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Variacion en el fraccionamiento de Tierras Raras en la materia en
suspension de la Ria de Huelva (SO de Espaia)

Variation partitioning of Rare Earth Element in suspended matter of Ria de Huelva (SW Spain)
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ABSTRACT

Concentrations and partitioning of particulate rare earth elements are studied in an estuary affected by acid
mine drainage. A sequential extraction procedure was applied to 14 suspended matter samples collected
from four cruises. The results show that easy reducible fraction are mainly linked to LREEs>MREEs=HREEs.
The total concentration of REEs in the suspended matter varies according to the volume of the fluvial
contributions that arrive at Ria, thus these increases significantly at the times of greater contribution
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Introduccion

Las Tierras Raras (REEs) son un grupo
de 14 elementos con un comportamiento
geoquimico coherente en sistemas natura-
les. Este grupo de elementos forman una |
serie que va desde las REEs ligeras (LREE) W\
representadas por el La, a las REEs pesadas FK
(HREE) interpretadas por el comporta-
miento del Yb. El Gd es el elemento que
define las REEs medias (MREE). Como re-
sultado de los progresivos cambios en la
configuracion electronica se produce una
disminucion gradual del radio idnico y de
cambios pequenos pero sistematicos, en las
caracteristicas quimicas a través de la serie.
Estos cambios estructurales varian a lo lar-
go de la serie de forma fiable y son menores -
que los descritos en otros grupos de elemen- L 13 4
tos. Estas propiedades quimicas junto con O
la gran sensibilidad que presentan frente a _ . AL &\Q
los cambios de pH, condiciones redox y re- : L O3 X8 T2/ QBO
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resto es almacenado en el sedimento y la MS
(Salomons y Stigliani, 1995). Sin embargo
la capacidad de absorcion de estas fases de-
pende de su composicion. Para metales tra-
za y REESs la capacidad de absorcion esta
relacionada con el area superficial y las pro-
piedades superficiales de las particulas. De
esta forma, los minerales de la arcilla y otros
componentes como el cuarzo y los granos
de feldespato tienen adheridos en sus capas
superficiales oxi-hidroxidos de Mn y Fe vy,
sustancias organicas. Estas capas regulan
por tanto la transferencia de elementos entre
la fase disuelta y la fase particulada
(Salomons y Stigliani, 1995). Consecuente-
mente es importante el determinar no sélo el
contenido en metales traza y REEs totales,
sino también las concentraciones en la que
éstos estan presentes en las diferentes frac-
ciones. Las extracciones secuenciales pre-
dicen la movilidad y la biodisponibilidad de
metales traza y REEs en sistemas acuosos.
El grado de movilidad, de actividad y de
biodisponibilidad estd fuertemente
influenciado por cambios en pH, temperatu-
ra, potencial redox, materia organica, inter-
cambio i6nico y actividad microbiana
(Merian, 1991; Filgueiras y otros., 2002).
La extraccion secuencial somete a la mues-
tra al ataque quimico de diferentes
extractantes para alcanzar una disolucion
relativamente selectiva hasta alcanzar fases
mineralégicas determinadas y liberar el con-
tenido en metales traza y REEs asociado.
La Ria de Huelva es un sistema
estuarino constituido por la union de la des-
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Fig. 2.- Variacién
longitudinal en valo-
resde A) pHYy, B)
clorinidad (g/l) del
agua de la ria de
Huelva durante
invierno, primavera,
otofio y verano.

Fig. 2.- Longitudinal
variation in values of
A) pH and B)
clorinity (g/l) of the
water of Ria of
Huelva in Winter,
Spring, Summer and
Autumn.

embocadura de los rios Tinto y Odiel, loca-
lizada en el noroeste del Golfo de Cadiz
(Fig. 1). Los aportes fluviales que recibe el
sistema estan caracterizados por el drenaje
acido de mina (AMD) procedente de la
cuenca de drenaje de los rios Tinto y Odiel,
situada sobre materiales de la Faja Piritica
Ibérica. Este AMD es producto de la suma
de numerosos aportes de caracter acido
procedentes tanto de la alteracion quimica
de los depositos de sulfuros polimetalicos
sobre los que transcurre, como de la activi-
dad minera asociada a estos yacimientos
desde hace mas de 4.500 afios BP (Leblanc
et al., 2000). Los Rios Tinto y Odiel con-
fluyen en sus desembocaduras y conforman
un sistema estuarino conocido como Ria de
Huelva. Desde 1966 y asociada a la mine-
ria de la zona, se han establecido fundicio-
nes de cobre, fabricas de celulosa, factorias
de fertilizantes, asi como depodsitos de
fosfoyesos en los margenes del estuario que
originan grandes volumenes de efluentes
industriales. Desde el punto de vista
fisiografico e hidrodinamico el sistema
puede dividirse en tres sectores (Carro,
2002; Lopez-Gonzalez, 2002):

» Canal del Padre Santo (CPS): Canal
por el que penetra el mayor volumen
de agua mareal y por donde se produce
el drenaje de descarga fluvial solo en
las fuertes crecidas de los rios Tinto y
Odiel.

» Estuario del Rio Odiel (E.R.O): Sector
de mezcla entre el agua marina
aportada por la marea y los aportes

fluviales del rio Odiel. Los valores de
pH varian entre 3,4y 8 y, entre 0,3 y
145 ms de conductividad.

» Estuario del Rio Tinto (E.R.T): Esta
zona de influencia directa de los
aportes fluviales presenta un marcado
gradiente longitudinal de pH (2,5-7) y
conductividad (0,5-150).

Los tltimos estudios de REEs en estua-
rios describen la distribucion en la concen-
tracion y patrones de fraccionamiento en la
MS o en el agua (Elbaz-Poulichet et al.,
1999, Sholkovitz, 1992; Zhu et al., 1997;
Singh y Rajamani, 2001, Lawrence y
Kamber, 2006). El objetivo de este trabajo
es la descripcion del fraccionamiento en la
materia en suspension de las REEs en un
estuario afectado por AMD y estudiar su va-
riabilidad temporal.

Metodologia

Se han estudiado 10 estaciones de
muestreo distribuidas en este sistema entre
el Canal del Padre Santo (C1, C2 y C3), Es-
tuario del Rio Odiel (O1, 02, 03y O4) y
Estuario del Rio Tinto (T1, T2 y T3). Se rea-
lizaron cuatro muestreos durante el bienio
2003-2004 correspondientes con los perio-
dos de invierno (muestreo 1), primavera
(muestreo 2), verano (muestreo 3) y otofio
(muestreo 4), en los que se obtuvieron
muestras de agua superficial y se midieron
los valores de pH y conductividad in situ.
Las muestras de agua se recogieron en bo-
tellas de polietileno de 1000 ml y se filtra-
ron inmediatamente después de cada
muestreo a través de filtros milipore de
teflon de 0,45 pm de diametro de poro.

La MS en los filtros fue sometida al pro-
ceso de extraccion secuencial definido por
Bendell-Young et al. (1992) y Stecko y
Bendell-Young (2000). Este proceso consta
de cuatro etapas que permite determinar la
concentracion de los metales traza y REEs
asociados a las siguientes fracciones:

» Fraccion facilmente reducible (fr);
metales asociados con oOxidos e
hidroxidos amorfos de Fe y Mn.

» Fraccion reducible (r): metales
asociados con oxidos de Fe y Mn
cristalinos.

» Fraccion organica (0): metales
asociados a compuestos organicos.
Representa la fraccion liberada en el
cambio a condiciones oxidantes.

» Fraccion Residual (R): metales
asociados a las fases minerales
estables.

La concentracion del i6n CI- en las
muestras de agua filtrada se determind en
un cromatografo idnico para muestras acuo-
sas, compuesto por bomba isocratica, detec-
tor de conductividad y columnas



separadoras de alta capacidad para la detec-
cion cuantitativa de aniones inorganicos.

La concentracion de REE (La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu) se
realizd en los laboratorios de los Servicios
Centrales de de I+D de la Universidad de
Huelva mediante Espectrometria de Masas
(HP4500). La calibracion externa se realizo
con la solucion multielemental SPEX 1
(REE) incluyéndose una solucion control
de 10 pg1-1 periddicamente durante el ana-
lisis. El limite de deteccion fue de 0,01 pg-l-
1 con una precision mayor al 5% RSD para
todas las medidas.

Caracteristicas Hidrodinamicas del
sistema de la Ria de Huelva: pHy
Clorinidad del agua

La caracteristica mas singular del
agua de la ria de Huelva es la variacion
longitudinal de los valores de pH del
agua, originadas por la mezcla de los
aportes de aguas acidas de los rios Odiel
y Tinto y el agua marina introducida por
la marea (Borrego et al.,2004). En el pe-
riodo de estudio los valores de pH varian
entre 2,66 y 8,23, describiendo fuertes
gradientes en los sectores de mezcla de
ambos rios (Fig. 2A). En el CPS el pH
oscila entre 6,8 y 8,2. En la campafia de
verano el pH describe valores mas unifor-
mes en la variacion longitudinal alcan-
zando en la mayoria de las estaciones de
muestreo valores superiores a 6,5, excep-
to en las estaciones con mayor influencia
fluvial (estaciones T3 y O4). Sin embargo
en el resto de las campanas las variacio-
nes longitudinales del pH son elevadas de
estacion a estacion, debido a un mayor
aporte fluvial.

La distribucion en la clorinidad del
agua del estuario muestra un comporta-
miento muy similar al descrito para el pH.
Las concentraciones durante las campa-
flas de invierno, primavera y otoflo osci-
lan entre 0,02 y 16 g/l, con altos
gradientes longitudinales entre estaciones
(Fig. 2B). Es en verano donde la
clorinidad del agua es mas uniforme, se
llegan a superar los 12 g/1.

Variacion Temporal del fraccionamien-
to de las REEs

Para describir el fraccionamiento de
REEs se han tomado los valores medios de
concentracion de REEs totales de cada
subsistema de la ria de Huelva durante las
cuatro campanas estudiadas (Tabla I) y, los
porcentajes acumulados que cada fraccion
del fraccionamiento alcanza en los tres
componentes de esta serie de elementos

(Fig. 3).
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Fraccionamiento de REEs en el muestreo 1

En los resultados obtenidos en el anali-
sis de la MS correspondiente a este
muestreo se observa que la fraccion predo-
minante en el que se concentran las REEs
son las fracciones labiles, siendo la fr la
fraccion dominante. En el caso del CPS la
fraccion fr corresponde con el 67,05% de
las REEs, 16,56% para lar, y 15,20% para
la R (Tabla I). La fraccion organica no su-
pera en ningtn caso el 2% de la concentra-
cion total de las REEs. El mismo reparto en
el fraccionamiento de las REEs ocurre para
el ERO y ERT.

Con respecto al fraccionamiento de la
serie, la figura 3A pone de manifiesto la afi-
nidad que tienen las LREEs por la fraccion
fr, seguida por la fraccion r y la R. Asi por
ejemplo en el CPS mas del 70% de las
LREE:s se concentran en la fraccion fr, y en
los estuarios de los rios Odiel y Tinto alcan-
zan el 50%. La segunda fraccion predomi-

W Fesccion Russuar

nante en la MS de este muestreo es la frac-
cion 1, en la cual se encuentran principal-
mente presentes las MREEs y HREEs.

Fraccionamiento de REEs en el muestreo 2

En este caso la concentracion total de
las REEs se reparte en el sistema de una for-
ma proporcionada entre tres fracciones de
las fracciones analizadas fr,ry R (TablaI),
mientras que la fraccion organica, aunque
con valores superiores que en el muestreo
1, representa tan solo el 2,23% de concen-
tracion en el CPS, 2,80 en el ERO y en el
4,59% en el ERT.

Como en el muestreo anterior, las
LREEs tienen mayor afinidad por la frac-
cion fr que por las MREE y HREE. Asi en
el ERT la fraccion fr en LREEs es del 22%
(Fig. 3B), mientras que para las HREEs tan
so6lo alcanzan el 9%. El mismo comporta-
miento en el fraccionamiento se observa en
el ERO y en CPS.
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.. CPS ERO
Fraccion pem) % ppm) %

~— F Reducible 13,28 s&7.05 1363 47.08
8 Reducible 328 165 11,86 408
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= TOTAL 28,357 29,205
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9,438 Ta_ble .- Averag_e values
Sy—— in concentration of
S partitioning of
495 7% gyspended matter in the
1,08 380 subsystems of the ria of
16,72 so3 Huelva in the studied
27,718 samplings.

Fraccionamiento de REEs en el muestreo 3

En este muestreo la fraccion reducible
supera el 50% del fraccionamiento de la
concentracion de REEs totales de la MS. En
el ERO por ejemplo, la fraccion fr tiene un
16.01% de la concentracion, la fraccion r
un 60,47%, y las fracciones R y o un 19,99
y 3,53%, respectivamente.

La concentracion total de REEs en el
sistema es menor que las obtenidas en otros
muestreos ya que corresponde con época de
estiaje y, al ser menor los volumenes de
aportes que entran en el sistema, también es
menor la concentracion de REEs que recibe
el estuario. Sin embargo la diferencia entre
concentraciones totales de REEs en la MS
entre subsistemas es mas evidente que en el
resto de campafias estudiadas (Tabla I). Asi
la concentracion media de REEs en el ERO
es de 19,46 ppm, mientras que en el CPS y
ERT se encuentra en torno a 9,5 ppm. En
esta campaia las LREEs muestran una ma-
yor afinidad por la fraccion R (al igual que
por la fraccion fr) que las MREEs y HREES,
por lo que la fraccion r en el fraccionamien-
to de HREEs alcanza el 80% en los tres
subsistemas de la Ria de Huelva.

Fraccionamiento de REEs en el muestreo 4

La fraccion R es la predominante en el
fraccionamiento de las REEs durante este
muestreo. Asi por ejemplo, en el CPS el
9,26% y 24,32% corresponde con las frac-
ciones fr y r, respectivamente, mientras que
en la fraccion R se concentra el 62,32% del
fraccionamiento (Tabla I). Este aumento en
la fraccion R puede ser debido a la intro-
duccién de material con un alto porcentaje
en minerales resistentes, por la escorrentia
superficial en los cauces fluviales que pro-
ducen las primeras lluvias tras un periodo
Seco.
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En esta campaiia la afinidad de las
LREE:s por esta fraccion del fraccionamien-
to es mas evidente que en las campafias an-
teriores (Fig. 3D), llegando incluso a cons-
tituir el 70% en el CPS y ERT.

Conclusiones

La Ria de Huelva representa un caso
singular a escala mundial, ya que es uno de
los pocos ejemplos conocidos de estuario
afectado de forma directa por drenajes 4ci-
dos de mina. Este hecho le confieren al sis-
tema unas condiciones hidroquimicas espe-
ciales ya que tienen lugar dos procesos de
mezcla diferente, por una parte la mezcla
sal-inducida tipica de los estuarios y en se-
gundo lugar un proceso de mezcla acida. En
este contexto muchos de los elementos pre-
sentes en el agua del sistema muestran un
comportamiento especial y este es caso del
grupo de los lantanidos.
Del anélisis del estudio del fracciona-
miento de las REEs presentes en la materia
en suspension de la Ria de Huelva se des-
prenden las siguientes conclusiones:
1.-La concentracion total de REEs en la
MS varia segun el volumen de los
aportes fluviales que llegan a la Ria, asi
estas aumentan significativamente en
las épocas de mayor aporte (otoflo e in-
vierno) y son menores durante el estia-
je (verano).

2.-Entre subsistemas las mayores con-
centraciones se observa en la zona de
mezcla del rio Odiel, probablemente
debido a que los aportes de este rio son
superiores a los del rio Tinto.

3.-Para el conjunto de REEs de los tres
subsistemas las mayores concentracio-
nes se observan en la fraccion
>R>fr>>o.

4.-De los tres grupos de REEs la afinidad
por concentrarse en la fraccion fr se
produce preferentemente en el siguien-
te orden LREEs>MREEs=HREEs (In-
dependientemente de subsistema y de
la estacion analizada).

5.-La afinidad de las REEs por la frac-
cion r es MREEs=HREEs>LREEs

6.-La afinidad de las REEs por concen-
trarse en la fraccion R u o varia
significativamente de una campaia a
otra y en el interior del sistema, al
contrario de lo que ocurre en las frac-
ciones fry r.
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