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Abstract

The effect of acid drainage on light rare earth elements (LREE) has been studied in the estuarine sediment of the
Tinto and Odiel system, where the fluvial and marine water mixing cause an important pH and chlorinity gradient
inside. Due to the high influence of pH over the LREE partitioning from dissolved to particulate phases, an
anomalous behaviour has been found on La content in these sediments. Large removal of LREE takes place at
low chlorinity zones in unaffected estuaries, but in the studied system this natural process is moved out the outer
zones of the estuary. So, the relative La depletion in the estuarine mixing zone is due to the low pH values (< 6)
that prevents LREE removal in low chlorinity zones. Once the acid neutralization (pH ~ 7) occurs, some La
enrichment can be observed in sediments of the marine estuary.
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1. INTRODUCCION Y LOCALIZACION

/ Estuario del

La mayoria de los estudios de transferencia de tierras % " io Odiol

raras (REE) entre el agua y la materia en suspension
han sido realizados en rios y estuarios (Elderfield et
al., 1990; Sholkovitz, 1995; Elbaz-Poulichet vy
Dupuy, 1999; Sholkovitz y Szymczak, 2000;
Lawrence y Kamber, 2006), ya que la mezcla de
aguas de diferente naturaleza tiene una influencia
importante sobre los procesos de fraccionamiento de
dichos elementos. Sin embargo, existen muy pocos
trabajos que analicen el resultado de los procesos de
transferencia de REE sobre los sedimentos en
sistemas estuarinos (Ramesh et al., 1999; Borrego et
al., 2005).
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El estuario de los rios Tinto y Odiel se localiza en el
sector central de la costa de Huelva (SO de la
Peninsula Ibérica, Fig. 1). La cuenca de drenaje
sobre la que se desarrolla este sistema, se sitla sobre
los materiales de la Faja Piritica Ibérica, donde se
encuentra una de las mayores provincias
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metalogénicas del mundo (Leistel et al., 1998), y los Z/‘ 7

sedimentos terciarios de la cuenca del Guadalquivir. i
. .z L= L

Como consecuencia de los procesos de alteracion [Py e

natural de los sulfuros masivos que constituyen la
cuenca de drenaje de los rios Tinto y Odiel, y de la
intensa explotacién minera que han sufrido estos

Fig. 1. Localizacion de las trampas de sedimento (circulos) y los
puntos de medida de pH y clorinidad (puntos negros).

materiales desde hace méas de 5000 afios BC (Davis
et al., 2000), las aguas de ambos sistemas fluviales
presentan una gran acidez (pH <3) y un alto
contenido en sulfatos, Fe y metales pesados.
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El objetivo de este trabajo es analizar cdmo afectan
los procesos de drenaje acido al fraccionamiento de
REE ligeras en los sedimentos del estuario de los
rios Tinto y Odiel.
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2. MUESTREO Y METODOLOGIA

Las muestras de sedimento se han recogido en
trampas de sedimentos de PVC de 50 cm? de
superficie que han sido distribuidas en 9 puntos a lo
largo de la zona intermareal (Fig. 1). Para este
trabajo, se ha recogido el sedimento Oxico
superficial depositado desde diciembre de 2003
hasta febrero de 2004, periodo de tiempo durante el
cual se han medido el pH (pH-metro Crison) y la
clorinidad (cromatografia ionica, SCI-Universidad
de Huelva) en estaciones contiguas a las trampas de
sedimento.

La concentracién de REE en los sedimentos, se ha
realizado una extraccion total mediante la
combinacion de 4 é&cidos (HF, HCIO,;, HNO; y
HCI) y un andlisis por ICP/MS en los laboratorios
Actlabs Ltd (Canada).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Zonacion hidroquimica del estuario

Se ha establecido la zonacion del estuario basada en
la combinacién de los gradientes de clorinidad (Cl)
y pH, que han permitido diferenciar varias zonas.
Las zonas son:

- Estuario marino, que coincide con el Canal del
Padre Santo o zona de confluencia de los
estuarios del Tinto y Odiel. A lo largo de esta
zona el pH se mantiene por encima de 7,5
mientras que la Cl varia entre 14,5y 9,0 g I™%.

- Zona de mezcla estuarina, donde se produce un
importante  gradiente  longitudinal  con
descensos desde 7,5 hasta 4,5 en el pH, y
desde 9,5 hasta menos de 3,0 g " en la CI.

- Estuario fluvial, con una fuerte dependencia de los
aportes fluviales. Por tanto, se diferencia la
zona correspondiente al estuario del rio Tinto,
donde el pH puede alcanzar valores de 3, y la
zona del estuario del rio Odiel con pH de hasta
4,2. En ambos casos la Cl permanece casi
constante, con valores de 2,0 g I

3.2. Fraccionamiento de REE

Para estudiar cémo afectan las condiciones
hidroquimicas del estuario al fraccionamiento de
REE, se han utilizado las concentraciones de La,
Gd e Yb (Tabla I), como representantes de las REE
ligeras (LREE), medias (MREE) y pesadas
(HREE), respectivamente. Como  miembros
fluviales extremos del sistema, se han seleccionado
las muestras 9s (Odiel) y 5s (Tinto), ya que se
asume que en estos sedimentos no se produce
fraccionamiento de REE debido a que dichos
elementos se comportan de manera conservativa a
pH = 3-4.
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Para el sedimento del miembro extremo del estuario
del Odiel se ha calculado una relacién La:Gd:Yb de
7:2:1. Si no hubiera fraccionamiento de REE, esta
relacion permaneceria constante a lo largo del
sistema, sin embargo, se observa una evolucién

Trampa de Arcilla  Limo  Arena La Gd Yb

sedimento
1s 7,40 3047 62,13 1884 3,73 1,66
2s 26,61 5883 1456 1040 4,88 2,81
3s 2397 6320 12,83 850 314 181
4s 22,22 52,63 25,15 334 216 1,60
5s 1562 43,33 4105 11,75 2,75 1,30
6s 11,23 50,26 3851 30,12 7,71 3,66
7s 12,37 46,62 41,01 513 399 2,46
8s 9,83 41,24 48,93 894 317 194
9s 590 2247 7163 1286 356 1,92

Tabla 1. Caracteristicas sedimentarias (% en volumen) vy
concentracion en las REE seleccionadas (ppm) para los
sedimentos del estuario.

longitudinal en la concentracion absoluta de REE y
un comportamiento diferente para cada grupo de
REE. En la Fig. 2A, se puede observar como la
evolucién de La es claramente diferente de la de Gd
e Yb, que varian de forma casi paralela. La
concentracion de estos dos Ultimos elementos
permanece casi constante desde la zona interna del
estuario hasta el final de la zona de mezcla estuarina
en el punto 7s (pH de 5,7 y Cl de 5,7 g I), donde
ambos sufren un ligero aumento para luego volver a
descender hacia el estuario marino. Sin embargo, la
concentracion de La experimenta un continuo
descenso a lo largo de la misma zona de mezcla,
estimandose una pérdida relativa del 22% (8s) al
65% (7s). Este empobrecimiento en La refleja la
mayor afinidad de las LREE a permanecer en la fase
disuelta cuando el pH <6, mientras que las HREE
muestran una mayor afinidad por la fase sélida
(Verplanck et al., 2004). Este comportamiento es
anémalo en relacion a lo que ocurre en otros
sistemas no afectados por drenaje &cido, donde las
LREE son extraidas de la solucién en las zonas de
baja clorinidad, al comienzo de la zona de mezcla
estuarina (Sholkovitz y Szymczak, 2000; Lawrence y
Lamber, 2006). Como consecuencia de la
neutralizacion acida (pH ~ 7) que tiene lugar aguas
abajo, se produce una transferencia de LREE desde
la fase disuelta a la particulada, observandose un
enriquecimiento en La del 8% (6s) al 39% (1s) en los
sedimentos de la zona més externa del estuario. Este
proceso también afecta a las MREE y HREE, pero
en mucha menor extension.



6° Simposio sobre el Margen Ibérico Atlantico MIAQ9

1-5 de diciembre de 2009 Oviedo

35 7 Trampas de 1s 6s 7s 8s 9s
sedimentos
— 30 A
g
a 25
S
5 207 La Relacion
m ..
g 45- [y
g 9% | e
S 10 - :
o
© 51 Gd *
5 A Yb e—— = ¢ . .
0 5 10 15 20 25 30 35
Mar < Distancia (km)——> Rio Odiel
o5 - Trampas de 1s 2s 3s 4s 5s
sedimentos
_ 50%
."‘.-,
g 20 La ' :
=
£ 15 4 37% Relacion
.g e 9:2:1
e ) :
e 10 A
Q
Q
5
o ° Gd =
B Yb ¢— e ® o
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Mar < Distancia (km) —— > Rio Tinto

Fig. 2. Evolucién longitudinal de la concentracion absoluta de La, Gd e Yb (linea sélida) en los sedimentos. La
concentracion estimada de La (linea punteada) se ha calculado suponiendo que no se produce ningun
fraccionamiento desde el miembro fluvial extremo. A) estuario del Odiel, y B) estuario del Tinto.

De forma similar, en el estuario del rio Tinto se ha
estimado una relacion La:Gd:Yb para el miembro
extremo estuarino de 9:2:1 (Fig. 2B). Esta relacion
es ligeramente diferente a la del estuario del Odiel
no solo por la diferencia entre los materiales de las
cuencas de drenaje de ambos rios, sino también
porque en el sedimento se ha depositado en unas
condiciones é&cidas mas extremas (pH ~ 3). Al igual
que en el estuario del rio Odiel, la evolucién de la
concentracion de Gd e Yb en los sedimentos
permanece relativamente paralela a lo largo del
sistema, aumentando desde el estuario fluvial hasta
el estuario marino, donde se detecta una disminucion
en el contenido de ambos elementos. Por otro lado,
el La se encuentra empobrecido en los sedimentos
desde el estuario fluvial hasta el marino, respecto del
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valor inicial. A pesar de que se observa un aumento
progresivo en la concentracion absoluta de La desde
la zona de mezcla (punto 4s, pH de 5,2y Clde 4,6 g
I™*) hasta el estuario marino, su concentracién es
inferior al que le corresponderia si no existiera
fraccionamiento de REE en los sedimentos. Se ha
estimado que el empobrecimiento en La varia desde
un 64% (4s) hasta un 50% (2s), siendo menos
acusada en 3s (37%) debido a la influencia de aguas
enriguecidas en LREE procedentes de las balsas de
fosfoyesos (Borrego et al., 2004). En el caso del
estuario del Tinto, la neutralizacién &cida no se
produce en canal principal de la zona de mezcla
estuarina, sino que tiene lugar aguas abajo, en el
estuario marino. Esto se debe a que el pH se
mantienen por debajo de 6 debido no sélo a la mayor



acidez de las aguas fluviales, sino también al menor
volumen de prisma de marea involucrado en los
procesos de mezcla (Borrego et al., 2004). Por esta
razén, el enriquecimiento en La de los sedimentos
no se detecta hasta alcanzar el estuario marino
(trampa 1s), donde se estima en un 18% con respecto
al valor que le corresponderia si no hubiera
fraccionamiento de REE desde la muestra del
estuario fluvial.

4. CONCLUSIONES

El comportamiento andmalo de las REE en el
estuario de los rios Tinto y Odiel estd muy
influenciado por la extremada acidez (pH <3) de las
aguas fluviales de ambos rios, de tal forma que los
procesos de fraccionamiento de REE se ven
desplazados hacia zonas mas externas, en
comparacion con lo que cabe esperar para sistemas
no afectados por drenaje acido. Durante la mezcla de
aguas en el interior del estuario, se produce un
importante  gradiente en las  condiciones
hidroquimicas (pH y Cl) como consecuencia de la
combinacion de procesos de dilucidn salina del agua
de mar y de neutralizacion 4acida de las aguas
fluviales. Este doble efecto ocasiona importantes
variaciones en el fraccionamiento de REE que se
refleja en los procesos de transferencia desde la fase
disuelta a la particulada (sedimentos).

El diferente comportamiento observado para las
REE ligeras (La), medias (Gd) y pesadas (Yb), esta
directamente relacionado con los cambios en las
caracteristicas hidroquimicas del sistema. De esta
forma, los sedimentos depositados en el estuario
interno (pH ~ 4,5 y Cl ~ 3 gI™) muestran un
empobrecimiento relativo en La, como consecuencia
del importante efecto que ejerce el pH sobre la
transferencia de LREE en la zona de mezcla
estuarina. Los bajos valores de pH (<6) evitan la
extraccion de LREE desde la fase disuelta a la
particulada en zonas de baja clorinidad, mientras que
en otros sistemas no afectados por drenaje acido, es
al comienzo de la zona de mezcla donde tiene lugar
esta transferencia. Por tanto, hasta que no se produce
la neutralizacion acida (pH ~ 7) de las aguas del
estuario, no tiene lugar la transferencia preferente de
LREE hacia la fase particulada, detectandose
entonces un enriquecimiento relativo del contenido
en Laen los sedimentos de la zona externa.
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