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ABSTRACT

In this study the contents and normalized patterns of rare earth elements (REE) in the alluvial aquifer of the
Guadiamar river are analyzed. The maximum concentrations appear next to the Aznalcéllar mining zone,
in an area with low pH values and high concentrations of sulfates and trace metals (Cd, Cu, Co, Ni, Pb and
Zn). The high REE contents are relation to the decrease of surface adsorption processes in acid conditions.
The normalized patterns with respect to NASC (North American Shale Composite; Taylos and McLennan,
1985) of most contaminated wells show an enrichment in the middle rare earth elements (MREE) over the
light (LREE) and heavy ones (HREE), the typical one of acid waters.
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Introduccion

En abril de 1998 el rio Guadiamar su-
frio el vertido de 2 hm?® de lodos y 4 hm?
de aguas &cidas, debido a la rotura de la
balsa minera de Aznalcollar. El rio se des-
bordo, desplazandose la contaminacion a
través de una estrecha franja de mas de 60
km de largo por una anchura media de
500 m. Los lodos estaban compuestos
fundamentalmente de pirita y cantidades
menores de galena, esfalerita, calcopirita,
arsenopirita y otros sulfuros. El vertido
produjo un gran desastre ecoldgico en el
rio Guadiamar y zonas cercanas al Parque
Nacional de Dofiana, uno de los
humedales méas importantes de Europa.

Las tierras raras (REE) son una serie
de elementos que comprende la serie de
los lantanidos y los actinidos. Sin embar-
go, el acrénimo REE se suele utilizar en
Geoquimica como sinénimo de la serie
lantanida; en adelante, en este trabajo, se
utilizara con esta Ultima acepcion.

Todas las REE son trivalentes y tie-
nen un comportamiento geoquimico simi-
lar, aunque Ce y Eu pueden tener valencia
4+ y 2+, respectivamente, lo que les con-
fiere propiedades diferentes al resto de-
pendiendo del potencial redox. Otra par-
ticularidad que posee esta serie de ele-
mentos es que a mayor nimero atémico
presentan un radio iénico menor (la lla-
mada contraccion lantanida).

Estos elementos han sido utilizados
ampliamente como trazadores en estudios
petrogenéticos y en el analisis de los pro-
cesos geoquimicos del agua marina y
aguas continentales superficiales
(Brookins, 1989). Otro interés de su estu-
dio radica en que tienen la misma
valencia y un radio idnico similar al de
los actinidos trivalentes que se producen
como resultado de las reacciones nuclea-
res, de forma que pueden ser utilizadas
para predecir el comportamiento de éstos
en el medio subterraneo (Stille et al.,
2003).

Los estudios del comportamiento de
las tierras raras en aguas subterraneas son
mas escasos, aunque desde hace una de-
cena de afios existe un interés creciente
con diferentes perspectivas: su comporta-
miento conservativo que, en algunas cir-
cunstancias, las hace buenos trazadores
del origen' y movimiento de las aguas sub-
terrdneas (Johannesson et al., 1997), el
analisis de las reacciones entre el agua y
el medio subterrdneo (Dia et al., 2000) y
su aplicacion al estudio de las aguas sub-
terraneas acidas (Leybourne et al., 2000;
Worral y Pearson, 2001).

En este trabajo se analiza la concen-
tracion y patrones normalizados respecto
a NASC (Taylor y McLennan, 1985) de
las tierras raras en el acuifero del rio
Guadiamar, afectado por el drenaje acido
de la mina de Aznalcdllar.

Marco hidrogeoldgico

La zona estudiada se encuentra en
el suroeste de Espafia, entre las provin-
cias de Sevillay Huelva (Fig. 1). El rio
Guadiamar nace en la parte mas occi-
dental de Sierra Morena y se dirige ha-
cia el sur, hasta desembocar en el rio
Guadalquivir en la zona del Parque Na-
cional de Dofana.

Las rocas que afloran en el norte de
su cuenca (Fig. 1) son materiales
metamarficos paleozoicos de la zona
Surportuguesa del Macizo Ibérico, con
predominio de pizarras y rocas
subvolcéanicas del batolito de la Sierra
Norte de Sevilla. Sobre ellos se deposi-
tan discordantemente conglomerados y
calcarenitas del Mioceno superior,
margas azules de edad Mioceno supe-
rior-Plioceno inferior, limos arenosos
de edad Plioceno Medio, arenas de edad
Pliocuaternario y arcillas de marismas
de edad Holoceno. Finalmente, sobre
todos ellos se disponen los depdsitos
aluviales del rio Guadiamar.

Desde el punto de \vista
hidrogeoldgico, los materiales
permeables que afloran en el area son
los conglomerados y calcarenitas del
Mioceno Superior, confinados hacia el
sur por los depdsitos de margas azules,
que forman el acuifero Niebla-Posadas
y las arenas del Pliocuaternario consti-
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Fig. 1.- Mapa geoldgico de la zona estudiada y localizacion de los puntos de muestreo.

Fig. 1.- Geological map of the studied area showing the location of the sampling points.

tuyen el acuifero Almonte-Marismas en
la margen derecha del rio Guadiamar y
el acuifero Aljarafe en su margen iz-
quierda.

En cuanto al acuifero aluvial del rio
Guadiamar, su recarga proviene de la
infiltracion de las precipitaciones y de
las aportaciones de los acuiferos
Almonte-Marismas y Aljarafe; las des-
cargas se producen fundamentalmente
por salidas al rio y bombeos. El flujo
del agua subterranea es principalmente
de norte a sur y desde ambas margenes
hacia el rio Guadiamar (Fig. 1). El es-
pesor del acuifero varia entre algunos
metros a decenas de metros; la
conductividad hidraulica estd compren-
dida entre 10 y 400 m/diay el coeficien-
te de almacenamiento oscila entre 0,08
y 0,23 (Ayora et al., 2001).
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Metodologia

En septiembre de 2003 se realiz6 un
muestreo en 14 pozos y sondeos situados
a lo largo del rio Guadiamar (Fig. 1). En
campo se determinaron temperatura, pH,
conductividad eléctrica y potencial
redox. Las muestras fueron filtradas, con-
servadas en frio, y la destinada al analisis
de cationes fue acidificada con HNO,
suprapuro Merck hasta pH menor de 2.
Los andlisis fueron realizados en los la-
boratorios de los Servicios Centrales de |
+ D de la Universidad de Huelva.

Los elementos Ca, Mg, Na, K, Al, Fe
y Mn se determinaron mediante
espectrometria de emision atomica con
plasma acoplado inductivamente (OES-
ICP), marca Jobin Yvon (JY ULTIMA 2).
Los estandares multielementales de cali-
bracién fueron realizados a partir de pa-
trones individuales certificados (SCP
SCIENCE).

Mediante ICP-MS (HP4500) se deter-
minaron las REE: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yby Lu y tam-
bién los siguientes elementos minorita-
rios y trazas: As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cs,
Cu, Li, Nb, Ni, Pb, Rb, Sc, Sr, Ta, Th, U,
V,Y, Zny Zr. Se utilizé una calibracion
externa con soluciones multielementales
SPEX® 1, SPEX® 2 y SPEX® 4 de blan-
co, 1 mg/L, 10 mg/L y 50 mg/L. Durante
las determinaciones se incluy6 periédica-
mente entre las muestras una solucion
monitor de 10 mg/L para controlar la evo-
lucion de la sefial durante la ejecucion de
la secuencia y, en su caso, corregir la de-
riva del equipo.

La determinacion de aniones (excep-
to bicarbonatos) se realiz6 mediante
cromatografia liquida de alta resolucion

1000
L
100 A *
-)
o 10
=
H ¢ *
o 11
1 L .{
0.1 1 L 2
P
0.01 .
3 5 7 9

Fig. 2.- Relacion entre el pH y la concentracion total de tierras raras (SREE).

Fig. 2.- Relationship between pH and total rare element concentration (SREE).



1 9 13 21 22 20 32 33 35 37 43 57 58 76
T(°C) 218 225 250 213 21,3 212 207 220 196 189 185 205 202 210
Eh (mV) 396 427 524 408 606 420 466 431 416 417 428 439 408 21C
pH 726 718 421 620 408 697 664 662 702 728 7.50 727 719 7.63
CE. (uSlem) 498 1990 1120 1670 2130 1406 1515 1802 2120 2010 1060 1112 1596 2120
CI (mglL) 29 132 69 113 48 114 152 88 104 131 66 110 157 401
SO/ (mgll) 37 645 429 478 1263 148 117 715 700 521 112 47 264 82
HCOs (mgll) 166 156 0 295 0 381 174 108 349 363 335 373 399 400
NOs (mall) 21 17 74 14 2 8 296 17 26 41 37 89 2 1
ca® (mglL) 63 253 124 234 404 148 139 232 337 239 128 75 160 30
Mg® (mglL) 9 77 @@ 54 62 48 61 41 75 74 32 44 50 32
Na® (mail) 24 8 34 67 30 76 71 37 78 8 50 91 100 360
K* (maiL) 22 77 20 34 81 51 21 25 60 49 74 14 53 180
Si0; (mgl) 185 132 228 267 537 168 41,1 130 178 186 252 51,0 237 179
Al (ug/L) <10 <10 2336 <10 17940 <10 20 <10 <10 <10 <10 60 <10 <10
As (ug/L) 047 817 042 070 053 090 085 450 105 094 079 157 115 233
Cd (ug/L) 02 19 16 05 277 05 04 44 04 06 02 02 03 02
Co(ug/l) <001 141 1142 043 6168 001 009 231 002 014<001 015 013 <001
Cu (ug/L) 103 228 2973 100 3097 65 125 196 83 79 34 195 93 230
Fe (ug/l) <10 40 <10 <10 4436 <10 201 <10 <10 20 <10 181 <10 1218
Mn(ugll) <10 638 1278 400 6714 <10 <10 160 <10 <10 <10 <10 <10 40
Ni (ug/L) 49 B89 262 16 663 12 26 71 22 16 12 76 35 14
Pb (ug/L) 090 059 2999<001 6286<0.01 550 121 160 001<0.01 1584 100 1,91
Zn (ugll) 3B 429 2084 37 3272 58 61 W4 9 1 13 73 43 8
La (ugfl) 006 006 1226 037 2773 012 015 066 013 012 001 017 010 004
Ce (ug/L) 006 009 2390 060 5699 0,13 016 065 009 016 003 025 011 005
Priugll) <001 <001 340 005 7,72<0.01 <0.01 005<001 <001 <0.01 0,01<0.01 <0.01
Nd (ug/L) 003 004 1434 027 3226 006 009 027 005 009 001 011 005 001
Sm(ugll) <001 <001 319 003 7,21<0.01 <0.01 0,02<0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Eu(ug/l) <001 <001 066<001 1,69<0.01 <0.01 <0.01 <001 <001 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Gd(ug/l) <001 <001 380 004 838<0.01 <0.01 004<001 <0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01
Tb(ug/l)  <0.01 <001 049<0.01 1,19<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Dy(ugll) <001 <001 279 002 679<0.01 <0.01 002<0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Ho(ug/l) <001 <001 049<001 1,27<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Er(ug/l) <001 <001 1,23<001 322<0.01 <0.01 <001 <0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Tm(ug/l) <001 <001 0,13<0.01 0,39<0.01 <0.01 <001 <0.01 <001 <0.01 <0.01 <001 <0.01
Yb (ug/l)  <0.01 <001 085<001 2,29<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <001 <0.01 <0.01 <0.01
Lu(ugll)  <0.01 <001  0,10<0.01 _ 0,31<0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Tabla I.- Valores de los parametros de campo, iones mayoritarios, algunos elementos traza de
interés y REE.

Table I.- Values of field parameters, major ions, some selected trace elements and REE.

(HPLC). Los bicarbonatos se analizaron
mediante valoracién volumétrica, dentro
de las 24 horas siguientes a la toma de
muestra.

Resultados y discusién

Los resultados obtenidos se expo-
nen en la tabla I. Las aguas de la zona
norte, antes de su paso por la zona mi-
nera, son muy poco mineralizadas, con
facies bicarbonatadas calcicas (punto
1). Hacia la zona de marismas, al sur,
las aguas son cloruradas sédicas (punto
76). El aluvial del rio Agrio esta afecta-
do por los drenajes &cidos producidos
por la mineria de sulfuros (puntos 13 y
22); las aguas son muy mineralizadas
(con valores de la conductividad eléc-
trica superiores a 2000 mS/cm) y ade-
més de sulfatos (con concentraciones
superiores a 1000 mg/L), presentan ba-
jos valores de pH (en torno a 4) y ele-
vados contenidos de metales pesados.
Mas informacidn sobre la hidroquimica
del acuifero aluvial del rio Guadiamar

se puede encontrar en Manzano et al.

(1999) y Fernéndez et al. (2004).
Respecto a las REE sélo se encuen-

tran en concentraciones por encima del
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mg/L en los dos puntos fuertemente afec-
tados por el drenaje acido de mina (13 y
22); en los puntos 21 y 33 la concentra-
cion total de tierras raras es ligeramente
superior a 1 mg/L. En el resto de los pun-
tos se hallan en concentraciones inferio-
res, sobretodo en la parte sur de la zona
estudiada donde se encuentran los meno-
res contenidos, a menudo por debajo del
limite de deteccion (Tabla I).

La distribucion espacial de las tierras
raras parece indicar que sus concentracio-
nes no se deben al vertido de abril de
1998, ya que no coinciden con la zona
ocupada por los lodos y aguas acidas,
sino mas bien a la existencia de una con-
taminacion minera en el rio Agrio previa
al vertido (Cabrera et al., 1984).

El principal factor que controla los
contenidos de tierras raras es el pH (Fig.
2); la concentracion de las tierras raras
aumenta de forma logaritmica con el des-
censo del pH (Leybourne et al., 2000;
Astrém, 2001).

La zona con bajos pH presenta, ade-
mas de elevadas concentraciones de REE,
altos contenidos en sulfatos, Al, Cd, Co,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn (Tabla 1), proce-
dentes de la oxidacion de los sulfuros
polimetalicos que acompafan a la pirita.
Estos metales tienen un comportamiento
similar a las REE (Fig. 3), pues su con-
centracion también esta controlada por el
pH.
En la figura 4 se muestran los resulta-
dos obtenidos, normalizados en relacion
a NASC (Taylor y McLennan, 1985).
Los modelos de distribucion de las tierras
raras son similares en las muestras con
mayor contenido en REE (muestras 13 y
22), observandose un enriquecimiento de
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Fig. 3.- Relacion entre la concentracion total de tierras raras (SREE) y Cd.

Fig. 3.- Relationship between total rare element concentration (SREE) and Cd.
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Fig 4.- Patrones de las tierras raras normalizados respecto a NASC.

Fig. 4.- Rare earth element patterns normalized to NASC.

las tierras raras medias (MREE) sobre las
ligeras (LREE) y pesadas (HREE). Este
patrén de distribucion de las REE es tipi-
co de las aguas &cidas, aunque el origen
de esta forma convexa alin no se conoce
con claridad (Gimeno et al., 2000;
Leybourne et al., 2000; Worral y Pearson,
2001).

Por otro lado, los puntos con menores
concentraciones de tierras raras (1, 9, 18,
24, 33 y 35) muestran un patron de distri-
bucion muy diferente (Fig. 4), si bien en
muchos casos no estan bien definidos
porque los valores de MREE, y sobre
todo de HREE, estan por debajo del limi-
te de deteccidn. No obstante se aprecia un
fraccionamiento con mayores concentra-
ciones de LREE y menores de HREE.

Conclusiones

La distribucion espacial de la concen-
tracion total de tierras raras muestra un
méaximo situado en el aluvial del rio
Agrio, donde se tienen bajos valores de
pH y elevadas concentraciones de
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sulfatos, Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby
Zn. Esta distribucién no coincide con la
zona ocupada por los lodos y las aguas
acidas del vertido de 1998, por lo que la
distribucidon de REE parece ligada a la
existencia en esta zona de una contami-
nacion minera previa al vertido, si bien
éste puede haber aumentado la contami-
nacion del area.

Los bajos valores de pH producidos
por la contaminacion minera hacen que
las REE puedan permanecer en disolu-
cion, al disminuir los procesos de
adsorcion superficial, y tengan un com-
portamiento similar a los metales caracte-
risticos de este tipo de contaminacion
(Cd, Mn, Zn, etc.).

El modelo de distribucion normaliza-
do respecto a NASC de las muestras
con mayores concentraciones de REE,
presenta la forma convexa tipica de
aguas acidas, con un enriquecimiento
de las MREE sobre las HREE y LREE.
El resto de las muestras no presenta un
patron claramente definido debido a
que las MREE, y sobre todo las HREE

estan frecuentemente por debajo del Ii-
mite de deteccion.
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