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ABSTRACT

Metal concentration in sediments samples from two vibracores in the Tinto river estuary it has been
determined. The enrichment factors (EF) of metal associated to sulphide deposits (Fe, Cu, Zn, Pb and As),
in most cases, is over 2. Cu, Zn and As have much higher EF, over 10 in surficial samples. The progressive
shallowness of the estuary has undergone a relative increase in acidic river water volume with respect to
seawater. This effect has originated a downstream displacement of acid mixing processes affecting the
estuary, which is reflected in higher metal concentration in sediments of the outer zones of the system.
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Introduccion

Los aportes de aguas acidas se carac-
terizan por mostrar altas concentraciones
de Fe y sulfatos, pH bajos y elevadas con-
centraciones de una amplia variedad de
metales (Webster et al., 1998). En estua-
rios afectados exclusivamente por proce-
sos de mezcla salina, los procesos de
adsorcion de los metales y otros elemen-
tos traza sobre particulas de oxi-
hidroxidos de Fe, tienen lugar en zonas
de baja clorinidad (Sholkovitz y
Szymezak, 2000). Sin embargo, en siste-
mas acuosos afectados por drenajes aci-
dos los procesos de adsorcion/desorcién
se ven alterados por las fuertes variacio-
nes de pH (Achterberg et al., 2003), ya
que los bajos valores de pH (<4) que se
alcanzan, inhiben los procesos de
adsorcion y los metales se mantienen en
las fases disueltas hasta que alcanzan las
zonas de alta clorinidad, donde precipi-
tan.

El principal objetivo de este trabajo
es describir e interpretar, mediante la uti-
lizacion de los factores de enriquecimien-
to (EF), la evolucién de la concentracion
metalica en los sedimentos holocenos de
dos testigos localizados en el estuario del
rio Tinto.

Localizacion
La Ria de Huelva esta constituida por

los estuarios de los rios Odiel y Tinto,
siendo este Ultimo el que ocupa el sector

mas oriental del sistema (Fig. 1). Este es-
tuario recibe los aportes del rio Tinto,
cuya cuenca de drenaje atraviesa los ma-
teriales de la Faja Piritica Ibérica (unidad
méas meridional del Macizo Hespérico)
que constituye el mayor distrito minero
de sulfuros masivos del mundo. La explo-
tacion intensiva de estos sulfuros comen-
z6 en la Edad del Cobre (1200-1500 afios
BC, Leblanc et al., 2000), detectandose
los efectos mas recientes de la actividad
minera en el registro sedimentario com-
prendido entre los 200 y los 130 afios BP
(Davis et al., 2000).

' ESTUARIO DEL ODIEL

Fig. 1.- Estuario del rio Tinto y localizacion
de los testigos estudiados (T1y T2).

Fig. 1.- Tinto river estuary and studied core
sites (T1 and T2).

Este sistema estuarino presenta un ré-
gimen mesomareal semidiurno, con un
rango medio de marea de 2,69 m, que
puede llegar a 3,06 m en mareas vivas 0 a
1,7 m en mareas muertas. Las contribu-
ciones fluviales del rio Tinto presentan un
fuerte caracter estacional y una gran va-
riabilidad interanual. La descarga media
fluvial es de 8,4 Hm®/mes, pudiendo ex-
ceder los 55 Hm®*/mes en los meses llu-
viosos o ser inferior a 0,5 Hm3/mes en los
meses de verano (Carro et al., 2003). Los
aportes del rio Tinto que llegan al estua-
rio se caracterizan por presentar pH < 3,
lo que origina unas variaciones de pH en
el interior del estuario desde 2,5 (en zo-
nas internas) hasta 7,8 (en zonas exter-
nas), variando considerablemente en fun-
cion del volumen de descarga fluvial y las
caracteristicas de la marea. Ademas, tan-
to los sedimentos como las aguas de este
estuario contienen gran cantidad de meta-
les pesados procedentes del drenaje acido
y de la actividad industrial (Borrego et
al., 2002).

Muestreo y metodologia

En este trabajo se han utilizado 2 tes-
tigos (Fig. 1), recogidos mediante el mé-
todo descrito por Lanesky et al. (1979).
En ambos testigos se tomaron muestras de
0,5 cm en intervalos de 40 cm, siendo la
longitud de los mismos 3,08 m (T1) y
3,49 m (T2). Para la digestion de sedi-
mentos se ha empleado un ataque triacido
(HF-HCI-HNO,) con el fin de obtener la
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concentracion total de Fe,0,, Cr, Cu, Zn,
Pb, As, Ni, V, Sr, Ba, Y, TiO, y Co. La
determinacion de elementos mayores se
ha realizado mediante Espectrometria de
Absorciéon Atémica. Para los elementos
Traza se ha empleado Espectrometria de
Masas (ICP-MS) en los Servicios Centra-
les de la Universidad de Huelva.

Los factores de enriquecimiento (EF) se
han calculado mediante la siguiente formula:

EF = ([EI] / [Sc]),., - (TEN / [SCD)aeuia

donde [EI],, es el contenido del elemento
analizado en los sedimentos, [Sc],es el
contenido de Sc en los sedimentos,
[Ell,..... Y [Sclg..... SON la concentracion
media del elemento y del Sc en los sedi-
mentos de un testigo no contaminado, re-
cogido en la zona central del estuario de
los rios Tinto y Odiel (Ruiz et al., 1998).
Los valores obtenidos en los sedimen-
tos han sido calculados utilizando el Sc
como elemento de referencia (Shumilin et
al., 2002), ya que este elemento se utiliza
como indicador de la contribuciéon mate-
riales derivados de la corteza (Chester,
2000). Los valores del testigo de Bacuta,
representan la concentracion media de los
sedimentos depositados entre 2000 y
5300 afios BP en un ambiente de canal
somero estuarino, con una profundidad
menor a 10 m (Borrego et al., 1999). La
utilizacion, como factor de normaliza-
cioén, de la concentracién metélica de se-
dimentos previos a la actividad antropica
en el estuario, permite realizar una mejor
aproximacion a los niveles de enriqueci-
miento originados por dicha actividad
(Ridgway y Shimmield, 2002).

Resultados y discusién

A partir de los valores calculados de
EF en la figura 2, se pueden diferenciar
tres grupos de elementos en los sedimen-
tos de los testigos T1y T2:

Grupo 1: elementos empobrecidos
con EF <1 (Fe, Cr, Ni, Sr, Y, Ti, Vy Co).

Grupo 2: elementos enriquecidos con
1< EF <2 (Ph).

Grupo 3: elementos muy enriqueci-
dos con EF > 2 (Cu, Zn, As y Ba).

Los dos Ultimos grupos de elementos
corresponden a metales pesados asocia-
dos a los yacimientos de sulfuros
polimetalicos situados en la cabecera del
rio Tinto (Leblanc et al., 2000).

La evolucion vertical de los valores
de EF de los elementos relacionados con
los yacimientos de sulfuros (Cu, Zn, Pby
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Fig. 2.- Valor medio de los factores de
enriquecimiento (EF) y grupos de elemen-
tos en los sedimentos de los testigos T1y
T2.

Fig. 2.- Mean enrichment factors (EF) and
element groups for studied sediments of T1
and T2 cores.

As) en las muestras del testigo T1, indica
que este grupo de metales presenta un pa-
trén de evolucion similar y permite dis-

tinguir tres niveles diferentes (Fig. 3):
Nivel 1 (entre 3y 1,7 m de profundi-
dad). Los valores de EF muestran una cla-
ra tendencia a la disminucion y en el caso
del Cu pasan de 16,3 a 1,7 (Fig. 3). En
este mismo nivel, el resto de elementos
traza mantienen los valores de EF, sin va-
riaciones significativas. Las muestras de
este nivel son las que presentan las meno-
res concentraciones absolutas de Fe y ele-
mentos traza (Fig. 3) y, por el contrario,
las mayores concentraciones de Sr. Este
elemento tiene una clara afinidad con el
Ca0, indicando la presencia de altas con-
centraciones de carbonatos biogénicos
representados por fragmentos de conchas.
Nivel 2 (entre 1,7 y 0,5 m de profun-
didad). Los valores de EF sufren un brus-
co aumento con respecto al nivel inferior,
afectando a la mayoria de los elementos
traza (Fig. 3). Para las muestras de este
nivel, los valores de EF se mantienen bas-
tante constantes y s6lo se observa un sua-
ve aumento en el caso de algunos elemen-
tos. Una tendencia similar puede obser-

varse en las concentraciones absolutas
(Fig. 3), excepto en el caso del Sr que pre-
senta una tendencia contraria al resto de
elementos traza, sufriendo una clara dis-
minucidn. Esto indica que para las mues-
tras estudiadas los principales componen-
tes minerales son de origen terrigeno y
que la componente bioclastica es escasa.

Nivel 3 (entre 0,5y 0 m de profundi-
dad). Las dos muestras de este horizonte
son las que presentan los factores de enri-
quecimiento (EF) maés altos, destacando
los metales asociados a los yacimientos
de sulfuros (Fig. 3). Para todos estos me-
tales el EF supera el valor de 3, resaltan-
do el caso del Zn que en la muestra T1-1
alcanza el valor de 32 con una concentra-
cién absoluta de 4123 ppm. Destaca tam-
bién, el valor de Fe que alcanza concen-
traciones absolutas del 12,6-13 %, simi-
lares a las que muestran los sedimentos
superficiales de la Ria de Huelva (Borre-
go et al., 2002). Sin embargo, la concen-
tracion del resto de metales (Cr, V' y Sc)
no sufre variaciones apreciables y se
mantiene entre los mismos rangos que las
muestras del nivel 2. En este nivel las
concentraciones de Sr son similares a las
presentes en el anterior y vuelven a indi-
car el dominio de los componentes
terrigenos.

En el sector del estuario donde se si-
tla el testigo T1 (Fig. 1), la tasa de sedi-
mentacion ha sido calculada por Morales
et al. (2003) mediante dataciones de Pb-
210 sobre testigos cortos. Segln estos au-
tores, la tasa de sedimentacion es de 0,26
cm/afio, lo que significa que los 50 centi-
metros superiores del testigo T1 represen-
tan la sedimentacion durante, aproxima-
damente, los ultimos 200 afios. Este pe-
riodo coincide con el desarrollo de la
mineria intensiva a gran escala que lleva-
ron a cabo las compafiias britanicas en las
minas de Rio Tinto y que dieron lugar a
un gran aumento de los aportes acidos de
las mina (AMD) hacia el estuario
(Leblanc et al., 2000). Esto explicaria el
incremento de la concentracion de Fe, As
y del resto de metales asociados a los ya-
cimientos de sulfuros, en las dos muestras
mas superficiales del testigo T1.

7 kilometros aguas arriba del testigo
T-1, se situa el testigo T2 (Fig. 1), en el
que la evolucion vertical de los valores de
EF permite distinguir dos niveles (Fig. 4):

Nivel 1 (entre 3,2 y 0,7 m de profun-
didad). En este nivel el EF de los metales
asociados a los yacimientos de sulfuros
(Cu, Zn, Pb y As) presenta las mayores
concentraciones en las muestras profun-
das, disminuyendo significativamente ha-
cia superficie (Fig. 4). En el resto de ele-
mentos traza, el EF no muestra variacio-
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Fig. 3.- Perfiles de concentracion absoluta de Fe,O, (en %) y elementos traza (en ppm), y factores de enriquecimiento (EF) en el testigo T1.

Fig. 3.- Vertical profiles of Fe,O, (in %) and trace elements (in ppm) absolute concentrations and enrichment factors (EF) in the core T1.

nes significativas y mantiene valores muy
constantes. La evolucion vertical de las
concentraciones absolutas de Fe,O, y ele-
mentos traza en este nivel son muy cons-
tantes (Fig. 4), con valores relativamente
bajos y similares a las muestras del nivel
1 del testigo T1. Sin embargo, la concen-
tracion de Sr en las muestras de este nivel
presenta una clara tendencia negativa,
disminuyendo de desde 176 ppm (mues-
tra T2-9) hasta 55,5 ppm (muestra T2-3).
Esto refleja, de la misma forma que ocu-
rria en el testigo T1, una disminucion del
CaO de origen biogénico y un aumento
de los componentes terrigenos en los se-
dimentos.

Nivel 2 (entre 0,7 y 0 m de profundi-
dad). En este nivel la concentracion de
Fe,0, y de los elementos traza sufre un
brusco aumento que se refleja en un gran
incremento de los EF (Fig. 4), alcanzando
valores similares a los que se observan en
el nivel superior del testigo T1. De nue-
Vo, en las dos muestras de este nivel, las
concentraciones de metales como Cu, Zn,
Pby As presentan valores muy altos y si-
milares a las de los sedimentos superfi-
ciales del sistema estuarino (Borrego et
al., 2002).

La tasa de sedimentacion determina-
da para este sector del estuario es de 0,39
+ 0,01 cm/afio (Morales et al., 2003). Se-
gun esto, los 50 centimetros mas superfi-

ciales del testigo T2 representan la sedi-
mentacion de los Gltimos 130 afios BP 'y,
por tanto, al igual que ocurre en el testigo
T1, el enriquecimiento en Fe y en el resto
de los metales que se observa en el nivel
mas superficial, se debe a la explotacion
intensiva de los yacimientos de sulfuros
en la cabecera del rio Tinto entre los afios
1860y 1997.

En los sistemas afectados por AMD
los bajos valores de pH favorecen el man-
tenimiento de los metales en disolucion
hasta alcanzar las zonas de alta
clorinidad, fenémeno que ha sido descri-
to en el estuario del rio Tinto (Achterberg
et al., 2003). Asi, en la zona de baja
clorinidad (Cl < 8 g-I'!) de este estuario
los metales se mantienen en las fases di-
sueltas, lo que explicaria como los sedi-
mentos depositados en las zonas internas
del estuario (testigo T2), situados més
cerca de los aportes fluviales acidos,
muestran concentraciones absolutas de
metales y valores de EF metalicos infe-
riores a los sedimentos depositados en
zonas mas externas (testigo T1). Ademas,
esto es congruente con la disminucion en
los valores de EF de los metales asocia-
dos al drenaje &cido (Cu, Zn, Pb y As)
observadas en el nivel inferior del testigo
T2.

El continuo proceso de somerizacion
que ha experimentado el estuario desde

los dltimos 6000 afios (Borrego et al.,
1999), ha dado lugar a una disminucion
del prisma de marea (volumen de agua
que ocupa los sectores estuarinos situa-
dos entre los niveles de marea baja y ma-
rea alta) y a un aumento, relativo, del vo-
lumen de agua fluvial con respecto al vo-
lumen de agua marina/mareal. En estas
condiciones las zonas de mezcla salina y
mezcla &cida se desplazan aguas abajo,
hacia los sectores externos del estuario, y
originan una disminucién del pH en las
zonas internas, manteniéndose los meta-
les en las fases disueltas y disminuyendo
la concentracion de éstos en la materia
particulada en suspension, y por tanto, en
los sedimentos. Hay que tener en cuenta
que los sedimentos depositados en estos
sectores del estuario se originan,
mayoritariamente, a partir de procesos de
floculacién (Dalrymple et al., 1992; Bo-
rrego, 1992) y mantienen unas caracteris-
ticas geoquimicas muy similares a las de
la materia particulada en suspensién (Ca-
rro et al., 2003).

Conclusiones

En dos testigos localizados en el sec-
tor central del estuario del rio Tinto, la
composicion geoquimica de los sedimen-
tos muestra elevadas concentraciones de
Cu, Zn, As, Pb y Ba, metales asociados
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Fig. 4.- Perfiles de concentracion absoluta de Fe,O, (en %) y elementos traza (en ppm), y factores de enriquecimiento (EF) en el testigo T2.

Fig. 4.- Vertical profiles of Fe,O, (in %) and trace elements (in ppm) absolute concentrations and enrichment factors (EF) in the core T2.

con el drenaje acido de mina del rio Tin-
to. La progresiva somerizacion que ha su-
frido el estuario en los ultimos 6000 afios
ha originado un decrecimiento progresi-
vo del prisma de marea, y como conse-
cuencia, un incremento relativo del volu-
men de agua acida fluvial (pH < 3) que
sufre procesos de mezcla con el agua ma-
rina neutra o ligeramente bésica (pH en-
tre 7-8,2). Este efecto ha dado lugar a un
desplazamiento de los procesos de mez-
cla acida y salina, desde los sectores in-
ternos hacia los més externos del estua-
rio. De esta forma, la zona de maxima
concentracion metélica se desplaza en el
mismo sentido, por lo que los sedimentos
de las zonas externas son los que presen-
tan las concentraciones mas elevadas.

En el estuario del Tinto, los procesos
de precipitacion-floculacién tienen lugar
en las zonas de alta clorinidad, al contra-
rio de lo que ocurre en sistemas
estuarinos no afectados por AMD, don-
de estos procesos se dan en zonas de baja
clorinidad. Estas caracteristicas explican
los altos valores de EF (> 2) y las eleva-
das concentraciones absolutas de meta-
les asociados a sulfuros metalicos (Cu,
Zn, Pb, As y Ba) presentes en los sedi-
mentos.
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