repercusion menor en el aporte
anual de contaminantes. Durante este periodo, el rio Tinto transporté entre el 20 y el 30% del aporte
contaminante anual hasta el estuario (Tabla 6.6). A diferencia de las crecidas registradas en 2004, el
aporte de Pb al estuario fue menor y supuso tan solo el 12% del Pb transportado a lo largo del afio. Hay
que tener en cuenta que la aportacion del rio Tinto durante este mes (0,91 hm3) fue bastante inferior a la
registrada en octubre de 2004.

Durante el estudio de las crecidas de octubre de 2004 y 2005 se tomaron 25 y 28 muestras por mes,
respectivamente, mientras que el nimero de muestras en que se sustenta la estimacion de la carga
contaminante realizada a través del muestreo sistematico es de 4 y 2, respectivamente. El mayor niimero
de muestras obtenidas durante el estudio de estos eventos permite definir la carga contaminante con una
mayor exactitud.

En el estudio de las crecidas de octubre de 2005 ocurre lo contrario a lo sucedido durante octubre de
2004, el brusco aumento de caudal coincide con un aumento de la concentracion de los diferentes
contaminantes, debido a los procesos de lavado de sales en la cuenca. Esto provoca que los valores
obtenidos a partir del muestreo sistematico estén claramente subestimados.

En resumen, mediante el estudio de ambas crecidas se comprueba claramente que es necesario
controlar las variaciones de calidad del agua que se producen durante estos eventos para obtener una
estimacion mas fiable de la carga contaminante transportada por los rios Tinto y Odiel.

6.2.5.2. Fase particulada

Las cifras anteriores sobre aporte de contaminantes al estuario de la Ria de Huelva no contemplan la
carga asociada al material en suspension. Ferris et al. (2004) afirman que en el rio Tinto tan sélo el 10%
de los metales son transportados por el material en suspensién, aungue sus analisis se refieren a la zona
de cabecera. Achterberg et al. (2003) sostienen que el transporte de metales por el rio Tinto se produce
eminentemente en la fase disuelta. Los resultados expuestos en el apartado 5.2.2 concuerdan con las
conclusiones de estos autores; en las condiciones habituales de estos rios (es decir en ausencia de
avenidas) la mayor parte de los contaminantes son transportados en la fase disuelta.

Tabla 6.7. Resumen estadistico del aporte contaminante a través de la fase
particulada respecto a la fase disuelta (expresado como porcentaje de la fase
particulada en relacién a la disuelta).

n Media Mediana  Desv. Est Ccv Minimo  Maximo
Al 27 5,9% 1,5% 9,1% 155% 0,0% 39%
As 23 1746% 1152% 1948% 112% 6,7% 7066%
Cd 23 9,0% 0,8% 24% 262% 0,0% 104%
Co 22 4,1% 0,55% 12% 296% 0,0% 54%
Cr 21 51% 35% 51% 101% 1,5% 178%
Cu 27 4,6% 3,0% 5,5% 120% 0,0% 22%
Fe 27 100% 7% 94% 94% 1,2% 332%
Mn 21 7,8% 3,0% 11% 146% 0,0% 46%
Ni 22 9,7% 0,8% 21% 221% 0,0% 68%
Pb 24 537% 300% 516% 96% 58% 2014%
Sulfatos 24 19% 14% 14% 78% 0,5% 54%
Zn 26 18% 2,8% 61% 340% 0,7% 52%

Sin embargo, el aumento de caudal durante las crecidas provoca la movilizacion del material
sedimentado en el cauce de ambos rios, asi como la precipitacion de fases minerales de Fe (junto a la
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que coprecipitan otros muchos compuestos), que son transportados en suspension hasta la Ria de
Huelva.

En este apartado se evalla el papel de las crecidas en el transporte de contaminantes en suspension.
Para ello, se ha determinado la carga contaminante disuelta y la total durante las crecidas del rio Tinto de
octubre de 2006. La tabla 6.7 muestra un resumen estadistico del aporte de contaminantes en la fase
particulada frente a la fase disuelta transportado por el rio en las crecidas de octubre de 2006.
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Figura 6.10: Evoluciéon del aporte diario de Pb, Fe y As en las
fases disuelta (simbolos amarillos) y total (simbolos rojos) en
el rio Tinto durante las crecidas de octubre de 2006.

En las figuras 6.10 y 6.11 se representa la concentracion total y disuelta de las muestras recogidas
durante las crecidas de octubre de 2006. Elementos como As y Pb son transportados principalmente
asociados al material en suspensién, con un transporte medio en la fase particulada 17 y 5 veces
superior respectivamente, al transporte realizado en la fase disuelta (Tabla 6.7). Estas diferencias son
aln mayores durante los picos de caudal (Fig. 6.10), donde el transporte de As y Pb en la fase
particulada llega a ser 70 y 20 veces superior al transporte en fase disuelta. Segun el valor medio
recogido en la tabla 6.7, el transporte de Fe en el material en suspensién es de similar magnitud al
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realizado en forma disuelta. Sin embargo durante los picos de caudal, el transporte de Fe en la fase
particulada puede llegar a ser el triple respecto a la fase disuelta.

El transporte de Cr se produce fundamentalmente en la fase disuelta. Sin embargo, coincidiendo con los
picos de caudal, el transporte de Cr se realiza de forma mayoritaria por la fase particulada, siendo
aproximadamente el doble del aporte disuelto (Tabla 6.7).

Otros contaminantes como, sulfatos, Co, Ni, Al y Cd son transportados principalmente en la fase disuelta
(Tabla 6.7). No obstante, ocasionalmente puede ser transportado por el material en suspensién, aunque
en esas ocasiones no llega a suponer el 70% del aporte disuelto, a excepcion del valor maximo de
transporte de Cd alcanzado durante el pico de caudal (aproximadamente el 100% respecto a la fase
disuelta; tabla 6.7). Elementos como Cu, Zn y Mn son mayoritariamente transportados en disolucion (Fig.
6.11).
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7. TRATAMIENTO DE AGUAS ACIDAS DE MINA

En lineas generales, el tratamiento de las aguas acidas de mina dependera de las caracteristicas del
agua a tratar y de la calidad final requerida. Los objetivos del tratamiento pueden ser muy diversos e
incluyen uno o mas de los siguientes:

- La recuperacién y reutilizacion de las aguas acidas de mina en las operaciones mineras para el
procesamiento de minerales. El balance de agua de una mina requiere de la gestion integral de las
diferentes demandas de volumen y calidad del agua. El tratamiento de las aguas acidas, en este caso,
tiene por objeto modificar la calidad de agua para que el efluente tratado sea apto para el uso previsto en
el recinto minero.

- La proteccién del medio ambiente, sobre todo en relacion con los impactos de las aguas &cidas de mina
sobre las aguas superficiales y subterraneas. Los drenajes acidos de mina pueden actuar como medio de
transporte para una amplia gama de contaminantes, que suelen tener un alto impacto si interaccionan
con el medio ambiente. El tratamiento de estas aguas tiene por objeto eliminar estos contaminantes para
evitar o mitigar sus impactos ambientales.

- Productos potencialmente comercializables pueden recuperarse de los drenajes acidos de mina.
Aunque resulta poco probable que se lleve a cabo la instalacion de una planta de tratamiento de agua
para recuperar algunos de los compuestos que los lixiviados acidos transportan en solucién, la
recuperacion de estos subproductos mejora la viabilidad econdémica de los sistemas de tratamiento.

Existen dos modelos béasicos de tratamiento de drenajes acidos de mina, los denominados tratamientos
activos y pasivos. El tratamiento activo es aquel en el que se persigue una mejora de la calidad del agua
con métodos que requieren un consumo continuo de energia y reactivos, mientras que el tratamiento
pasivo es aquel en el que la mejora de la calidad del agua se consigue utilizando procedimientos
naturales en sistemas que no requieren consumo de energia ni casi reactivos, sino que tan sélo requieren
un mantenimiento infrecuente.

7.1. Medidas de tratamiento activo

Las tecnologias de tratamiento activo son métodos industriales que incluyen, entre otros, los procesos de
aireacién, neutralizacién y precipitacién de metales, sedimentacién, procesos de membrana e intercambio
i6nico, eliminacién bioldgica de sulfato, etc. A continuacion se describen brevemente los procesos que
estan siendo mas utilizados en la actualidad para el tratamiento de aguas acidas de mina.

7.1.1 Aireacioén

Dado que el contaminante principal es a menudo el hierro ferroso, un aspecto clave del tratamiento es la
aireacion (Fig. 7.1), que persigue la oxidacién del Fe?* a Fe® para facilitar su precipitacién mediante el
tratamiento posterior de neutralizacion. Sélo alrededor de 10 mg/L de oxigeno pueden disolverse en agua
(dependiendo de la temperatura), por lo que si hay mas de unos 50 mg/L de hierro ferroso el agua debe
ser aireada para favorecer su oxidacién. Incluso con concentraciones de Fe mas bajas, la aireacion
aumenta la cantidad de oxigeno disuelto y promueve la oxidacion de hierro y manganeso, con el
consiguiente aumento de la eficiencia del tratamiento quimico y la paralela disminucién de costes. Con la
aireacién también se favorece la eliminaciéon del CO, disuelto, que esta cominmente presente en las
aguas procedentes de minas subterraneas. Esto favorece el aumento del pH y puede reducir
significativamente el uso de reactivos.

7.1.2 Neutralizaciéon

Consiste en la adicion de una sustancia alcalina (Fig. 7.2) para la neutralizacién de la acidez del agua, asi
como de la acidez generada por la hidrdlisis y precipitacién de los metales disueltos con el ascenso del
pH (sobretodo Fe*" y AI**). Los compuestos que usualmente se utilizan para la neutralizacién del drenaje
acido de mina son los siguientes:
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- Hidroxido calcico (Ca(OH),) o cal hidratada, que suele afiadirse como una dispersion controlada de
polvo en el agua (lodo de alta densidad) o como una lechada de cal. La neutralizaciéon con hidréxido
calcico en forma de lodo de alta densidad es el proceso mas comUnmente utilizado por las empresas
mineras para el tratamiento activo de los drenajes acidos, dada su alta eficiencia y bajo volumen de
residuos generados.

o

o

Figura 7.2: Tolva para la dosificaciéon de alcalinos en
el tratamiento activo del drenaje acido de mina.
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- Carbonato célcico (CaCO3), generalmente en forma de piedra caliza, que tiene un menor precio que la
cal y un escaso 0 nulo riesgo de manipulacion. Su utilizaciébn esta recomendada cuando los
contaminantes a eliminar en el drenaje son fundamentalmente Fe y Al. Cuando se vierte directamente
sobre el drenaje a tratar, ha de ser de un tamafio de grano lo suficientemente pequefio para que se
disuelva antes de que las particulas puedan quedar encapsuladas por precipitados en su superficie.

También se ha propuesto recientemente la utilizacion combinada de ambos reactivos en el proceso de
tratamiento para mejorar la eficiencia y abaratar los costes. Como consecuencia del aumento del pH de la
solucién se produce la precipitacion de gran parte de los metales disueltos. Esta precipitacion suele ser
en forma de hidroxidos metdlicos y va a depender del valor de pH alcanzado. En la siguiente tabla se
muestra el valor de pH correspondiente a la minima solubilidad para diversos hidroxidos metalicos
presentes en los drenajes acidos de mina.

Tabla 7.1: Valores de pH y solubilidad
minima para diversos hidréxidos metalicos.

Metal disuelto pH minima solubilidad
Fe* ~35
AP ~45
Pb?* ~6.5
cu® ~7.0
Fe? ~8.0
zn?t ~85
Ni%* ~93
cd® ~10.0
Mn?* ~10.6

Por otro lado, la precipitacién de Fe y Al, que son habitualmente los metales mas abundantes en los
drenajes &cidos de mina, favorece la adsorcién y coprecipitacion de gran parte del resto de metales
divalentes.

Figura 7.3: Planta de tratamiento activo situada en las inmediaciones de una
instalacion minera en actividad. (1) Tanque de aireacion, (2) tolvas para la
dosificacion de alcalinos, y (3) balsas de decantacion.
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7.1.3 Sedimentacién

Después de la neutralizacion hasta el valor de pH requerido en funcion del contenido en metales de la
solucién a tratar, el agua tratada normalmente es dirigida a balsas de decantacion o espesantes
mecanicos para que los metales precipitados en suspension en el agua puedan decantar.

Los metales suelen precipitar como una pasta poco compacta de pequefios granos llamada "floc" que
progresivamente se va compactando y sedimentando como un lodo de color anaranjado o rojo. Este lodo
tiene que ser retirado de forma periddica de las balsas de decantacion para que no se colmaten y para no
modificar el tiempo de residencia de las aguas ya tratadas en la balsa.

La combinacion de los tres pasos anteriormente descritos resulta en un sistema de tratamiento activo
rapido y eficaz denominado ODAS (Oxidacién-Dosificacién Alcalina-Sedimentacion), que se ilustra en la
figura 7.3.

7.1.4. Eliminacién biol6gica de sulfatos

La eliminaciéon biologica de sulfatos ha sido utilizada por algunas compafiias mineras cuando su
concentracién en el agua tratada es muy superior a la autorizacién de vertido. El sistema consiste en la
reduccion del sulfato a sulfuro en un reactor anaerébico, proceso que es llevado a cabo por la accion de
bacterias sulfatoreductoras. El proceso requiere la adicion de una fuente de carbono y nutrientes para
permitir el desarrollo de estas bacterias. El efluente final rico en sulfuros se hace reaccionar con una
fuente de Fe para favorecer la precipitacion de sulfuros de hierro.

7.2 Medidas de tratamiento pasivo

Los métodos de tratamiento activo tienen un elevado coste debido a la inversion necesaria para su
construccion, los consumos de energia y reactivos y la necesidad de un personal de mantenimiento. Se
utilizan frecuentemente en minas en activo, donde estos costes ya estan contemplados cuando se
plantea la explotacién. Sin embargo, los procesos de drenaje acido de minas pueden durar centenares y
miles de afios una vez que cesa la actividad minera (Younger et al., 2002) por lo que una vez que cesa la
actividad minera se deben contemplar otro tipo de tratamientos. Ademas, en el caso de la Faja Piritica
Ibérica existen multitud de focos productores de AMD en antiguas instalaciones mineras que hoy en dia
estan abandonadas, sin que exista un responsable de su control y vigilancia ambiental. En este contexto,
los costes de los tratamientos activos son dificilmente asumibles.

Como se comento en el apartado anterior, el tratamiento pasivo es aquel en el que la mejora de la calidad
del agua se consigue utilizando procedimientos naturales en sistemas que no requieren una intervencion
humana regular ni consumo de energia, tan sélo requieren un mantenimiento infrecuente para la retirada
de precipitados y la adiciéon ocasional de reactivos. En este tipo de tratamientos es comun la utilizacion de
distintos tipos de residuos organicos (restos de plantas, estiércol, etc.) e inorganicos (escorias, suelos,
etc.) para favorecer el crecimiento de vegetacion o bacterias.

Toda la energia del proceso proviene de fuentes naturales disponibles tales como gradientes topograficos
para permitir el flujo de agua de unas partes del sistema a otras, asi como energia metabdlica
microbiana, fotosintesis, etc., que favorecen las reacciones quimicas necesarias para el tratamiento del
agua. En lineas generales se trata de un proceso en el que se produce una eliminacién secuencial de
acidez y metales en un sistema hecho por el hombre pero que mimetiza sistemas naturales como los
humedales. En la figura 7.4 se muestran las principales reacciones redox que se producen de forma
natural en un humedal y que favorecen la eliminacién de metales, sulfatos y acidez.

De entre estas reacciones, son especialmente importantes para el tratamiento de los drenajes acidos de
mina la reduccion de Fe y de sulfatos, que favorecen la precipitacion de sulfuros metdlicos y la
eliminacién de la acidez.
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Wetland profile Theoretical Redox reactions
Eh profile
Description Reaction
|
e I
PTrerpTTTYT |
A Water |
e A Oxidized sediments Oxygen reduction CH20 + 02— CO2 + H20
—ﬁ 2 Reduced Denitrification 5CH20 + 4H* + 4NO3— 2N3 + TH20 + 5C0O2
518 sedifents Manganese reduction | CH0 + 2MnOp(s) + 4H*—> 2Mn2* + 3H,0 + CO;
Nitrate reduction 2CH20 + NO3™ + 2H*— NHa* + 2C03 + H20
Iron reduction | CH20 + 4FeQO0H(s) + BH*—> 4Fe2* + TH20 + CO;
Fermentation | 3CH20 + HzO '—' CO2 + 2CH30H
Sulfate reduction 2CH20 + 504 T — 2C02 + HS + 2H30
Methane fermentation| 2CH;0 —— CHy + €Oz
\
|
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Figura 7.4: Principales reacciones redox que se producen de forma natural en un humedal.

Ademas de la reduccion de Fe y sulfatos en los humedales naturales se producen otros procesos de
retencion de metales que favorecen la eliminaciéon de contaminantes del agua, y que se sintetizan en la
figura 7.5. Estos procesos incluyen, entre otros, la precipitacion de hidroxisulfatos de Fe y Al en la zona
Oxica, la bioabsorcidon de metales en plantas, la fijacion de metales al suelo por procesos de intercambio
iGnico con minerales de la arcilla o interaccién con materia organica, etc.
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Figura 7.5: Procesos naturales de retencion de metales en humedales.

En la figura 7.6 se muestra un ejemplo de humedal artificial disefiado para el tratamiento de drenaje acido
de mina (Humedal Hartenstein, Western Ore Mountains, Alemania).
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Figura 7.6: Humedal artificial disefiado para el tratamiento de drenaje acido de mina.

En la siguiente tabla se muestran las principales categorias en las que podemos clasificar los sistemas de
tratamiento pasivo de drenajes acidos de mina, y en la figura 7.7 se ha representado un diagrama de flujo
para la eleccién del sistema de tratamiento mas adecuado en funcion del flujo y las caracteristicas fisico-
guimicas del drenaje a tratar. La calidad de los lixiviados acidos no son constantes sino que cambian a lo
largo del afio dependiendo de la climatologia, por ello para caracterizar los lixiviados es necesario un
muestreo sistematico durante algunos afios.

Tabla 7.2: Principales sistemas de tratamiento pasivo de drenajes acidos de mina.

Sistema de tratamiento Tipo de drenaje a tratar

Humedal aerébico Drenaje alcalino

Drenaje acido con bajos contenidos en Fe**, A*" y

Drenaje anéxico calizo ; .
oxigeno disuelto

Humedal anaerdbico Drenaje &cido con alto contenido en metales

Sistema reductor y productor de

. Drenaje &cido con alto contenido en metales
alcalinidad

La eficacia de estos sistemas esta solamente restringida al tratamiento de drenajes con bajo caudal,
normalmente no mas de algunos litros por segundo. A continuacién se describen las metodologias mas
utilizadas.

7.2.1 Drenajes anoéxicos calizos

Persiguen el aumento del pH mediante la disolucion de minerales carbonatados, fundamentalmente
calcita. La disolucion de minerales carbonatados se utiliza para neutralizar la acidez de los lixiviados
producidos por AMD. El ambiente debe ser anéxico pues si el hierro esta en forma de Fe** precipita como
hidréxido férrico en la superficie de los minerales carbonatados, produciéndose una costra que inhibe la
posterior disolucién del mineral. Ademas la solubilidad de los carbonatos depende de la presién parcial de
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CO,, la mayor presion parcial de CO, de los ambientes anéxicos aumenta la solubilidad de estos
minerales.

Caracterizar la
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(caudal e hidroquimica)
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Figura 7.7: Diagrama de flujo para la eleccion de los sistemas de tratamiento pasivo.
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Figura 7.8: Esquema de un dren andéxico calizo (Rotting, 2007)
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Normalmente consisten en una zanja rellena de calcita sobre la que se deposita una cubierta
impermeable, para aislarla de la atmosfera (Fig. 7.8). No son sistemas de tratamiento que se puedan
emplear por si solos, sino mas bien como medida de pretratamiento o tratamiento complementario con
algtin otro sistema. El agua no debe tener una alta concentracién de Fe**, A”** y oxigeno disuelto, pues
en caso contrario el dren se colmata con hidréxidos de Fe y Al.

7.2.2 Humedales aerobios

Se utilizan para tratamiento de aguas que presenten una alcalinidad neta que sea capaz de neutralizar la
acidez generada en la hidrélisis de los metales. Por tanto tienen que ser agua con pequefias
concentraciones de Fe y Al.

Estos sistemas consisten en una o varias lagunas conectadas por las que circula el agua por gravedad.
La profundidad debe ser pequefia (hormalmente menos de 30 cm) para garantizar la oxigenacion.
También pueden incluir cascadas que favorezcan la aireacion.

En estos sistema se produce la filtracion y depdsito de los materiales en suspension (coloides de Fe y Al),
adsorcién de metales e intercambio idnico con los materiales del sustrato y la precipitacion de hidréxidos.

7.2.3 Humedales anaerobios

Presentan una lamina de agua mayor (normalmente entre 30-60 cm) que los humedales aerobios, para
favorecer las condiciones anéxicas que se requieren. El sustrato esta constituido por una capa de materia
orgénica dispuesta (o mezclada) con una capa de caliza. La finalidad del sutrato orgénico es eliminar el
oxigeno disuelto, reducir el Fe®* a Fe? y generar alcalinidad mediante la reduccién de sulfatos

El rendimiento depende fuertemente de la temperatura, ya que la actividad de las bacterias sulfato-
reductoras se reduce cuando la temperatura desciende.

7.2.4 Sistemas reductores y productores de alcalinidad (RAPS)

También llamados sistemas sucesivos productores de alcalinidad. Se basan en los mismos procesos que
intervienen en un humedal anaerobio, pero ocupan una superficie mucho menor. Consiste en un depésito
0 estanque en cuyo interior se depositan dos sustratos: una capa organica y debajo un dren andéxico
calizo (Fig. 7.9). El flujo se realiza en sentido descendente. En la capa organica el Fe*" se reduce a Fe*
para que no precipite en la capa caliza. Ademas se puede producir la reduccién de los sulfatos mediante
la accién de bacterias adecuadas, lo que produce una alcalinidad adicional y disminuye la concentracion
de sulfatos en el agua.
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Figura 7.9: Esquema de un sistema reductor y productor de alcalinidad (Rotting, 2007)

7.3 Ensayos experimentales en la cuenca del rio Odiel

En los afios 90, la Agencia de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia realizé un plan para la reduccién
de la contaminacién minera en la cuenca del rio Odiel mediante la regeneracion de escombreras,
adecuacion de vertederos y el control en origen de las fuentes de contaminacién (Sainz et al., 2003).
Estas medidas consistieron en el taponamiento de galerias que vertian lixiviados, la adicion de material
calizo en los rios acidificados, el recubrimiento de escombreras con materiales impermeables, etc.
Algunas de estas medidas fueron efectivas localmente, aunque la mayoria fueron infructuosas al estar
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mal disefiadas y no tener en cuenta las especiales caracteristicas de la contaminacién de los rios Tinto y
Odiel. Asi, Sainz et al. (2003) han mostrado que estas actuaciones no han logrado una disminucién
apreciable de los contaminantes transportados por el rio Odiel hasta la Ria de Huelva.

Los métodos pasivos expuestos en el apartado 7.2 no son adecuados para tratar lixiviados con una alta
concentraciéon de contaminantes, como los que se tienen en la mayoria de la Faja Piritica Ibérica, debido
a los problemas de pasivacion y atasco por la intensa precipitacion de oxihidroxisulfatos de Fe y Al. Por
ello, se estan llevando a cabo una serie de ensayos experimentales para el desarrollo de sistemas de
tratamiento pasivo de drenajes acidos de mina con una alta carga de metales. En todos los casos, la
primera fase de la experimentacion se realiza en el laboratorio. En esta etapa se comprueba la eficacia
para el tratamiento de columnas monitorizadas y rellenas con diversos tipos de mezclas de material
reactivo, como la que se muestra en la figura 7.10.

Figura 7.10: Columna rellena de material reactivo para el disefio
del tratamiento de drenajes 4cidos de mina. El flujo se efectla de
arriba abajo, se observan los precipitados que se producen en el
contacto del material reactivo con el agua acida.

7.3.1. Planta piloto en Cueva de la Mora

Una vez demostrada en los ensayos de laboratorio la eficacia de distintas mezclas de material reactivo
(para el tratamiento del agua) e inerte (para el mantenimiento de la permeabilidad del sistema), se
procedio a la construccion de un sistema de tratamiento en el campo a escala piloto.

En esta zona se ha explotado un yacimiento de sulfuros para la extraccion de Pb y Zn en los afios 60 y
70. Los lixiviados que salen del respiradero de una galeria subterranea inundada tienen un pH medio de
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3.4, 370 mg/L de Zn, 300 mg/L de Fe y 90 mg/L de Al, entre otros muchos elementos toxicos, con una
acidez de 1.700 mg/L de CaCOs.

En este punto se ha disefiado un nuevo sistema denominado Sustrato Alcalino Disperso (DAS) que
consiste en un sustrato inerte formado por virutas de madera mezclado con un material alcalino de grano
fino (arena caliza). Las virutas de madera proporcionan una elevada permeabilidad gracias al tamafio de
poro, reduciendo los problemas de atascos originados por los precipitados. Por otro lado, el pequefio
tamafio de los granos de caliza proporciona una gran superficie especifica, reduciéndose asi la pasividad
del material e incrementandose la capacidad de reaccion.

El sistema, todavia en funcionamiento, esta ubicado en las inmediaciones de la localidad de Cueva de la
Mora (Almonaster la Real, Huelva) y se muestra en la figura 7.11. La planta piloto de tratamiento consta
de un tanque reactivo (T1) con una capacidad de 3 m® seguido de varias balsas de decantacién. El
caudal tratado es del orden de 1 L/minuto y el tiempo de residencia del agua en el tanque es proximo a 1
dia (Rotting et al., 2008).

El material reactivo se almacena en un tanque cilindrico de 1.5 m de diametro y 1.6 de altura (Fig. 7.11).
En el fondo, este depdsito tiene un relleno de una capa drenante de 15 cm de grava cuarcitica. Sobre
esta capa se dispuso el material reactivo compuesto por un 25% de arena caliza (con un didmetro entre
0.1 y 5 mm) y un 75% de virutas de madera. La porosidad media del material es del 50%. Este tanque
esta equipado con tomamuestras y tubos piezométricos a distintas alturas. El lixiviado entra por la parte
superior y sale por la inferior. El caudal de entrada se disefié para que el agua estuviera al menos 24
horas en el tanque.

Figura 7.11: Planta de tratamiento de aguas acidas a escala piloto ubicada en Cueva de la Mora.

A continuacién de los tanques se dispusieron cuatro decantadores (D1 a D4), con un volumen de 6 m®
cada uno, conectados entre si por canalones y cascadas de aireacion. Existen otros tanques previstos
que no se utilizaron en la primera fase

La experiencia comenzé en agosto de 2005 y se produjo una pérdida de conductividad hidraulica a lo
largo del funcionamiento, sobretodo en los primeros 10 cm del tanque. Se produjeron dos capas de
precipitados, una primera capa endurecida de 1 cm de color marrén y otra de 10 cm con precipitados
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blanquecinos. Tras realizar estudios mineralégicos se comprobé que la primera capa estaba formada por
schwertmanita (oxihidroxisulfato de Fe) y la segunda por hidrobasaluminita (hidroxisulfato de Al) y yeso.

El pH a la entrada del tanque 1 oscil6 entre 3 y 3.8 mientras que en la salida se situ6 préximo a 6 durante
todo el periodo. Sin embargo en los tanques de decantacion, una vez que el Fe® precipita, el pH
desciende nuevamente a valores proximos a 3. Aunque la acidez neta disminuye fuertemente por la
disminucién de las concentraciones de Fe (180 mg/L de media, los que supone entre el 60 y 70%).
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Figura 7.12:.Evolucion del pH en el sistema de tratamiento (Caraballo, 2007)
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Figura 7.13: Evolucion de la concentracion de Fe en el sistema de tratamiento (Caraballo, 2007)
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En la figura 7.14 se muestra como en el interior del tanque la precipitacion de Fe sélo ocurre en la parte
mas superficial. Mientras que la concentracion de Al disminuye mas gradualmente. La retirada de Al en
el tanque 1 es del 90 al 98% de la cantidad en la entrada.

Otro elemento que sufre una fuerte reduccién en el interior del tanque es el Cu, del cual se consigue
retirar mas del 90%. Arsénico y plomo también presentan una fuerte disminucion, que llega a ser de
practicamente el 100% en el caso del arsénico. Sin embargo otros elementos como Zn, Mn, Cd, Niy Co
apenas sufren una variacidon en sus concentraciones a lo largo de todo el proceso y siguen estando en
cantidades elevadisimas (en el caso de los dos primeros) en la salida de los depdsitos de decantacion.
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Figura 7.14: Variacién de algunos elementos en el tanque reactivo 1 (Caraballo, 2007).

Fruto de estos resultados actualmente se esta realizando una modificacion en el sistema de tratamiento
con la introduccion de una balsa de precipitaciéon antes de la llegada al tratamiento y un nuevo tanque
con mezcla de arena caliza y virutas para adicionar la alcalinidad suficiente al agua. Para la eliminacion
completa de Mn y Zn, que son los metales pesados mas estables en condiciones de pH neutro a la salida
del cuarto decantador se ha instalado un tanque relleno de magnesia caudstica (MgO). El sistema esta
funcionando actualmente consiguiendo un pH de salida superior a 10 y una retirada total de los
contaminantes.

7.3.2. Sistema de tratamiento pasivo en Mina Esperanza
7.3.2.1. Disefio y caracteristicas del sistema

Gracias a estas experiencias previas se ha construido una planta de tratamiento a escala real en Mina
Esperanza. Esta mina esta ubicada en el término municipal de Almonaster la Real y estuvo en operacion
desde 1906 hasta 1931, encontrandose abandonada desde entonces. Sin embargo, continla aportando
lixiviados acidos que salen por un antiguo tunel de entrada a la mina (ver figura 3.3). Estos lixiviados
tienen un pH de 2.4 a 3 y contienen concentraciones muy altas de Fe (media de 700 mg/L) y Al (125
mg/L), Zn y Cu asi como concentraciones elevadas de Mn, Co, As, Ni, Pb, Cd y Cr (Tabla 7.3). La acidez
del agua es muy alta, 2,6 g de CaCOs/L, esto significa que habria que disolver 2,6 g de calcita para
neutralizar un litro de agua.
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Tabla 7.3. Composicion media (afios 2003-
2005) del agua procedente de Mina

Esperanza.

pH 2.9
Conductividad (mS/cm) 4.1
Acidez (mg/L de CaCOs3) 2616
Fe (mg/L) 691

Al (mg/L) 123
Cu (mg/L) 16
Zn (mg/L) 16

Mn (mg/L) 4.1

Co (mg/L) 0.5

As (mg/L) 0.3

Pb (mg/L) 0.1

Cd (mg/L) 0.04

Sulfatos (mg/L) 3024
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Figura 7.15: A) Mapa esquematico de la distribucibn y dimensiones de los distintos elementos
constitutivos del sistema de tratamiento pasivo de Mina Esperanza. B) Perfil esquematico del tanque

reactivo instalado en Mina Esperanza.
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Estos lixiviados, juntos con los de las minas Concepcién y San Platon, son los primeros que producen la
contaminacion del rio Odiel (ver apartado 5.1.2.3), que hasta esta zona presenta un agua de buena
calidad. Durante los casi 20 meses de funcionamiento continuo del sistema de tratamiento pasivo de Mina
Esperanza (del 24/03/2007 al 15/10/2008), se realizaron muestreos bisemanales donde se tomaron un
total de mas de 400 muestras. En cada muestra se analizé mediante ICP-AES un conjunto de 23
elementos quimicos. Igualmente fueron medidos durante cada muestreo bisemanal 5 parametros fisico-
guimicos de campo: pH, Eh, conductividad, oxigeno disuelto y alcalinidad.

El esquema general del sistema de tratamiento pasivo de aguas acidas que ha estado funcionando en
Mina Esperanza se muestra en el esquema de la figura 7.15. Como puede verse en dicha figura, y con
mayor detalle en la figura 7.16, el drenaje acido procedente de la bocamina de Mina Esperanza es
conducido mediante un sistema de canales abiertos de hormigén hasta el tanque reactivo que constituye
la pieza principal de este sistema.

Figura 7.16. A.1 y A.2) Imagenes de detalle de la algas desarrolladas en la parte superior de los
canalones que conectan la bocamina y el tanque reactivo. B.1 y B.2) Detalle de las bacterias
desarrolladas en la parte inferior de los canalones, donde es evidente la oxidacion del Fe.
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En estos canales puede observarse como el primer tramo (hasta el primer salto de agua) se haya
ampliamente colonizado por un consorcio algas-bacterias donde de forma visual (Fig. 7.16 A.1 y A.2) se
observa como hay una mayor predominancia de algas fotosintéticas frente a las bacterias. Esta
importante presencia de algas queda reflejada en la alta concentracion de oxigeno disuelto que con
rapidez es alcanzada por el agua en su recorrido a lo largo de este tramo.

El resto del canal (Fig. 7.16 B.1 y B.2) se encuentra mayoritariamente colonizado por bacterias
ferroxidantes que imprimen su huella en la hidroquimica del par redox Fe?-Fe*,incrementando
ampliamente la concentracion de Fe** disuelto en las aguas acidas. El papel de estas bacterias es muy
importante en el buen desarrollo del sistema de tratamiento ya que todo el Fe** que es puesto en
disolucién precipita directamente en el agua del sobrenadante incrementando sustancialmente la
efectividad del sistema de tratamiento.

El siguiente elemento constitutivo del sistema de tratamiento pasivo y pieza primordial del mismo lo
constituye el tanque donde se encuentra alojada la mezcla reactiva (15% de arena caliza aprox. y 85% de
virutas de madera de pino). En la figura 7.17 puede apreciarse tanto las dimensiones en superficie del
tanque reactivo como el nivel cominmente alcanzado por el agua del sobrenadante. Con una porosidad
de un 50% y un flujo medio de 0,5 L/s, puede estimarse un tiempo de residencia del agua acida en el
interior del tanque reactivo de en torno a 5 dias.

Figura 7.17: Tanque reactivo instalado en Mina Esperanza durante su funcionamiento.

El comportamiento hidroquimico general mostrado por el tanque reactivo queda reflejado en el gréafico de
la figura 7.18, tras pasar a través del material reactivo el lixiviado de la bocamina aumenta su pH hasta un
valor proximo a 6. Este ascenso de pH lleva asociado una importante retirada de metales téxicos gracias
a su precipitacion por el cambio de pH. En el interior del tanque reactivo se precipita la totalidad del Al
contenido en el agua (Figs. 7.18 y 7.19) coprecipitando conjuntamente con el Al otros elementos como
Cd, Cu o Si. El Fe por su parte sélo es eliminado parcialmente del agua tratada, quedando dicha
eliminacién restringida a los primeros centimetros del material reactivo (Fig. 7.19). Este fenémeno se
debe a que para que se produzca la precipitacion del Al es necesario alcanzar valores de pH proximos a
5.
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La relacion existente entre la disolucidn de caliza y la precipitacion del Al asociada al aumento de pH
puede observarse con claridad en el perfil mostrado en la figura 7.19, donde el aumento en el Ca disuelto
en el agua lleva asociado la total precipitacion del Al disuelto en el agua a valores de pH entre 4 y 6. El
siguiente elemento constitutivo del sistema de tratamiento de Mina Esperanza lo conforma una balsa de
decantacion, que esta conectada mediante un canal abierto con la salida del tanque reactivo (Fig. 7.20).

La balsa de decantacién instalada ha estado funcionando con un tiempo de residencia media de 1,5 dias.
El efecto que produce esta balsa de decantacion puede observarse en el grafico de la figura 7.18, donde
se ve como la concentracién de Fe en el agua disminuye. Esta disminucion de Fe esta asociada a la
precipitacién de schwertmanita.

7.3.2.2 Eficiencia del sistema

Tras casi 20 meses de funcionamiento continuo el sistema de tratamiento pasivo de aguas acidas de
mina instalado en Mina Esperanza ha alcanzado una altisima eficiencia en lo que a la retirada de metales
de las aguas contaminadas se refiere. Se ha obtenido una eliminacion total para elementos mayores tales
como Al y Cu, asi como para elementos como As, Cr, Tiy V (Figs 7.21y 7.22).

La concentracion de Fe también sufre un importante descenso gracias al sistema de tratamiento,
obteniéndose valores de retirada en torno al 40% (Fig. 7.22). Como se observa en la figura 7.21 la mayor
retirada de Fe se produce en el tanque reactivo y el decantador, aunque puede igualmente observarse
una tendencia decreciente en la concentracién de Fe a lo largo de todas las partes que constituyen el
sistema de tratamiento.

A pesar de no haber sido disefiado para tal efecto, el sistema de tratamiento consiguié retirar una
concentracion significativa de sulfatos (500 mg/L aproximadamente) de las aguas tratadas (Fig. 7.21).

Otros elementos como Zn, Cd, Co y Ni muestran una importante retirada inicial que va decreciendo
paulatinamente (Fig. 7.22). Una posible explicacion para este comportamiento seria la presencia de cierta
actividad sulfatoreductora en los inicios del funcionamiento del sistema, la cual fue desapareciendo
paulatinamente.
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Figura 7.21: Diagramas de cajas que muestran los valores del percentil 25, 50 y 75 asi como el
maximo y el minimo para los principales elementos mayoritarios analizados en 6 puntos
representativos del sistema de tratamiento de Mina Esperanza.

Tras los casi 20 meses de funcionamiento se alcanz6 una retirada de mas de 7 toneladas de Fe, casi 7
de sulfatos, 3 de Al, 300 kg de Cu y 100 de Zn. Para los elementos minoritarios se consiguieron
retenciones de 9,5 kg de As, 1,6 kg de Ni, 1,4 kg de Cd, etc.

Haciendo uso de las medidas del caudal de entrada al tanque reactivo, caudal de salida y la variacion en
la altura del sobrenadante puede calcularse como varia la conductividad hidraulica en el material reactivo
conforme va produciéndose la precipitacion de minerales en su interior. El control de la variacion sufrida
por este parametro permite obtener una estimacion de como el material reactivo va oponiendo
paulatinamente una mayor resistencia al flujo del agua a través de €l y en consecuencia poder calcular
gue extension de pared libre necesitaria el tanque reactivo para permitir al sobrenadante ascender y asi
aumentar la carga hidraulica para mantener el elevado caudal tratado durante todo el periodo de
tratamiento. El descenso en la conductividad hidraulica sigue una tendencia exponencial decreciente (Fig.
7.23). Dicha tendencia tiene una implicaciéon positiva para el funcionamiento prolongado del tanque
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reactivo, ya que a pesar de la reduccion significativa en los primeros meses de funcionamiento, se
observa como este descenso va perdiendo importancia paulatinamente. Asi, mientras se disponga del
suficiente espacio para que el sobrenadante pueda ascender (aumentando la carga hidraulica) y
compensar la perdida de conductividad hidraulica, el tanque podr4 mantener su caudal 6ptimo de

funcionamiento (0,5-1L/s)
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Figura 7.22: Retirada relativa para elementos mayoritarios y minoritarios en el agua de Mina Esperanza.
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Figura 7.23: Evolucion temporal de la conductividad hidraulica en el interior del material reactivo
empleado en Mina Esperanza.

145



LA CONTAMINACION MINERA DE LOS RIiOS TINTO Y ODIEL

7.3.2.3 Comparacion con otros tipos de tratamiento

Con el fin de poder realizar una comparativa entre una seleccién representativa de los sistemas de
tratamiento pasivos conocidos y el sistema implementado en Mina Esperanza, se han utilizado datos de
mas de 80 sistemas de tratamiento pasivo distintos (Ziemkiewicz et al., 2003) instalados en Estados
Unidos (Figura 7.24). Para nombrar a los distintos sistemas de tratamiento pasivo utilizados para la
comparacion se han empleado las siguientes siglas: AnW (humedal anaerébico), VFW (humedal de flujo
vertical), ALD (drenaje andxico calizo), OLC (canal calizo abierto) y LSB (capa de lixiviado calizo). El
parametro empleado para la comparacion ha sido la acidez neta, la cual fue calculada de acuerdo a las
recomendaciones de Kirby y Cravotta (2005) segun la férmula:

Acidez Neta = 50045 - (3-Ca + 2-Cre + 2-Cun + 2-Czn + 10P") — alk

por lo que este parametro, al tener en cuenta tanto las concentraciones de Al, Fe, Mn y Zn como la
alcalinidad y el pH, da una idea tanto de la carga metalica que tiene un agua como de su pH, pudiendo
asi entenderse la acidez neta como la capacidad que tiene un agua para generar condiciones de acidez.

Como se muestra en la figura 7.24.A, la practica totalidad de los sistemas utilizados para la comparacién
estan diseflados para tratar aguas con una contaminacion metalica baja o media, mientras que las aguas
de Mina Esperanza poseen una carga de contaminantes que se encuentra un orden de magnitud por
encima de la concentracion metalica media que han de soportar la mayoria de sistemas de tratamiento
analizados. Del mismo modo puede observarse en la Figura 7.24.B como el sistema de Mina Esperanza
logra retirar del agua de entrada una acidez neta incluso un orden de magnitud superior a lo observado
en la gran mayoria de los demas sistemas de tratamiento pasivo.

A) Acidez Neta del Agua a Tratar
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. 2500

O 2000 -

Q

S 1500 - -L
J 1000 - l

S 500 A

E 0 I L T T l T ; T

Figura 7.24: A) Acidez neta del agua de Mina Esperanza y de otros sistemas de tratamiento cominmente
usados para el tratamiento de AMD. B) Comparativa entre la acidez neta retirada del agua de Mina
esperanzay de otros sistemas tipicos en el tratamiento de drenajes &cidos de mina.
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Otro factor importante a la hora de evaluar la efectividad de un sistema de tratamiento pasivo es la
superficie que necesita dicho tratamiento para ser funcional. Para poder evaluar este pardmetro se
calcula la retenciéon de carga metalica por superficie (RCMS), lo cual no es mas que la cantidad de
metales retenidos por unidad de superficie y tiempo. Asi, puede observarse en la figura 7.25 como la
RCMS del sistema de Mina Esperanza es unas 30 o 40 veces superior a la de otros sistemas de tipo
humedal, lo cual implica que se necesitaria un humedal con una superficie 30 o 40 veces mayor que la de
Mina Esperanza para obtener el mismo resultado. De igual modo, para que por ejemplo un AnW retirase
la misma cantidad de metales que Mina Esperanza (con una superficie de 120m?) se necesitarian unos
3600 m? de superficie de tratamiento.

Carga Metélica por Superficie

Jo— L

AnW VFW  Esperanza

Figura 7.25: Comiparauva enue 1a caiyd iiewanca reenua pur superficie en Mina Esperanza y en otros
sistemas empleados para el tratamiento de drenajes 4cidos de mina.

7.3.3. Otras medidas para prevenir la generacion de AMD

Otras medidas que estan siendo ensayadas para evitar la generacion de lixiviados acidos mineros se
basan en afadir solutos para bloquear la superficie de los sulfuros mediante precipitados, en estrategias
para la inhibicion microbiolégica mediante la adicion de bactericidas que decrezcan la actividad
bacteriana o en construir cubiertas impermeables que impidan el paso del oxigeno y el agua hasta los
residuos mineros (Younger et al., 2002).

En este dltimo sentido, se suelen utilizar materiales arcillosos (que se disponen junto a geomenbranas y
capas drenantes) para cubrir escombreras y otros residuos contaminantes. Con ello se consigue reducir
la cantidad y grado de contaminacion de los lixiviados acidos. El problema de este tipo de medidas,
ademas de su alto coste econdmico, es asegurar la estanqueidad a largo plazo, pues pueden producirse
grietas causadas, por ejemplo, por las raices de las plantas y los organismos excavadores que habitan en
el suelo.

Para evitar este problema se esta ensayando con la utilizacién de cenizas volantes, un residuo alcalino
que se obtiene en las centrales térmicas de carbon, para el tratamiento de las escombreras mineras.
Experiencias llevadas a cabo en laboratorio (Fig. 7.26) han puesto de manifiesto que cuando entran en
contacto los sulfuros con las cenizas volantes se produce una capa endurecida (hardpan) que impide la
entrada de agua y oxigeno en el interior de la escombrera, de forma que disminuiria la generacién de
lixiviados acidos (Pérez-Lopez et al., 2007a). Esta capa se genera al ponerse en contacto el agua alcalina
de las cenizas volantes con los residuos acidos de los sulfuros, en estas condiciones se produce una
precipitacion intensa de minerales de hierro y otros compuestos (Pérez-Lopez et al., 2007b). Actualmente
se esta realizando una experiencia de aplicacién de las cenizas volantes en una parcela experimental
situada sobre las balsas de lodos de las minas de Cueva de la Mora (Fig. 7.27).
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EXPERIMENTOS EN COLUMNA
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Figura 7.26: Esquema mostrando los procesos que se producen en las
columnas de laboratorio al ponerse en contacto las cenizas volantes con
lodos piriticos (Pérez Lopez, 2006).
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Figura 7.27: Instalacion de la parcela experimental con cenizas volantes en la balsa de lodos piriticos
de las minas de Cueva de la Mora.
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La mayor parte de los rios Tinto y Odiel discurren sobre los materiales de la Faja Piritica Ibérica (FPI), la
zona con mayor numero de depoésitos de sulfuros masivos del mundo, con unas reservas originales que
exceden los 1700 millones de toneladas.

En contacto con la atmdsfera los sulfuros sufren una reaccion de oxidacién liberando acidez, sulfatos y
los elementos toxicos que contienen (Fe, As, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Tl, etc.). Al contrario que en otras
zonas mineras, en la FPI no existen minerales carbonatados que puedan neutralizar la acidez producida
por la oxidacién de sulfuros. De esta forma, se alcanzan valores de pH muy bajos y elevadisimas
concentraciones de metales toxicos.

El inicio de la explotacion de estos yacimientos se remonta hace unos 4.500 afios. En los registros
sedimentoldgicos, paleontolégicos y arqueolégicos se ha detectado un incremento en las
concentraciones de elementos toxicos en este periodo coincidiendo con el comienzo de la mineria.

En la época romana se produce un incremento de la actividad minera y de los niveles de contaminacion.
No obstante, es sobretodo a partir de la segunda mitad del siglo XIX, con la llegada de la revolucion
industrial y la mineria a gran escala, cuando los niveles de contaminacion de los rios Tinto y Odiel se
incrementan drasticamente.

Aunque existen evidencias de un proceso natural de oxidacién de los sulfuros que afloran en la superficie
mucho antes del inicio de la actividad minera (lo que se conoce como drenaje acido de rocas o ARD),
esta ‘contaminacion’ natural era insignificante en comparacion con los niveles de acidez y elementos
téxicos que se producen asociados a la mineria. A través de los pozos, galerias, cortas, etc. penetra
oxigeno en el subsuelo que provoca que enormes cantidades de sulfuros, que antes eran estables en
condiciones anoxicas, se oxiden, produciendo lixiviados acidos. Ademas, en las enormes cantidades de
residuos generados por la actividad minera (escombreras, residuos de fundicién, cenizas, balsas de
lodos, etc.) se produce la oxidacion de los sulfuros que contienen y la liberacién de acidez y elementos
téxicos al medio hidrico.

Aunque se trata de una contaminacién antigua, sobretodo desde la segunda mitad del siglo XIX, no es un
proceso natural, la contaminacién de los rios Tinto y Odiel esta causada por el hombre a través de la
actividad minera.

A nivel mundial, existen otros puntos donde la acidez y concentracién de metales téxicos en el agua son
mas elevados que en la FPI, sin embargo se restringen a zonas relativamente pequefias. En el caso que
nos ocupa, los elevados niveles téxicos se unen a una gran extension de la contaminacion, afectando a la
mayor parte de los cursos principales de las cuencas de los rios Tinto y Odiel. Todo ello hace que el
problema sea gravisimo, se trata de la regiébn mas intensamente afectada por la contaminacion por
drenaje acido de minas a nivel mundial.

En el rio Tinto los aportes contaminantes se restringen al Distrito Minero de Riotinto y Pefia de Hierro. En
esta zona, de gran superficie, el rio recibe una multitud de aportes acidos de los residuos mineros
generados a lo largo de la historia. Después de abandonar la zona minera, los valores de pH del rio Tinto
se mantienen constantes debido al tamponamiento causado por la hidrélisis y precipitacion del hierro
férrico. Sin embargo los niveles de contaminantes van descendiendo a lo largo de su recorrido por los
procesos de precipitacion de hierro, coprecipitacién/adsorcion de otros elementos (especialmente As), y
dilucién con aguas de escorrentia superficial de arroyos no afectados por AMD.

Por el contrario, la red fluvial del rio Odiel se encuentra degradada por lixiviados acidos generados en
multiples focos mineros repartidos a lo largo y ancho de su cuenca. Esta contaminacion afecta por igual a
las tres subcuencas que la componen (Oraque, Meca y Odiel) de manera que de 1149 km de cursos
fluviales 427 km estan contaminados (el 37% del total).

Las principales minas que contaminan la subcuenca del Oraque son las de San Telmo (en su parte mas
septentrional) y la de Tharsis (en la mas meridional). Esta Ultima, junto con la mina de La Lapilla, son las
responsables de la mayor parte de la degradaciéon de la subcuenca del Meca. Los principales vertidos
que contaminan el curso principal del rio Odiel proceden de los lixiviados del Distrito Minero de Riotinto,
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que llegan al Odiel a través del arroyo Agrio. Otras minas como Sotiel, Tinto Santa Rosa, La Torerera,
Cuerva de la Mora, La Zarza, etc., son responsables de la degradacién del resto de cursos fluviales.

En la cuenca del Odiel, los cursos no afectados presentan valores de pH préximos a neutro y una baja
conductividad eléctrica (media de 262 uS/cm), mientras que los cursos afectados presentan condiciones
acidas (valor medio de pH de 3.9) y elevada conductividad eléctrica (media de 2200 uS/cm). Al igual que
en el Tinto, en los cursos afectados por AMD de la cuenca del Odiel a medida que nos alejamos de los
focos contaminantes se produce una recuperacion de la calidad del agua por procesos de atenuacion
natural.

El embalse del Sancho recibe drenajes acidos de las minas de Tharsis y La Lapilla y el del Olivargas de
las minas de Cueva de la Mora y antigua Aguas Tefiidas. En el embalse del Sancho, debido a los
mayores aportes contaminantes, el agua tiene un valor de pH en torno a 4 y presenta concentraciones
importantes de elementos téxicos. En el Olivargas el pH varia entre 6.5 y 8 y las concentraciones de
elementos toxicos son bajas, pues precipitan en condiciones proximas a la neutralidad. Los sedimentos
del fondo de los embalses actian como sumideros de la contaminacion debido a la precipitacion y
coprecipitacion/adsorcién de elementos téxicos.

Antes de su desembocadura en la ria de Huelva, en Niebla, el rio Tinto presenta un elevado grado de
contaminacion, con valores de pH inferiores a 3,0 la mayor parte del afio y una elevada concentracién de
sulfatos y metales disueltos (1451 mg/L de sulfatos, 157 mg/L de Fe, 77 mg/L de Al, etc). El rio Odiel, a
su paso por Gibrale6n, muestra niveles de contaminacién menores: el pH oscila entre 3,3 y 3,8 la mayor
parte del afio y la concentracion de elementos tdxicos es mas baja (712 mg/L de sulfatos, 37 mg/L de Al,
7,5 mg/L de Fe, etc). Las altas concentraciones de Fe, Al y Mn en ambos rios hacen que la acidez
potencial de estos aportes sea elevada y agrava el impacto en las aguas del estuario de la Ria de
Huelva.

Las mayores diferencias entre ambos rios se producen respecto al Fe y As. En el rio Tinto la
concentracion de estos elementos es muy superior. Esto se debe a los mayores procesos de diluciéon en
la cuenca del Odiel y, por tanto, se produce una intensa precipitacién de fases minerales de Fe, de forma
que a su paso por Gibraledn la capacidad de tamponamiento del Fe en el rio Odiel esta casi agotada. La
concentraciébn de As en el Odiel es mucho méas baja debido a su fuerte tendencia a
adsorberse/coprecipitar con el Fe.

La concentracion de Niy Mn es muy similar en ambos rios y, proporcionalmente, es mucho mayor en el
Odiel. Esto parece debido a factores litologicos por la mayor abundancia de mineralizaciones
hidrotermales de Ni y Mn en la cuenca del Odiel.

En el rio Tinto, la forma méas abundante de hierro es Fe(lll) formando complejos con sulfatos. En el rio
Odiel, debido a los menores valores de potencial redox, predomina la forma reducida (Fe(ll)). La especie
de arsénico mas abundante en las cuencas de los rios Tinto y Odiel es la inorganica As(V). La
concentracion de arsénico total disuelto en las aguas del rio Tinto es mayor que en el rio Odiel, no
obstante, el As (lll) representa un 0.5% del arsénico total en el rio Tinto mientras que en el Odiel
representa por término medio un 9%.

Las mayores concentraciones de arsénico se encuentran en los cursos de agua mas cercanos a las
instalaciones mineras. A medida que los cursos de agua estan mas alejados de los focos de
contaminacion, la concentracion en ambas especies disminuye debido a su coprecipitacién/adsorciéon en
los precipitados férricos, no obstante la relacion As(Ill)/(V) aumenta. La distribucion de las especies de As
muestra variaciones estacionales de manera que la ratio As(ll)/(V) aumenta en la época himeda.

Los datos termodinamicos y experimentales muestra que los precipitados de Fe mas abundantes en las
cuencas de los rios Tinto y Odiel son jarositas y schwertmanita. Experimentalmente es dificil diferenciar
ambos minerales de hierro, pero que precipite una fase u otra es importante pues tienen distinta
tendencia a adsorber/coprecipitar elementos toxicos.

La calidad del agua de los rios Tinto y Odiel sigue un patrén estacional. Durante el verano la oxidacion de
los sulfuros es maxima, por lo que los lixiviados que se generan en las zonas mineras alcanzan los
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mayores niveles de contaminacion. Ademas, en el periodo seco los vertidos mineros constituyen la
principal aportacién a los rios.

La intensa evaporacién durante el estiaje provoca la sobresaturacién de diversas sales sulfatadas,
precipitando sobre el cauce de los rios afectados por AMD y en las zonas mineras. La redisoluciéon de
estas sales con las primeras lluvias del otofio provoca la liberacion de la acidez, sulfatos y metales que
contienen, registrandose los niveles de contaminacién mas elevados del afio. La duracion y los niveles de
contaminacién durante este proceso de lavado de sales evaporiticas depende de la distribucion de las
precipitaciones.

Una vez eliminadas estas sales, a finales del otofio y principios del invierno cuando los caudales de los
rios son mayores, aumentan los valores de pH y se registran los valores minimos de concentracion de
sulfatos y metales toxicos. En primavera vuelven a aumentar los niveles de contaminantes, cerrando el
ciclo de la variacion anual de la calidad del agua.

La calidad del agua de los rios Tinto y Odiel también sufre cambios interanuales de forma que los afios
hidrolégicos secos presentan mayores valores de concentracion de contaminantes. Otros factores que
pueden afectar puntualmente a la caracteristicas hidroquimicas son los desembalses desde las grandes
presas existentes, que suponen una mejora de la calidad del agua.

Durante las crecidas, se produce una disminucion de la concentracion disuelta de la mayoria de
elementos, aunque la carga de contaminantes se incrementa dibido al aumento del caudal. No obstante,
algunos elementos como Ba y Pb pueden incrementar su concentracion disuelta, probablemente debido a
un control de su solubilidad por parte de la barita y anglesita, respectivamente. Ademéas de los
contaminantes disueltos, durante las crecidas hay un importante transporte de contaminantes que se
realiza en forma de material en suspension, especialmente importante en el caso de Fe, As, Pby Cr.

La mayor cantidad de metales toxicos transportada por el rio Odiel al estuario corresponde a Al (media
préxima a 3600 tn/afo), seguida de Fe (2200 tn/afio) y Zn (2000 tn/afio). En el rio Tinto, entre los metales
téxicos el Fe es el que supone una mayor cantidad (4900 tn/afio) seguido de lejos por Al (1450 tn/afio),
Zn (750 ton/afo), etc. Aunque menores, las cantidades transportadas de As, Cd, Co, Cu Pb y Cr pueden
ser muy importantes desde el punto de vista de su impacto ambiental en la Ria de Huelva y el Golfo de
Cadiz.

El rio Odiel es la principal fuente de metales y sulfatos a la Ria de Huelva, con mas del 80% del aporte de
Mn vy Ni, y entre el 70 y 80% del aporte de sulfatos, Al, Co y Zn. El rio Tinto sélo supera al Odiel en la
carga toxica de Pb y, especialmente, de Fe (69% del total). No obstante, hay que hacer notar que los
caudales del rio Tinto (y por tanto la carga contaminante transportada) podrian estar subestimados
debido a deficiencias en la estacion de aforos de Gadea.

La magnitud de la contaminacion minera de los rios Tinto y Odiel queda claramente manifestada si
comparamos estas cantidades con los flujos globales que todos los rios del mundo transportan hasta el
océano (GESAMP, 1987); las cantidades transportadas por los rios Tinto y Odiel suponen
aproximadamente el 15% del Cu y el 47% del Zn. Es decir, estos dos pequefios rios de la provincia de
Huelva transportan casi la mitad del Zn aportado por todos los rios del mundo a los mares y océanos.

El papel de las crecidas en los procesos de transporte de contaminantes, tanto en fase disuelta como
particulada, es muy importante. La duracién de estos eventos es muy escasa, s6lo unos pocos dias al
afio, pero pueden llegar a transportar una gran cantidad de elementos téxicos. Asi, en octubre de 2004, el
rio Tinto transportd el 50% de la cantidad anual de Al, Cu, Cd, Fe, Zn, etc. Por otra parte, durante octubre
de 2006 el transporte de As y Pb a través del material particulado fue 17 y 5 veces superior
respectivamente, al realizado en la fase disuelta.

Los elevados niveles de contaminantes junto con la gran extensién de los focos productores de AMD y
gran complejidad del problema, impiden que sea factible alcanzar un buen estado ecoldgico de estos rios
en el afio 2015. Incluso en otros horizontes temporales mas amplios no parece posible la recuperacién
completa de la zona.
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Aunque puedan haber sido efectivas localmente, a escala de cuenca las medidas de remediacion
empleadas hasta ahora no han dado los resultados esperados. Es necesario profundizar en el
conocimiento de las zonas afectadas para plantear las medidas de recuperacién mas adecuadas, técnica
y econdmicamente, a cada caso.

En este sentido, las medidas de tratamiento activo para la neutralizacién de los lixiviados mineros son
muy caras y poco sostenibles a medio y largo plazo, por lo que sélo pueden ser mantenidas por las minas
actualmente activas. Sin embargo, el principal problema en las cuencas de los rios Tinto y Odiel son la
enorme cantidad de residuos mineros generados, principalmente, en los ultimos 150 afios. Para focos
contaminantes puntuales y con caudales pequefios (algunos L/s) parecen méas idoneas las medidas de
tratamiento pasivo pues tienen unos costes de mantenimiento muy bajos.

No obstante, los elevadisimos niveles de contaminantes de los lixiviados mineros de la Faja Piritica
Ibérica hacen que existan problemas para aplicar las medidas de tratamiento pasivo utilizadas
habitualmente en otras zonas. Por este motivo, es necesario seguir desarrollando nuevos métodos de
tratamiento pasivo adecuados a estas especiales caracteristicas, que permitan una recuperacion gradual
de la zona.

En una primera fase se deberian enfocar las actuaciones en la cuenca del rio Odiel, debido a que los
aportes contaminantes estan mas repartidos en distintos focos y tienen menores caudales y
concentracion de contaminantes, de forma que con algunas actuaciones puntuales se puede conseguir la
recuperacion de tramos fluviales importantes.
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