Cuaderno Lab. Xeoloxico de Laxe
Corufia. 1991. Vol. 16, pp. 135-144

Mineralogia y aspectos geoquimicos de los
sedimentos actuales del rio Odiel (Huelva)

Mineralogy and geochemical features of the
recent sediments in the Odiel river (Huelva)

REQUENA, A. A., CLAUS, F. L. y FERNANDEZ-CALIANI, J. C.

Los componentes mineral6gicos fundamentales de los sedimentos actuales del rfo
Odiel son: cuarzo, feldespatos y filosilicatos. La asociacién illita-clorita-caolinita
refleja el cardcter esencialmente detritico heredado de los minerales de la arcilla.
Por otra parte, la asociacién de minerales pesados muestra la influencia de dife-
rentes dreas fuentes.

El Odiel esti extremadamente contaminado por metales pesados. La proximidad
de importantes centros minetos de la Faja Piritica tiene una gran incidencia sobre
la concentracion y distribucién de Fe, Cu, Pb, Zn y Mn.

Los sedimentos del estuario presentan algunas diferencias mineralégicas y geo-
quimicas importantes con respecto a los sedimentos tipicamente fluviales.

Palabras clave: Mineralogia, Metales Pesados, Sedimentos Actuales, Rio Odiel,
Huelva.

The mineralogical composition and the heavy metals content of recent sediments
in the Odiel river have been investigated. Quartz, feldspar an phyllosilicates are
the major constituents of the bulk sample. The illite-chlorite-kaolinite assembla-
ge shows the inherited detrital character of the clay minerals. On the other hand,
the heavy mineral associations indicate source areas.

The river is very polluted by heavy metals. The proximity of important mining
centres has a strong influence on the concentration and distribution of Fe, Cu,
Pb, Zn and Mn.

The estuatine sediments studied have some mineralogical and geochemical fea-
tures which are different from that of typical river sediments.
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INTRODUCCION

El rio Odiel nace a 700 m de altitud en
la Sierra de Aracena (Sierra Motena Occi-
dental), recorre de NE a SO la provincia de
Huelva hasta su confluencia con el Oraque
(principal tributario) y, posteriormente, to-
ma la direcciéon N-S para desembocar junto
con el rio Tinto en el litoral atldntico, for-
mando un amplio estuario: la tfa de Huelva.

La red fluvial es dendritica, con algunos
tramos netamente encajados a través de una
orografia definida por cerros alomados de
escasa altura y suaves pendientes. El rio tie-
ne una longitud de 121 Km y un gradiente
longitudinal relativamente fuerte. La cuenca
del Odiel drena una superficie de 2.620 Km?,
constituida por materiales igneos y meta-
morficos en la cabecera, por las rocas volci-
nicas y sedimentarias de la Faja Piritica en el
curso medio, y por los materiales detriticos
nedgenos y cuaternarigs que conforman el
estuario (Fig. 1). El balance litolégico de la
cuenca hidrogrifica se presenta en el cuadro I.

El Odiel discurre por una de las provin-
cias metaliferas mas importantes de Europa,
con grandes yacimientos de pirita y sulfuros
masivos de metales basicos (Cu-Pb-Zn). El
tio estd afectado por las actividades mineras
que se desarrollan en su cuenca desde hace
siglos. En el pasado, se aprovecharon sus
aguas para beneficiar el mineral por cemen-
tacion artificial y se abandonaron en sus
mirgenes abundantes escombreras, diques
de estériles y morrongos (cenizas de pirita
tostada al aire libre). Actualmente, el agua
es 4cida y ferruginosa, de color rojizo, como
consecuencia del lavado de estas labores mi-
neras.

El estuario también estd sometido a una
fuerte presion ambiental, a pesar de ser una
importante zona hiimeda costera («Maris-
mas del Odiel»), debido a los vertidos y
otras actividades antropicas del complejo in-
dustrial de Huelva. Segiin la Agencia de
Medio Ambiente (AMA, 1989), al rio Odiel
se vierten tres Tm/dia aproximadamente de
metales pesados.

-
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Cuenca (km2)

Macizo de Aracena (Precambrico-Ordovicico)

Pizarras, filitas,
gneises, dolomias,

esquistos, calizas,
CUBrCitas....ovvuunn.nn

Granitoides hercinicos

Rocas pluténicas dcidas y badsicas.........

ToTAL  2.621 Km?

CUADRO I. Balance litolégico de la cuenca hi-
drogrifica del tio Odiel (modifica-

do de IGME, 1974).

Algunos datos sobre la influencia de la
mineria y la industria en la contaminacién
del rio Odiel se pueden encontrar en CAN-
TO y PEREZ AZUARA (1981) y BORRE-
GO y PENDON (1988).

Con este trabajo se pretende conocer la
composicién mineraldgica y el contenido en
metales pesados de los sedimentos que se
estin depositando actualmente, establecer
un esquema de evolucién espacial y deter-
minar el origen y la naturaleza del 4mbito
alimentador o irea fuente.

MATERIAL Y METODOS EMPLEADOS

Se han establecido 7 puntos de mues-
treo en confluencias, meandros y ensancha-
mientos locales del cauce. Los materiales es-
tudiados son arenas y limos, con menor pro-
porcion de arcillas y fueron recogidos de de-
positos tipicamente aluviales, excepto las
muestras de R-6 y R-7. Estas muestras pro-
ceden del estuario fluvial y estuario alto res-
pectivamente, segin la diferenciacién en
subambientes sedimentarios de la ria de
Huelva (BORREGO, 1988). En todos los ca-
sos se tomd una capa de 3 cm de los sedi-
mentos mis superficiales, para su anilisis
quimico y mineralégico (Fig. 2).
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Fig. 1.  Esquema geolégico de la cuenca hidrogrifica del rio Odiel (basado en ENADIMSA, 1985), y localiza-
zién de las muestras estudiadas.

1: Macizo de Aracena; 2: Grupo «Pulo do Lobo»; 3: Granitoides hercinicos; 4: Faja Piritica
(a: Grupo Culm; b: Complejo Volcanosedimentario; ¢: Grupo de Pizarras y Cuarcitas); 5: Depre-
si6n del Guadalquivir.

Localidades: A = Aracena; VC = Valverde del Camino; G = Gibraledn.

rL

Puntos de muestreo.

Zonas mineras (RT = Riotinto; LZ = La Zarza; S = Sotiel).



138 Requena, A. A. et al.

o w

((Analisis _mineralogico )

tamizado
>S50
Estudio de minerales udi
pesados

| /N

| SEPARACION DENSIMETRICA] POLVO
Y Y
d<2,89 d>2,89 Determinacién
1 politipos
[ SEPARACION MAGNETICA]
—

Para y diamagnética Ferromagnética

\ Lupa binocular /

Mi io P i

Estimacién cuantitativa

Fig. 2. Diagrama de flujo metodolégico.

Los metales pesados analizados median-
te espectrofotometria de absorcion atémica
son: Cu, Pb, Zn, Fe, Mn, Cr, Niy V.

La composicibn mineralégica de la
muestra global fue determinada por difrac-
cién de raxos-X (método de polvo), con un
equipo Philis PW 1130/90, microprocesa-
dor PW 1710, empleando radiacién K« de
Cu y una velocidad de exploraci6n de
2.°/minuto. La fracci6n arcilla (< 2a), se-
parada por suspensién, fue analizada con la
misma técnica sobre agregado orientado,
usando una velocidad de exploracién de
1.°/minuto. Sobre los agregados orientados
se realizaron tratamientos adicionales (sol-
vatacién con etilenglicol y dimetilsulféxido,
y calentamiento a 550°C) para la caracteri-
zacién de los minerales de la arcilla.

La estimacién cuantitativa de las fases
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MUESTRA

T

Anilisis qufmico

Absorcién atémica

<50 pn ‘

Determinacién_de

metales pesados

DMSO
(<2p) Dm
550°C

\

Estimacién cuantitativa

minerales se efectué por el método de los
poderes reflectantes, siguiendo las recomen-
daciones de POZZUOLI ez &/. (1972).

En cuanto a los pardmetros de las micas,
el indice de cristalinidad se ha determinado
mediante el método de KUBLER (1968); el
indice de fengitinizacién por la relacion de
intensidades basales 1(004)/1(002); el indi-
ce de paragonitizacion a partir de la ecua-
cién de GUIDOTTI (1974), y el espaciado
basal sobre la reflexién (0,0,10) usando el
cuarzo de las muestras como standard intet-
no. El politipismo de las micas se estudié en
difractogramas de polvo, segin el método
de MAXWELL y HOWER (1967), y el de
las cloritas comprobando las reflexiones ca-
racteristicas de cada politipo recogidas por
HAYES (1970).

La fraccién pesada se obtuvo por separa-
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ci6bn densimétrica con bromoformo y fue es-
tudiada mediante obsetvacién con lupa bi-
nocular y por microscopia de luz transmitida.

MINERALOGIA

El cuarzo, los feldespatos y los filosilica-
tos son los componentes fundamentales de
los sedimentos. La figura 3 muestra el con-
tenido y la distribucién espacial de estos mi-
nerales a lo largo del curso fluvial.

El cuarzo es el componente mayoritario
en todos los puntos muestreados, aunque es
mis abundante en el estuario, donde alcan-
za el 80 % de la muestra total. Por el contra-
rio, los menores contenidos se observan en
la cabecera del rio, con valores proximos al
50%. Los feldespatos aparecen en propor-
ciones mis bajas (10-40 %) y tienden a dis-
minuir hacia la desembocadura. Los filosili-
catos mis comunes son micas, cloritas y cao-
linita. Sus contenidos varian entre el 10 %
de los sedimentos siliceos del Bajo Odiel, o
de las arenas cuarzo-feldespiticas de la ca-
becera, y el 20 % de algunos depbsitos alu-
viales del curso medio. Ademis, hay que se-
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fialar la presencia de halita y de yeso en el
estuario. Este sulfato también aparece en las
muestras R-3 y R-5.

Fraccion arcilla

La fraccién fina (Cuadro II) estd basica-
mente constituida por micas y cloritas, con
cierta proporcién de caolinita y algunos in-
dicios de esmectitas y/o interestratificados
de illita y de clorita con una fase hinchable
(esmectita o vermiculita).

La mica es el filosilicato mayoritario, en
todos los casos representa mis del 50 % de
la fracci6n arcilla. De acuerdo con la rela-
cibn media de intensidades basales
(0,81 £ 0,03), se trata de micas dioctaédri-
cas de composicién moscovitica con un gra-
do de fengitizacién (Al/Fe + Mg) muy ba-
jo o nulo. El politipo 2M esti presente en
todas las muestras en porcentajes proximos
al 100 %, aunque también se ha detectado
el politipo 1Md correspondiente a verdade-
ras illitas. El espaciado basal d(0,0,10) de
las micas oscila entre 1,994 en los sedimen-
tos del estuario y 1,998 en la muestra R-1,
observindose una tendencia decreciente

Muestra global Fraccion <2p Pardmetros de las micas
Rz 7/ Fd 7/ Filos. 11 7 Cl /7 K/ Sm-In IK IF 1P d(0,0,10) 2M1 (%)

R-1 50 40 10 85 10 * * 1,6 0,78 0,5 1,998 100
R-2 70 20 10 &5 30 * * 1,6 0,79 0,1 1,998 100
R-3 70 15 15 60 35 * - 2.0 0,86 0.2 1,997 100
R-4 60 30 10 &5 30 » * 1,7 0,86 0,5 1,998 %0
R-5 65 15 20 &0 as 10 * 2.0 0,82 0,2 1,997 95
R-6 79 10 15 S5 20 a5 - 1,8 0,77 0,0 1,995 100
R-7 80 10 10 70 15 15 - 1,4 0,82 0,2 1,994 100
Qz = Cuarzo, Fd = Feldespatos, Filos. = Filosilicatos, Il = Illita, Cl = Clorita,
K = Caolinita, Sm-In = EsmectitastInterestratificados, - = no determinado, * = indicios.
IK Indice de cristalinidad de Kubler, IF = Indice de fengitizacisn,

IP Indice de paragonitizaciaon.

CUADRO II.  Mineralogia de la muestra global y de la fraccién arcilla, y pardmetros cristaloquimicos de las

micas deducidos por DRX.
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Fig. 3. Composicién mineralégica de la muestra global y de la fraccion < 2u de los sedimentos actuales del
rio Odiel.
1 = cuarzo; 2 = feldespatos; 3 = filosilicatos; 4 = illita; 5 = clorita; 6 = caolinita + es-
mectitas + interestratificados.
H = Huelva; G = Gibraleén; C = Calafias; A = Aracena.
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aguas abajo. El indice de paragonitizacién o
grado de sustitucién de cationes alcalinos
interlaminares (Na/Na + K) es variable
hasta 0.5. Las illitas-moscovitas estin bien
cristalizadas. El indice de Kubler es inferior
a 2,0 y su distribucién no es homogénea, si
bien se aprecia una mayor cristalinidad en
los sedimentos del estuario.

La clorita se encuentra en todas las
muestras estudiadas, siendo mis abundante
en el curso medio. Presenta una buena cris-
talinidad y normalmente es un politipo IIb,
mas no se descarta la presencia de clorita Ia
y de interestratificados clorita-vermiculita o
clorita-esmectita.

La caolinita, las esmectitas e interestrati-
ficados s6lo aparecen como indicios o en ba-
jos porcentajes que no han permitido calcu-
lar sus pardmetros. No obstante, se observa
un aumento de caolinita hacia la desembo-
cadura.

Fraccion pesada

La fraccién pesada representa una pro-
porci6n variable entre 5y 15 % de la mues-
tra total. Esti constituida principalmente
por 6xidos e hidréxidos de hierro (magneti-
ta, limonita, goethita y hematites) y de tita-
nio (ilmenita y rutilo), sulfuros (pirita y ga-
lena), anfiboles (hornblenda), micas, tur-
malina, zircén, esfena, apatito y minerales
tipicos de metamorfismo (andalucita, silli-
manita, distena, epidota, granate, etc.). El
cuadro III recoge una estimacion de la
abundancia y la distribucién de estos mine-
rales.

La magnetita se presenta en octaedros o
en fragmentos subredondeados, de color
gris oscuro a negro. Algunos granos estin
martitizados. Generalmente esti acompa-
fiada por bolas magnéticas de dimensiones
comprendidas entre 125 y 375 pu, siendo
mis frecuentes las de menor tamaiio.

La ilmenita aparece en granos aplanados
pseudohexagonales o de forma irregular con
los bordes redondeados. A veces, esti pat-
cialmente transformada a leucoxeno.
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Muestras
Mineral
rere R-1 R-2 R} R4 RS R6 R7
MAGNETITA A B ° bl IR s
L] L] L]
ILMENITA * * * °
PXR]TA - (X} (X ] LX] . . .
- L] - . - = -
GALENA
[ ] . .0 . L] . L)
HEMATITES
LINONITA LR X L A A I B
- LX) . . L]
GOBTHITA ¢ N
(2] L] . - . . .
BIOTITA
NOSCOVITA * . . ° * * *
L] . L] L]
apaLuciTA | ** | ¢ | °°
HORNBLENDA eee |[e0e | oo (X Y} .o X
BPIDOTA . . * . M ° *
. - L]
SILLINANITA | ° * * ¢
L] - (] - -
DISTENA * *
TURMALINA ° * 1 * * * °
L] [ . - - - -
GRANATE
ZIRCON o o | e | - ¢ ¢
RUTILO i i e b T
. . - ° - . -
APATITO
. L] - L] - - .
® e e: Abund ; e e: Abundanc! dla; e:Escaso; —:No
determinado
CUADRO II. Estimacién mineralogica de la

fraccién pesada en las muestras
estudiadas.

La limonita, goethita y hematites suelen
estar asociadas y muestran un aspecto tetro-
so y agrietado. Los granos son subredondea-
dos o subangulosos.

La pirita se presenta en cubos aislados o
englobados en fragmentos de pizartas clori-
ticas. En algunos casos, la superficie esti li-
monitizada. También se observan granos
irregulares subangulosos.

Los 6xidos e hidréxidos de hierro y la pi-
rita son mis abundantes en el curso medio
del rio, disminuyendo progresivamente su
concentracion hacia el estuario.

Los granos de andalucita son angulosos,
de esfericidad media. Presentan un color ro-
sa pdlido y son muy transparentes. Se obser-
va un mayor redondeamiento de los granos
aguas abajo asi como una pérdida de trans-
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parencia debido al recubrimiento de una li-
gera pdtina ferruginosa.

La hornblenda es un mineral relativa-
mente abundante en la fracci6n pesada. Los
granos son prismiticos alargados o irregula-
res, angulosos, de color verde o marr6n.

El resto de los minerales pesados es me-
nos representativo y su abundancia es muy
discreta en todas las muestras.

ASPECTOS GEOQUIMICOS

Los resultados del anilisis quimico efec-
tuado se presenta en el cuadro IV. Las con-
centraciones de metales pesados en los sedi-
mentos del rfo son muy variables, especial-
mente para hietro, cobre, plomo, zinc y
manganeso, y dependen de la localizacién
del punto de muestreo (Fig. 4).

Los materiales de la Faja Piritica repre-
sentan aproximadamente el 70% de la
cuenca de drenaje del Odiel. Por tanto, los
contenidos de fondo de elementos trazas en
estos materiales (Cuadro V) se pueden con-
siderar representativos para confrontarlos
con los resultados obtenidos.

De este modo, se observan importantes
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Motal

Muestra Mn(ppr) Fe Q(V) Cu(ppm) In(ppm) Pb(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Cr(ppm)

R-1 566 3.8 1 20 " 1n2 “u 60

R-2 10,84 987 $90 1460 11 76 6

R-3 931 6.8 144 120 140 1n “ 36

R-4 760 8.29 208 320 544 120 80 80

R-5 217 1.1 160 100 281 113 . .0

R-6 348

R-7 184 4,85 303 599 248 139 32 3

CUADROIV. Anilisis quimico de metales pesados.

anomalias de cobre, plomo y zinc en todas
las muestras, excepto en la R-1. El manga-
neso también se encuentra en proporciones
supetiores al fondo geoquimico regional en
algunos puntos del curso medio. Los conte-
nidos de hierro estin estrechamente correla-
cionados con el cobre (r = 0,953), plomo
(r = 0,944) y manganeso (r = 0,799). El
cromo, niquel y vanadio presentan una dis-
tribucién espacial mas homogénea y en nin-
ghn caso se detectan anomalias. Los conte-
nidos analizados de cromo y niquel también
reflejan una buena correlacién lineal
(r = 0,787).

El mayor contenido en metales pesados
se aprecia en la muestra R-2 y, en menor

CURSO DEL RIQ.
Alto 4 Mn E* Cu  Pb  Zn V N Cr
ZONAS MINERBAS
Medio-Alto 2 1862 208 2480 . R Riotinto
B
9
3 l40 m aa 38 ‘n::
Medio ° a
e
= < Ysotiel
S 4 120 o 2
= uw
3
3
Medio - Bajo : 5 277 160 100
&
Est. Fluvial o
Est. Alto 7t .85

Fig. 4. Variacién de los contenidos analizados de metales pesados a lo largo del curso fluvial.
* Los valores de hierro se expresan como Fe203 en %.
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l GRUPO P-Q

| GRUPO CULM J

[ . -

c x: 22 min - max x: 42
u

g: 9 15 - 118 g: 26
Pb x: 25 min - max x: 17

ag: 27 15 - 127 g: 8

x: 102 min - max x: 84
Zn

g: 39 56 - 120 0: 81
c x: 26 min - max x: 22
o

g: 3 14 - 38 0: 6
Ni x: 59 min - max x: 50

g: 13 14 - 83 g: 12
or x: 102 min - max x: 110

ag: 29 11 - 37 g: 15
Mn x: 459 min - max X: 639

0: 352 459 - 352 g: 452

CUADRO V. Contenidos de fondo regional de

- algunos elementos trazas en los
materiales de la Faja Piritica, se-
gin KERSABIEC y ROGER
(1976).

medida, en la R-4. Estas muestras se reco-
gieron en puntos proéximos a grandes zonas
mineras, como Riotinto y Sotiel, respectiva-
mente. Los sedimentos del estuario también
se caracterizan por unas concentraciones ele-
vadas de cobre, plomo y sobre todo zinc.
Por el contrario, en la cabecera (muestra
R-1) no se observa ningiin indicio de conta-
minacién,

DISCUSION Y CONCLUSIONES

El estudio de los resultados obtenidos
pone de manifiesto una buena correspon-
dencia de la mineralogia de arcilla y de la
fraccién pesada con las caracteristicas litol6-
gicas de los materiales drenados por la cuen-
ca de alimentacién.
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La naturaleza de la fracci6n fina refleja
el caricter esencialmene detritico de los mi-
nerales que constituyen los depdsitos aluvia-
les del Odiel. La asociacion illita-clorita-cao-
linita caracteriza a una facies de minerales
arcillosos heredados (CHAMLEY, 1989). La
roca madre son pizarras y cineritas, ricas en
filosilicatos, que afloran extensamente a lo
largo del curso fluvial, asi como los suelos
desarrollados a partir de estos materiales pi-
zarrosos. No obstante, también existen pro-
ductos intermedios de degradacién como
los interestratificados clorita-vermiculita,
posiblemente originados por una transfor-
maci6n parcial de la clorita.

Por otra parte, la asociacién de minera-
les pesados refleja el efecto aditivo de dife-
rentes dreas fuentes. Los sulfuros y oxi-hi-
dréxidos de hierro proceden de la Faja Piri-
tica y los minerales de origen metambrfico
tienen su 4mbito alimentador en el Macizo
de Aracena. La andalucita muestra cambios
morfoldgicos poco significativos, lo cual in-
dica que los efectos del transporte son redu-
cidos ya que este silicato posee una elevada
susceptibilidad a la abrasibn mecdnica
(DIETZ, en MORTON, 1985).

Los sedimentos del estuario presentan
una elevada madurez mineralégica, dado su
alto contenido en cuarzo, si bien las condi-
ciones hidrodinimicas de este medio de
transicién son favorables para el deposito de
arenas siliceas y sales s6dicas procedentes del
mar, por la accién de las mareas. La zona de
influencia mareal también es propicia para
la sedimentacién de illita y caolinita, en
perjuicio de clorita y esmectitas, minerales
que, respectivamente, se degradan o se
mantienen en suspensién y pasan directa-
mente al medio marino, como se ha com-
probado en el estuario del Guadalquivir
(MELIERES, 1973).

Los minerales de la arcilla manifiestan
en el estuario algunas variaciones en sus pa-
rimetros cristaloquimicos con respecto a las
arcillas fluviales. Las condiciones fisico-
-quimicas de este medio favorecen la dismi-
nucién del espaciado basal de la illita. Por
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otra parte, el aumento de cristalinidad de
las micas esti relacionado con la disminu-
cién de illita desordenada.

El Odiel es un rio extremadamente con-
taminado por metales pesados desde tiem-
pos historicos. La proximidad de importan-
tes zonas mineras ejerce un fuerte control
sobre el contenido y la distribucién de hie-
tro, cobre, plomo y zinc en los sedimentos.
Estos elementos son los principales compo-
nentes de los sulfuros complejos de la Faja
Piritica. Por tanto, el lavado de escombreras
y balsas de estériles constituye una potente
fuente de contaminacion.
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