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INTRODUCCION

Los rios Tinto y Odiel discurren en su
mayor parte por materiales de la lla-
mada Faja Piritica Ibérica (FPI), una
de las principales regiones metalogé-
nicas del mundo, con unas reservas
originales de sulfuros masivos del
orden de 1700 millones de tonela-
das. Debido a las actividades mine-
ras desarrolladas desde tiempos his-
téricos en la zona, ambos rios estan
profundamente degradados por los
lixiviados generados por el proceso
conocido como drenaje acido de mina
(AMD) (Olias et al., 2006). Este
impacto ambiental perdurara de
forma crénica en ambos rios debido a
la longevidad de los procesos de
generacion de drenaje acido de mina
(AMD) y la escasez de medidas
correctoras llevadas a cabo hasta la
fecha (Nieto et al., 2008). Pese a la
reapertura de algunas explotaciones
mineras en la zona, el desarrollo eco-
némico de esta comarca no puede
depender Gnicamente de la mineria,
sino que tiene que extenderse a
otros sectores productivos, como la
agricultura, la ganaderia u otras acti-
vidades industriales, por lo que es
necesario disponer de recursos hidri-
cos de buena calidad. Por otro lado,
los requerimientos medioambienta-
les de la sociedad son cada vez mas
elevados, por lo que es inevitable
emprender acciones correctoras
sobre las areas degradadas por las
actividades mineras. Por ello, es pre-

ciso disponer de la mayor informa-
cion posible sobre la hidroquimica de
los rios Tinto y Odiel, el alcance de la
contaminacién por metales y su afec-
cion al estuario para estudiar dichas
medidas correctoras.

OBJETIVOS

A tenor de lo expuesto, este trabajo
plantea como principales objetivos
generales:

(a) Definir las caracteristicas hidro-
quimicas de los rios Tinto y Odiel y
los procesos que controlan la con-
centracion de contaminantes.

(b) Estudiar las variaciones estacio-
nales en la calidad de las aguas de
los rios Tinto y Odiel.

(c) Analizar las variaciones espacia-
les en la concentracién de elementos
disueltos en los rios Tinto y Odiel, asi
como el comportamiento de los dife-
rentes elementos a lo largo de sus
cuencas.

(d) Estudiar los cambios hidroquimi-
cos en los rios Tinto y Odiel durante
las crecidas.

(e) Estimar la carga contaminante
transportada hasta el estuario, en la
fase disuelta y asociada al material
en suspension.

METODOLOGIA

Con el fin del cumplir los objetivos
propuestos, se realizaron 3 tipos de
muestreo entre febrero de 2002 y
febrero de 2007: a) un muestreo sis-

tematico en los rios Tinto y Odiel
antes de su desembocadura en la Ria
de Huelva, b) un muestreo espacial a
lo largo de la cuenca del rio Tinto y ¢)
muestreos durante los eventos de
mayor caudal, las crecidas. La toma
de muestra se realizd de forma
manual durante los muestreos siste-
matico y espacial, mientras que en el
muestreo de las crecidas de ambos
rios las muestras fueron recogidas
mediante un  automuestreador.
Durante los diferentes muestreos se
midieron in situ diferentes parame-
tros fisico-quimicos: temperatura,
pH, conductividad eléctrica (CE),
potencial redox (Eh), turbidez y oxige-
no disuelto.

En las 719 muestras seleccionadas a
partir de los diferentes muestreos,
se determin6é la concentracion ele-
mental disuelta. Sin embargo, a par-
tir de junio de 2006 se recogieron
muestras adicionales para la deter-
minacion de la concentracion total
(fase disuelta + particulada) de los
diferentes elementos. Los analisis
fueron realizados en la Unidad de
Analisis Quimico de los Servicios
Centrales de 1+D de la Universidad
de Huelva mediante ICP-AES. Los ele-
mentos analizados fueron: Al, As, Ba,
Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, S, Se, Si, Sn, Sr, Ti,
V' y Zn. Ademas, en algunas de las
crecidas se caracterizd el material
particulado retenido en los filtros
mediante diferentes técnicas minera-
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lo6gicas (XRD y SEM-EDS).
DISCUSION DE RESULTADOS

Caracteristicas Hidroquimicas de los
Rios Tinto y Odiel

El rio Tinto en Niebla presenta un ele-
vado grado de contaminacién, con
valores de pH inferiores a 3,0 la
mayor parte del ano 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).
En Gadea, unos 12 km aguas arriba,
las condiciones son mas acidas y oxi-
dantes. El rio Odiel a su paso por
Gibralebn muestra menores niveles
de contaminacion. ElI pH del agua
oscila entre 3,3 y 3,8 la mayor parte
del ano, y una menor concentracion
de elementos disueltos que el rio
Tinto (712 mg/L de sulfatos, 37
mg/L de Al, 7,5 mg/L de Fe, etc.).
Los bajos valores de pH registrados
durante la mayor parte del ano en
ambos rios se deben al tampona-
miento por la precipitacion de mine-
rales de Fe, y posibilita la presencia
en disolucion de elevadas concentra-
ciones de metales toxicos. Las altas
concentraciones de Fe, Al y Mn hacen
que los valores de acidez potencial
sean elevados y agrava el impacto en
las aguas del estuario de la Ria de
Huelva.

La concentracion de Ni y Mn es muy
similar en ambos rios y, proporcional-
mente, es mucho mayor en el Odiel.
Esto parece debido a factores litol6-
gicos por la mayor abundancia de
mineralizaciones hidrotermales de Ni
y Mn en la cuenca del Odiel (Canovas
et al., 2007). También se observa un
ligero enriquecimiento en metales
base en el rio Odiel en relacion al
Tinto. Las mayores diferencias entre
ambos rios se producen respecto a
Fe y As. La concentracion de ambos
elementos en el rio Tinto es muy
superior, debido a los mayores proce-
sos de neutralizacion y, por tanto,
una intensa precipitacion de fases
minerales de Fe en la cuenca del rio
Odiel, de forma que en este sistema
la capacidad de tamponamiento del
Fe esta casi agotada. La concentra-
cion de As en el Odiel es mucho mas
baja debido a su fuerte tendencia a
adsorberse/coprecipitar con el Fe.

Evolucion Temporal de la Calidad del
Agua

La calidad del agua de los rios Tinto
y Odiel sigue un patron estacional, la
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concentracion de la mayoria de ele-
mentos es menor durante el invierno
y aumenta progresivamente durante
la primavera y el verano, época en la
que la oxidacion de los sulfuros es
maxima, por lo que los lixiviados que
se generan en las zonas mineras
alcanzan los mayores niveles de con-
taminacion. En el periodo seco los
vertidos mineros constituyen la prin-
cipal aportacion a los rios. La inten-
sa evaporacion durante el estiaje pro-
voca la sobresaturacion de diversas
sales sulfatadas, precipitando sobre
el cauce de ambos rios y en las
zonas mineras. La redisolucién de
estas sales con las primeras lluvias
del otono provoca la liberacién de la
acidez, sulfatos y metales que contie-
nen, registrandose los niveles de
contaminacién mas elevados del ano
(Olias et al., 2004). La duracién y los
niveles de contaminaciéon durante
este proceso de lavado de sales eva-
poriticas depende de la distribucion
de las precipitaciones.

Una vez eliminadas estas sales, a
finales del otono y principios del
invierno cuando los caudales de los
rios son mayores, aumentan los valo-
res de pH y se registran los valores
minimos de concentracién de sulfa-
tos y metales toxicos. En primavera
vuelven a aumentar los niveles de
contaminantes, cerrando el ciclo de
la variacién anual de la hidroquimica
en los rios Tinto y Odiel. La calidad
del agua de ambos rios también
sufre cambios interanuales de forma
que los anos hidrolégicos secos pre-
sentan los valores de concentracion
media de contaminantes mas eleva-
dos. Otros factores que afectan pun-
tualmente a la caracteristicas hidro-
quimicas son los desembalses desde
las grandes presas existentes, que
suponen una mejora de la calidad del
agua.

Variaciones Hidroquimicas Durante
las Crecidas de los Rios Tinto y
Odiel

Las caracteristicas hidroquimicas de
ambos rios durante las crecidas
estan afectadas por diversos proce-
sos, entre ellos el lavado de las
sales evaporiticas formadas después
del periodo seco, la dilucion por
escorrentia superficial, la precipita-
cion de fases minerales de Fe, proce-
sos de adsorcion/coprecipitacion,
variaciones en la contribucion relati-
va de los diferentes aportes, la distri-
buciéon de las precipitaciones en sus
cuencas, los desembalses e, incluso,
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si el desembalse se produce por el
aliviadero o el desagle de fondo
(Cénovas et al., 2008).

Se identifican dos etapas en el pro-
ceso de lavado de sales. Las prime-
ras precipitaciones provocan un lava-
do de las sales mas solubles y
aumenta bruscamente la concentra-
cion disuelta de la mayoria de ele-
mentos, especialmente Fe y As. Sin
embargo, la concentracién de Nay Sr
disminuye bruscamente debido a su
bajo contenido en las sales solubles
y su elevada concentracion en el
agua durante el estiaje, especialmen-
te en el rio Tinto. En una segunda
etapa, mientras la concentracion de
la mayoria de los elementos se man-
tiene constante o disminuye ligera-
mente, la de Fe, As y Pb continGa
aumentando, debido probablemente
a la disolucion de minerales menos
solubles por la acidez liberada duran-
te los procesos de lavado. La dura-
cion del proceso de lavado de sales
depende de la distribucion e intensi-
dad de las precipitaciones, entre una
y tres semanas en las avenidas estu-
diadas. Una vez eliminadas el factor
mas importante en las caracteristi-
cas quimicas del agua es la dilucion,
que va cobrando importancia confor-
me aumentan las precipitaciones.

La mayoria de los elementos dismi-
nuyen su concentracion durante las
crecidas, aunque no con la misma
intensidad. Estas diferencias pare-
cen ser debidas a cambios en la con-
tribucion relativa de los aportes, mas
que a procesos de sorcion sobre las
fases minerales de Fe precipitadas.
Por el contrario el Ba y el Pb aumen-
tan su concentracién durante las cre-
cidas. La concentracion de Ba parece
estar controlada por la precipitacion
de barita, mientras que en el caso
del Pb, su solubilidad no parece com-
pletamente condicionada a la con-
centracion de sulfatos en las aguas.
Durante el lavado de sales, es comin
que se produzca un incremento de la
concentraciéon de Pb coincidiendo con
el aumento de sulfatos y el resto de
metales. Por tanto parece evidente
que otros mecanismos puedan condi-
cionar la solubilidad de este elemen-
to en las aguas.

Las crecidas provocan también la
resuspension de los sedimentos
depositados en el lecho de ambos
rios, donde una gran cantidad de
metales quedan retenidos. Ademas,
si se alcanzan valores elevados de
pH, se produce la precipitacion de
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fases minerales de Fe. Por ello, el
aumento de caudal, a menudo provo-
ca una disminucién de la contamina-
cion en la fase disuelta, aumentando
sin embargo la contaminacion en la
fase particulada, siendo especial-
mente importante para Fe, As, Ba,
Pb, Cr, etc.

Evaluacion de la Carga Contaminante
Transportada por los Rios Tinto y Odiel

En cuanto a los metales toéxicos
disueltos, en el rio Odiel la mayor
carga contaminante corresponde al
Al (media préoxima a 3000 ton/ano),
seguida de Zn (823 ton/ano), Fe
(569 ton/ano), Mn (563 ton/ano), Cu
(390 ton/ano) y, a bastante distan-
cia, Co (19 ton/ano). Aunque meno-
res, las cantidades transportadas de
As, Cd, Pb y Cr pueden ser muy
importantes desde el punto de vista
toxicoloégico. En el rio Tinto, entre los
metales toxicos el Fe es el que supo-
ne una mayor cantidad (4427
ton/ano) seguido de lejos por Al (635
ton/ano), Zn (435 ton/ano), Cu (406
ton/ano) y Mn (218 ton/ano). Los
aportes de As, Cd, Co, Cr, Niy Pb son
menores de 10 ton/ano.

El rio Odiel es la principal fuente de
metales y sulfatos a la Ria de Huelva,
con el 72% del aporte de Mn y entre
el 60 y 65% del aporte de sulfatos,
Al, Cd, Co, Ni y Zn. La contribucién
relativa de Cu por ambos rios fue
similar durante el periodo de estudio,
mientras que el Cr (58%) y especial-
mente Fe (89%) fueron transportados
de forma mayoritaria por el Tinto. El
aporte de Cu, Cd y Zn al estuario es
superior al aporte realizado por algu-
nos rios como el Sena, el Rin y el

Elba, que drenan algunas de las
areas mas industrializadas de
Europa. Las cantidades aportadas

por los rios Tinto y Odiel suponen
aproximadamente el 8% del Cu y el
22% del Zn que llega hasta los océa-
nos segln las estimaciones del
GESAMP (1987).

En el periodo en el que se analizb la
concentracion total se comprueba
que el aporte de contaminantes se
produce eminentemente en forma
disuelta. En el Tinto, tan sélo se
supera el 5% del total asociado al
material particulado para As y Pb. En
el Odiel, el aporte a través del mate-
rial en suspension sbélo es superior al
5% para As (5,4%), Al (5,7%), Fe
(13%) y Cr (32%). El papel de las cre-
cidas en los procesos de transporte
de contaminantes es muy importan-
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te. La duracion de estos eventos es
muy escasa, sblo unos pocos dias al
ano, pero pueden llegar a transportar
una gran cantidad de contaminantes,
tanto en forma disuelta como parti-
cuada. Asi en octubre de 2004, el rio
Tinto transportd el 65% del aporte
anual disuelto de Mn y aproximada-
mente el 50% de Al, Cu, Cd, Fe, Zn,
etc., mientras que en octubre de
2006 el transporte medio de As y Pb
a través del material particulado fue
17 y 5 veces superior respectivamen-
te, al transporte realizado en la fase
disuelta.
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