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PROLOGO

La geologia espafiola encierra el yacimiento de sulfuros masivos mayor del mundo: la
Faja Piritica Ibérica. A finales del Periodo Carbonifero, la llegada de fluidos cargados de
metales que llegaban desde las profundidades magmaticas a la superficie del fondo del
océano Réico provocaba la aparicion de fumarolas. En las bocas de estas emanaciones
se producia la precipitacion de una miriada de pequefios cristales de sulfuros polimetalicos
entre los cuales la pirita era el mas abundante. Con el paso de millones de afos las vetas
de sulfuros fueron deformadas por la orogenia Varisca y posteriormente alcanzaron la su-
perficie gracias al desmantelamiento de la cordillera debido a la accién de los procesos de
erosion superficial. Y entonces los sulfuros comenzaron a interactuar con las aguas super-
ficiales transformandose en sulfatos y liberando metales al cauce de los rios en un proceso
conocido como drenaje acido de roca.

La llegada del ser humano al escenario de la Historia de la Tierra y el desarrollo de las
primeras civilizaciones trajo consigo casi de forma inmediata la explotacién de los metales
de la Faja Piritica Ibérica. Existen evidencias de que en esta regidn los metales comenzaron
a ser explotados al menos desde el tercer milenio antes de Cristo, dando lugar a la llamada
edad del Cobre o Calcolitico, incrementandose las explotaciones en la edad del bronce y
alcanzando un maximo durante el imperio romano. Las explotaciones de estas épocas tan
primitivas se realizaron sobre todo a cielo abierto y supusieron un notable incremento de la
superficie de metales en contacto con las aguas superficiales, tanto en las vetas minerales
abandonadas como en las escombreras generadas por esta mineria. Comenzé entonces
el drenaje acido de mina, que significaba un aumento en orden de magnitud respecto al
drenaje desde la roca virgen.

La revolucion industrial llegé a la Faja Piritica Ibérica en forma de enormes explotaciones
desarrolladas por empresas extranjeras, sobre todo britanicas. Estas empresas comenza-
ron a explotar primero las zonas donde habia indicios de mineria historica, pero luego se
extendieron a toda la region, llegando a alcanzar una escala hasta entonces inimaginable.
El orden de magnitud del drenaje acido de mina volvié a aumentar hasta tal punto que casi
no quedaron cauces que no estuvieran afectados por este proceso. El agua de estos cauces
se volvio acida por el alto contenido en metales, pero también por la liberacién de sulfatos
que al contacto con el agua se convertian en acido sulfarico. El rio Tinto es mundialmente
conocido por su color rojo y su caracter acido, pero el Odiel, aun teniendo un pH algo supe-
rior, transporta un contenido metalico mucho mayor al ser su caudal cuatro veces superior.
El fin de la revolucién industrial acarreé el abandono de la mayoria de las minas y de enor-
mes extensiones de escombreras y con ello, el drenaje acido de mina se volvié incontrolado
durante décadas, suponiendo un problema ambiental no solo para el medio fluvial, sino para
los estuarios donde estos rios desembocaban y para la costa mas cercana.

Las ultimas décadas del Siglo XX vinieron acompafiadas de los primeros planes de in-
vestigacion, tanto a nivel regional como nacional y europeo. Fue entonces cuando nacieron
los primeros grupos de investigacion que empezaron a estudiar los problemas ambientales
acarreados por el drenaje acido de minas. En la Universidad de Huelva, investigadores de
la Facultad de Ciencias Experimentales y la Escuela Politécnica Superior (hoy ETSI) lidera-
ron el proyecto TOROS, en el que tuve el privilegio de participar, fue un proyecto financiado
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por el programa ELOISE de la UE y pionero en estudiar las interacciones de las aguas
fluviales afectadas por drenaje acido con la ria de Huelva y la costa adyacente. Otros pro-
yectos de la misma época como ESTURION, intentaron averiguar si los metales formaban
parte de compuestos susceptibles de entrar en la cadena tréfica. La informacion aportada
por estos proyectos fue util a la hora de dar inicio a planes de remediacién promovidos por
las autoridades regionales en los ultimos afios del siglo pasado.

En este contexto entra en escena el grupo de Mineralogia y Geoquimica Ambiental,
cuyos componentes actuales son los autores del libro que ahora tienes en tus manos. Se
trata de un grupo multidisciplinar conformado por gedlogos, ambientélogos y quimicos,
capaz de abordar desde diferentes puntos de vista esta problematica tan compleja. Han
sido capaces de atraer hacia la Universidad de Huelva una abundante financiacion. Valga
decir que en los ultimos 10 afios han desarrollado 6 proyectos internacionales, 10 proyec-
tos nacionales, 5 proyectos autondmicos y 8 contratos de transferencia del conocimiento
con empresas e instituciones. De la investigacion realizada en estos proyectos han surgi-
do mas de 200 publicaciones entre articulos y capitulos de libro, ademas de incontables
comunicaciones en congresos nacionales e internacionales. Sirvan como indicadores de
su caracter prolifico el hecho de que casi el 25% de las referencias bibliograficas incluidas
en este libro corresponden a este grupo de autores. Ademas sus contribuciones son muy
citadas por otros autores del gremio, alcanzando las 62 contribuciones citadas en este libro
mas de 3100 citas.

Estos no serian mas que numeros si no se realzan los logros alcanzados por este grupo.
Puede decirse que entre todos ellos, los hitos mas importantes de entre sus contribuciones
han sido tres: 1) la elaboracién del primer mapa de contaminacién de los cauces de las
cuencas del Tinto y el Odiel, 2) el conocimiento de la variabilidad temporal de esta conta-
minacion y la determinacion de sus causas y 3) el desarrollo de un tratamiento pasivo para
la neutralizacién de este tipo de aguas. Precisamente de este ultimo hito han surgido dos
patentes, una nacional y otra internacional, pero lo mas interesante es que estas patentes
estan siendo ya aplicadas de forma eficaz en la remediacion de la contaminacién de cau-
ces en varios paises de diferentes continentes.

Este libro incluye no sélo el conocimiento incluido en las aportaciones cientificas de
este grupo de investigacion, sino que a lo largo de sus capitulos expone en un lenguaje
facilmente comprensible para cualquier lector no especialista las caracteristicas que hacen
que este fendmeno sea posible en nuestro territorio, el desarrollo histérico de esta conta-
minacion, el estado de afecciéon de las diferentes redes fluviales, las caracteristicas de las
aguas de los embalses que cortan alguno de estos rios y de las cortas mineras inundadas,
la influencia en las aguas, los sedimentos y los organismos de la ria de Huelva y las posi-
bilidades de remediacion de esta contaminacion.

Tengo la absoluta conviccién de que este libro sera una referencia no sélo para la cien-
cia, sino para los ciudadanos interesados en profundizar en uno de los principales proble-
mas ambientales que nos afectan directamente.

Dr. Juan A. Morales Gonzalez
PRESIDENTE DE LA SOCIEDAD
GEOLOGICA DE ESPANA
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Los sulfuros, entre los cuales el mas abundante es la pirita (FeS,), son minerales esta-
bles cuando se mantienen en el subsuelo en ausencia de oxigeno. Sin embargo, en condi-
ciones oxidantes y en presencia de agua sufren reacciones (que se detallan en el siguiente
capitulo) que generan un lixiviado acido con elevadisimas concentraciones de metales,
metaloides y sulfatos. Este proceso, conocido como drenaje acido de minas (AMD, del in-
glés Acid Mine Drainage), también se produce en la mineria de los yacimientos de carbén,
ya que estos depésitos contienen pequenas cantidades de sulfuros.

Este problema se produce en numerosas regiones donde se han explotado yacimientos
de sulfuros y de carbdn, y supone una de las principales causas de degradacion de los re-
cursos hidricos a nivel mundial. Por ejemplo, sélo en Estados Unidos se estima que estan
afectados 20.000 km de cursos fluviales (Skousen et al., 2019). Aunque menos frecuen-
temente, también se puede generar debido a obras civiles, como la acidificacion que se
produjo en el rio Eume (Galicia) en 2008, al dejar expuestas a la atmdsfera rocas con pe-
quenas concentraciones de sulfuros por los desmontes realizados para la construccion de
la autovia del Cantabrico, provocando un grave problema medioambiental (Alvarez-Cam-
pana et al., 2009).

La mineria actual cuenta con recursos y métodos para reducir la generacion de lixivia-
dos acidos y neutralizarlos, de forma que no produzcan impactos significativos en el medio
ambiente. Sin embargo, la gran cantidad de residuos ricos en sulfuros existentes en las nu-
merosas minas abandonadas en la Faja Piritica Ibérica (FPI), junto con la escasa capacidad
de neutralizacion de las rocas que constituyen el substrato de la zona, hacen que en los rios
Odiel y Tinto se alcancen unos niveles de contaminacion sin parangon a nivel mundial.

El rio Tinto es internacionalmente conocido por sus condiciones acidas y elevadas con-
centraciones de hierro disuelto. Sin embargo, la longitud de los cursos afectados y la can-
tidad de elementos tdxicos transportados por el rio Odiel es mucho mayor pues, aunque
tiene concentraciones mas bajas de contaminantes, su caudal es superior al del Tinto.
Los tramos afectados por las aguas acidas de mina estan profundamente degradados y
presentan un estado lamentable, de forma que no existen invertebrados, anfibios, peces,
plantas, etc. que constituyen la biota de los ecosistemas fluviales habituales. Esto no quie-
re decir que los rios estén exentos de vida, abundan microorganismos y determinadas es-
pecies de algas adaptadas a estas condiciones tan particulares, son las llamadas especies
extremdfilas, que también han atraido un gran interés cientifico (e.g. Lopez-Archilla y Amils,
1999; Amils et al., 2007).

Los contaminantes transportados producen también un gran impacto en el estuario de la
Ria de Huelva (e.g., Palanques et al., 1995; Elbaz-Poulichet et al., 1999; Davis et al., 2000;
Borrego et al., 2002; Lopez-Gonzalez et al., 2006). La mayor parte de los elementos toxi-
cos precipitan cuando las aguas acidas de los rios se mezclan en el estuario con el agua
marina, lo que supone una mejora para la calidad del agua. Sin embargo estos elementos
téxicos quedan almacenados en los sedimentos y, dependiendo de las condiciones am-
bientales (pH, salinidad, potencial redox, etc.), pueden ser biodisponibles y penetrar en la
cadena trdéfica (e.g. Usero et al., 2005; Morillo et al., 2005; Nieto et al., 2007; Vicente-Mar-
torell et al., 2009; Madejon et al., 2009). Por otro lado, los elementos toxicos mas moviles
en condiciones de pH neutro, como el zinc, llegan al Golfo de Cadiz en concentraciones
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significativas produciendo también la contaminacion de los sedimentos del litoral (Ruiz,
2001; Morillo et al., 2004; Sainz y Ruiz, 2006; Besada et al., 2021); e incluso llegan en
determinadas épocas al Mediterraneo (van Geen et al., 1988; Elbaz-Poulichet et al., 2001).

Ademas de estos impactos ambientales, la contaminacion por las aguas acidas de mina
produce un gran impacto socioecondémico, al no poder utilizar el agua contaminada para
ninguna actividad humana sin un caro tratamiento previo.

En este libro se presentan, de una forma divulgativa, los principales resultados obteni-
dos por un grupo de investigadores del Departamento de Ciencias de la Tierra de la Uni-
versidad de Huelva desde principios de los afios 2000, a través de numerosos proyectos
europeos, nacionales y de la Junta de Andalucia. En este recorrido hemos contado con la
colaboracién de investigadores de otros organismos, en especial con el grupo del profesor
Carlos Ayora, del Instituto de Diagnéstico Ambiental y Estudios del Agua del CSIC. De esta
intensa y fructifera linea de investigacion dan fe mas de 200 articulos cientificos en revistas
internacionales y 19 Tesis Doctorales realizadas sobre esta tematica.

El libro se estructura en 7 capitulos, incluyendo al final de cada uno sus conclusiones
mas relevantes. Tras la presente introduccion, en el segundo capitulo se aportan las no-
ciones basicas sobre los procesos que producen el drenaje acido de minas, necesarios
para entender las caracteristicas de este tipo de contaminacién.

En el tercer capitulo se realiza una breve descripcion de las principales caracteristicas
fisicas de las cuencas de los rios Tinto y Odiel y una recopilacion de la historia de la mineria
en la FPI que es paralela a la contaminacién por aguas acidas de mina. En este apartado
se muestran numerosas evidencias que demuestran que el estado actual de estos rios se
debe fundamentalmente a la mineria desde 1850 hasta finales del siglo XX, es decir las
condiciones de los rios Tinto y Odiel no son en absoluto naturales, como alguna gente cree.

En el capitulo cuarto se muestra como las aguas acidas de minas afectan a las cuencas
de estos rios, los niveles de contaminacién en los diferentes cursos fluviales y sus varia-
ciones estacionales, las tendencias a largo plazo, la carga de contaminantes transportada
por los rios y los efectos del vertido accidental que afecto al rio Odiel en mayo de 2017 por
el derrame de aguas acidas de la corta de La Zarza.

El capitulo quinto se dedica a la afeccion a los embalses de toda la parte espafiola de
la FPI. Se explican los procesos que ocurren en los embalses que reciben aguas acidas
y cémo, dependiendo del balance entre aportes acidos y el caudal de aguas no afectadas
por AMD que reciben, los embalses de Andévalo y Chanza tienen aguas de buena calidad,
el embalse del Olivargas almacena aguas con un pH neutro aunque con pequefias, pero
significativas, concentraciones de algunos contaminantes, mientras que las condiciones en
el embalse del Sancho son acidas con elevadas concentraciones de elementos toxicos. Asi
mismo, se concluye que es necesario una eliminacion de al menos el 70% de los aportes
de aguas acidas para que el embalse de Alcolea, cuya construccion esta paralizada en la
actualidad, tenga un agua de buena calidad.

El comportamiento de los distintos contaminantes transportados por los rios Tinto y
Odiel cuando las aguas acidas fluviales se mezclan con el agua de mar en el estuario de
la Ria de Huelva, asi como su impacto en la biota de las aguas de transicién, es el objetivo
del capitulo sexto.

Por ultimo, en el capitulo séptimo se exponen las técnicas de tratamiento que habitual-
mente se emplean para reducir la generacién o tratar los lixiviados acidos de la mineria de
sulfuros, haciendo especial hincapié en la tecnologia que hemos desarrollado en nuestro
grupo de investigacion para aguas acidas con elevadisimos niveles de contaminantes que
se generan en la FPI. En funcién de todo lo anterior se recomiendan estrategias y medidas
que se podrian aplicar en la cuenca del Odiel para mejorar su estado. Aunque la magnitud
del problema es enorme y quedan muchos retos por resolver, se deben realizar inversiones
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en actuaciones con una soélida base cientifica para conseguir, de una forma progresiva, la
recuperacion de estos ecosistemas acuaticos.

No hay que olvidar que la mineria histérica en la FPI, aunque muy lesiva para el medio
ambiente, también ha dejado unos paisajes espectaculares de gran variedad cromatica y
un rico patrimonio arqueoldgico y cultural, con numerosas instalaciones y zonas incluidas
como Bien de Interés Cultural (BIC) en el Catalogo General del Patrimonio Histérico Anda-
luz. Ademas, la cabecera y gran parte del recorrido del rio Tinto fueron declarados Paisaje
Natural Protegido en el afio 2004, asi como la Montera de Gossan de Pefia de Hierro Mo-
numento Natural de Andalucia en el afio 2010.

La publicacion de este libro ha sido posible gracias a la financiaciéon del proyecto de
investigacion ‘Adquisicion de Informaciéon Hidrolégica para la mejora del estado del rio
Odiel (AIHODIEL, referencia PYC20-RE-032 UHUY) financiado por la Consejeria de Trans-
formacion Econdmica, Industria, Conocimiento y Universidades de la Junta de Andalucia.
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2.1 OXIDACION DE LOS SULFUROS

Los sulfuros son minerales poco frecuentes en la corteza terrestre, pero en ciertas con-
diciones geoldgicas pueden llegar a convertirse en mayoritarios y forman importantes ya-
cimientos (Fig. 2.1). También aparecen de forma accesoria en los yacimientos de carbon.
El elevado contenido en Cu, Zn y Pb de los sulfuros, o la posibilidad de obtener acido
sulfurico, han provocado su aprovechamiento a lo largo de la historia. Ademas, también se
ha explotado el enriquecimiento en Au y Ag que se produce en las monteras de oxidacion
(gossans) de los yacimientos de sulfuros.

La pirita (FeS,) es el sulfuro mas comun en la naturaleza, encontrandose en formacio-
nes hidrotermales, rocas igneas y depdsitos sedimentarios. Sin embargo, junto con la pirita
también se suelen encontrar otros sulfuros metalicos como la marcasita (FeS,) pirrotina
(Fe(1_x)S), calcopirita (CuFeS,), arsenopirita (FeAsS), galena (PbS), esfalerita (ZnS), cove-
llina (CuS), etc.

Los sulfuros son estables y muy insolubles bajo las condiciones reductoras que existen
en el subsuelo. Pero la exposicion de estos minerales a condiciones atmosféricas desesta-
biliza su estructura mediante reacciones de oxidacion. A continuacion se resume el proceso
de oxidacién de la pirita, necesario para entender los mecanismos que provocan los ele-

Figura 2.1: Sulfuros masivos (de color gris) en la corta de La Zarza.
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vadisimos niveles de contaminacion de los rios afectados por aguas acidas de mina y los
posibles métodos de prevencién y tratamiento, abordados en otros capitulos de este libro.

El agente oxidante para que se produzca este proceso puede ser el oxigeno (O,) o el
hierro férrico (Fe®*). Por otro lado, dependiendo de la ausencia o presencia de microor-
ganismos que catalicen las reacciones de meteorizacion se habla de oxidacion abidtica o
bidtica, respectivamente.

2.1.1 Oxidacion abiética de la pirita

En contacto con la atmdsfera y en presencia de agua se produce la oxidacion directa de
la pirita (reaccion 2.1). En esta reaccién por cada mol de pirita se produce 1 mol de hierro
ferroso (Fe**), 2 moles de i6n sulfato (SO,*) y 2 de protones (H*). Es decir, se produce
acidez y se liberan sulfatos y Fe, junto con otros elementos accesorios (As, Cd, Co, Ni, Pb,
etc.) que, en mayor o menor proporcion, forman parte de la pirita.

FeS,+7/20,+H,0> Fe* +2S0O%* + 2 H* (2.1)

La disponibilidad de oxigeno es, por tanto, esencial para la oxidacion de sulfuros. Asi,
Ritchie (1994) considera que el principal factor limitante en los procesos de oxidacion de
sulfuros en escombreras de mina es el transporte de oxigeno en el subsuelo. Si la oxida-
cion tiene lugar en un medio saturado de agua (por debajo del nivel freatico), la disponibi-
lidad de oxigeno es un factor limitante. La cantidad de oxigeno en el agua depende de la
temperatura, y en menor medida, de la altitud y de la salinidad del agua. De esta forma, su
concentracién varia aproximadamente entre unos 13 mg/L a 10°C y 8 mg/L a 25°C, valores
considerablemente inferiores a los casi 290 mg/L de oxigeno presentes en la atmosfera.
Por tanto, la velocidad de los procesos de oxidacion de la pirita en un medio saturado de
agua es mas lenta que en contacto con la atmésfera.

El hierro ferroso (Fe®*), que se libera en la reaccién 2.1, en presencia de oxigeno se
convierte en hierro férrico (Fe**), consumiendo un protén por cada mol de Fe?*:

Fe* + % O,+H" > Fe** + 2 H,0 (2.2)

La oxidacion directa de la pirita suele ser continuada por la oxidacion indirecta (reaccion
2.3), que implica la accién de hierro férrico (Fe3*) como agente oxidante. El Fe® tiene la
capacidad de oxidar la pirita aproximadamente entre 20 y 200 veces mas rapidamente que
el oxigeno atmosférico (Nordstrom y Alpers, 1999a).

FeS, + 14Fe™ + 8H,0 > 15Fe? + 2807 + 16H" (2.3)

En esta reaccidn se producen 16 protones por cada mol de pirita, sin embargo se necesi-
tan 14 moles de Fe®" que a su vez consumen 14 protones segun la reaccion 2.2. Por tanto,
el balance final de produccion de acidez de las reacciones 2.1y 2.3 es el mismo: se liberan
dos protones por cada mol de pirita oxidado. Esta reaccién implica la reduccion de Fe®* a
Fe?* por lo que, para que se pueda producir, debe existir una reoxidaciéon de Fe?* a Fe®* por
oxigeno (reaccién 2.2). Es decir, aunque en la reaccion de oxidacién indirecta de la pirita
(reaccion 2.3) no intervenga el oxigeno, éste es necesario para que se pueda producir.

La reaccién 2.3 va a depender de la disponibilidad de Fe?*" disuelto en el agua, que a
su vez esta controlada por el pH de la disolucion. La solubilidad del Fe®** es muy baja en
soluciones neutras y alcalinas, por lo que en esas condiciones predomina la oxidacién di-
recta de la pirita. Esto es debido a la precipitacion de Fe en forma de hidroxido férrico (en
realidad son minerales mas complejos, ver apartado 2.3.3) que se produce a valores de pH
proximos a 3 (reaccion 2.4):

Fe** + 3H,0> Fe(OH), + 3H" (2.4)
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A valores de pH menores a 4 la oxidacién de la pirita mediante Fe®* es mucho mas rapi-
da que mediante O, pero la reaccion 2.2, que controla la disponibilidad de Fe*, es extrema-
damente lenta (Fig. 2.2). Por esta razon, la oxidacion de Fe?* a Fe®* es el proceso limitante
en la oxidacién abiética de la pirita y hace que, sin la intervencion de microorganismos,
estas reacciones sean muy lentas (Singer y Stumm, 1970).

2.1.2 Oxidacion biética de la pirita

En experiencias de laboratorio se ha demostrado que la oxidacién abidtica de la pirita es
un proceso muy lento y, por tanto, no supondria un problema ambiental grave. Sin embar-
go, en la naturaleza se comprueba que la velocidad de estas reacciones es mucho mayor,
debido a la intervencion de determinadas bacterias quimiolitdtrofas aerobias (aquellas que
se ‘alimentan’ de un substrato inorganico). Estos microorganismos tienen su desarrollo
optimo en condiciones de pH acido, catalizando las reacciones de oxidacion y obteniendo
energia de este proceso. La mas abundante es Acidithiobacillus ferrooxidans seguida de
Leptospirillum ferrooxidans y Acidithiobacillus sp. (Cérdoba, 2022).

Especialmente importante es el aumento de la tasa de oxidacion de Fe?* a Fe** mediada
por estas bacterias, que era el factor limitante de todo el proceso de forma abidtica. Bac-
terias como Acidithiobacillus ferrooxidans pueden acelerar la velocidad de esta reaccion
hasta 100.000 veces (Nordstrom y Alpers, 1999a). Al aumentar la concentracion de Fe®*
en disolucion se produce un incremento de la oxidacion indirecta de la pirita (reaccién 2.3),
generando mas Fe?" que de nuevo se oxida a Fe®*, de forma que estas reacciones se re-
troalimentan en un ciclo sin fin.

Los lixiviados que se forman en el subsuelo suelen tener un elevado contenido en hierro
ferroso (Fe?*) que le da al agua un color verdoso debido al limitado aporte de oxigeno en
estas condiciones (Fig. 2.3). Cuando estos lixiviados circulan en la superficie el Fe?* rapi-
damente se oxida a Fe*', produciendo precipitados que confieren al agua un color rojizo,
tipico de los medios afectados por drenaje acido de mina (Fig. 2.3).

Las bacterias que catalizan estas reacciones son extremdfilas y solo se desarrollan
en medio acido (Langmuir, 1997). Si la oxidacién es lenta, no se produce suficientes
protones para acidificar el medio, por lo que no se dan las condiciones idoneas para el

Ec. 2.2

0 2 4 6 8 iC
pH

Figura 2.2: Comparacion de la velocidad de reaccion en funcion del pH para la oxidacion de la pirita
por oxigeno (reaccion 2.1), oxidacion de Fe?" a Fe®* (reaccién 2.2) y oxidaciéon de pirita por Fe®*
(reaccion 2.3). Modificado de Nordstrom (1982a).
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Figura 2.3: Fotografias de los lixiviados acidos que afloran en mina Esperanza, con un alto conteni-
do en Fe?* (izquierda) y del vertido procedente de la mina Poderosa, con condiciones mas oxidantes
y alta proporcion de Fe* (derecha).

crecimiento de estas bacterias y las reacciones se producen a una velocidad muy lenta.
Sin embargo, si se alcanzan condiciones acidas las bacterias se desarrollan rapidamente
y la oxidacion de los sulfuros se incrementa espectacularmente, desencadenandose un
proceso que es practicamente imparable y que continuara hasta que se agoten total-
mente los sulfuros.

Las reacciones expuestas anteriormente son simplificaciones de los verdaderos meca-
nismos y tienen una serie de limitaciones. Una descripcion mas detallada de los procesos
de oxidacioén de pirita se puede consultar, entre otros, en Evangelou (1995), Keith y Vau-
ghan (2000) y Rimstidt y Vaughan (2003).

2.1.3 Oxidacion de otros sulfuros

Como se ha comentado anteriormente, en los depdsitos de sulfuros junto a la pirita exis-
ten otros minerales accesorios (que normalmente son los que tienen un valor econémico)
como calcopirita (CuFeS,), esfalerita (ZnS) y galena (PbS). Pinedo Vara (1963) sefiala que
el 91% en peso de la pirita de la FPI corresponde a Fe y S, que unido a la parte estéril que
acompafna al mineral (principalmente Si) supone el 95% del total. En el 5% restante se
incluye una serie de elementos (metales y metaloides) entre los que se encuentran el Cu,
Pb, Zn, As, Au, Ag, Co, Ni, Se, Cd, Ti, etc.

Ademas, el resto de los sulfuros (esfalerita, galena, calcopirita, arsenopirita, etc.) tam-
bién sufren reacciones de oxidacion que, aunque en general no producen acidez, provocan
la liberacién de grandes cantidades de Zn, Pb, Cu, Cd, As y otros elementos traza. En las
siguientes reacciones se muestran como ejemplo las reacciones de oxidacion de la esfale-
rita, galena y calcopirita.

ZnS + 20, » Zn* + SO~ (2.5)
PbS + 20, > Pb* + SO * (2.6)
CuFeS, + 40, > Cu** + Fe** + 250 * (2.7)

La mayoria de los metales liberados son poco moéviles en condiciones de pH neutro y al-
calino, pero a bajos valores de pH y en condiciones oxidantes su movilidad se ve fuertemente
incrementada y pueden permanecer en el agua en concentraciones muy elevadas.
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2.2 ;PROCESOS NATURALES O CONTAMINACION ANTROPICA?

El proceso de oxidacion de la pirita y el resto de sulfuros se produce de forma natural en
la parte de los yacimientos que afloran en la superficie del terreno, denominandose en este
caso drenaje acido de rocas (0 ARD, del inglés Acid Rock Drainage).

Por otro lado, la actividad minera se inicia con la extraccion del mineral, que poste-
riormente debe ser separado de la ganga y concentrado para su uso comercial mediante
procesos metalurgicos. Durante cada una de estas fases se genera una gran cantidad de
desechos que se pueden clasificar como residuos de extraccién, residuos del procesado
del mineral y residuos metalurgicos (Lottermoser, 2003). Los residuos de extraccién son
aquellos que no contienen el mineral objeto de explotacion o lo contienen en una ley tan
baja que su beneficio no es rentable. Normalmente son los materiales que han sido ex-
traidos para alcanzar la masa mineral y presentan una elevada heterogeneidad, pudiendo
estar formado por rocas metamorficas, sedimentarias, igneas, con una gran variedad de
tamano de particulas. Estos residuos, que pueden tener un cierto contenido en sulfuros,
son depositados en las inmediaciones de la mina en enormes escombreras.

Una vez que el mineral es extraido, se realiza el procesado o beneficio del mismo cuyo
objeto es concentrar el mineral. Este proceso comienza con el machaqueo de la roca que
contiene el mineral para reducir su tamano y separar el mineral de la ganga. De este modo,
rocas de gran tamafio se reducen a fragmentos de escasos milimetros o incluso micras.
Los procesos mas comunes comprenden una serie de métodos fisicos, como el lavado del
mineral, la separacion por gravedad, la separacién magnética, etc., o procesos quimicos,
como la adicion de alguna sustancia para adecuar el tamafio de particulas y separar el pre-
ciado mineral de la ganga mediante flotacion. Los residuos del procesado o beneficio del
mineral son conocidos como lodos que son depositados en balsas de finos (failings) o en
las escombreras. Estos residuos son principalmente lodos formados por pirita y otros sul-
furos, silicatos, 6xidos, hidréxidos y minerales diversos con un elevado contenido en agua.

El procesado del mineral genera un producto intermedio, conocido como concentrado,
que es la materia prima utilizada por la metalurgia extractiva, cuyo objeto es romper la
estructura cristalina del mineral para poder obtener los metales deseados. Los diferentes
procesos metalurgicos se dividen en hidrometalurgia, pirometalurgia y electrometalurgia,
dependiendo si usan disolventes, calor o electricidad para romper la estructura cristalina
del mineral. En las antiguas minas se llevaban a cabo procesos pirometalurgicos mediante
el emplazamiento de hornos de fundicion a pie de mina, por lo que es muy comun encontrar
escorias de fundicién.

Todos estos procesos incrementan enormemente los procesos de oxidacion de la pirita,
denominandose en este caso drenaje acido de minas (o AMD, del inglés Acid Mine Drain-
age). El drenaje acido de minas produce el mismo resultado que el drenaje acido de rocas:
acidez, sulfatos y metales y metaloides téxicos, pero en cantidades muy superiores debido a:

* La creacién de grandes escombreras con residuos de extraccion, que se producen
en mayor medida con la mineria a cielo abierto. Estos residuos presentan una eleva-
da heterogeneidad, pudiendo estar formado por distintos tipos de rocas, con una gran
variedad de tamano de particulas y, normalmente, contienen sulfuros en distintas
proporciones (Fig. 2.4). Ademas, el problema se ve agravado porque la roca se frag-
menta en pequefos trozos aumentando la superficie expuesta a la meteorizacion.

» La creacién de kildmetros de tuneles y galerias por los que penetra el oxigeno at-
mosférico, a partir de los cuales se distribuye por grietas, fisuras, etc., entrando en
contacto con grandes cantidades de sulfuros que sufren la oxidacion. Una vez que la
actividad minera cesa y los tuneles se inundan, los grandes conductos provocan que
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Figura 2.4: Escombreras de sulfuros en la zona de Filon Sur (Tharsis). El agua de las precipita-
ciones se infiltra disolviendo los sulfuros (obsérvense las pequefias dolinas de disolucion) y genera
lixiviados acidos con un gran potencial contaminante que surgen por su base.

se cree un acuifero artificial en el que circula agua de recarga, que aporta oxigeno y
permite que continue la oxidacion.

» Laexcavacion de grandes cortas a cielo abierto (Fig. 2.5). Para poder llegar a grandes
profundidades hay que deprimir el nivel freatico mediante bombeo, lo que provoca
que enormes volumenes de materiales ricos en sulfuros se pongan en contacto con
oxigeno atmosférico, iniciandose los procesos de oxidacion (ademas de que genera
grandes escombreras).

+ Los métodos de explotacion y tratamientos empleados histéricamente (Fig. 2.6),
como las teleras que ardian durante meses y cuyas cenizas eran lavadas para ex-
traer el cobre. En otras ocasiones el método de explotacion consistia en exponer el
mineral a la accion atmosférica y regarlo con agua para que se oxidaran y solubili-
zaran los metales, posteriormente el lixiviado era utilizado para recuperar el cobre y
la plata y el resto se vertia directamente a los rios (Sainz et al., 2003).

» Las plantas de fundicién, que generan escorias y numerosos residuos que con-
tienen sulfuros.

» Las balsas de residuos de la actividad hidrometalurgica, en las que se acumula un
lodo piritico procedente de la molienda del mineral muy fino, y por lo tanto muy sus-
ceptible de sufrir procesos de oxidacion (Fig. 2.7).

En resumen, como resultado de la actividad minera se ponen en contacto con la at-

mosfera grandes cantidades de pirita y otros sulfuros, incrementdandose enormemente los
procesos de oxidacion y, por consiguiente, la liberacion al medio hidrico de acidez, sulfatos,
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metales y metaloides. Nordstrom (2015)
calcula que la mineria multiplica la ox-
idacion natural de sulfuros, y por tanto
la liberacién de contaminantes, entre
10 y 1000 veces. La mineria moderna
estad sujeta a estrictos requerimientos
ambientales y cuenta con la tecnologia
para evitar la generacion de lixiviados
acidos, pero en las minas abandonadas
0 cuando no se adoptan estas medidas
suponen un problema gravisimo.

2.3 MECANISMOS DE ATENUACION
NATURAL DE LA CONTAMINACION

2.3.1 Reacciones de hidralisis de
carbonatos y silicatos

La composicion inicial de las aguas
afectadas por drenaje acido de minas
estd condicionada por la oxidacién de
los sulfuros, que provoca la acidificacion
del medio. Sin embargo, su composicion
puede variar debido a la disoluciéon de
otros minerales, como carbonatos y alu-
minosilicatos, contenidos en los minera-
les de la ganga o en los materiales que
constituyen los cauces de los rios afect-
ados por AMD. La elevada acidez de los
lixiviados mineros favorece el ataque de
estos minerales mediante reacciones de
hidrélisis, movilizando una gran cantidad
de elementos que pasan a estar en diso-
lucion. De este modo, la concentracion de
Mn, Al, Si, Ca y Mg en las aguas acidas
de mina puede llegar a ser muy elevada,
aungue ninguno de estos elementos for-
ma parte de los sulfuros.

La disolucién de estos minerales con-
sume acidez. En el caso de que en el
medio tengamos materiales carbona-
tados, se neutralizan rapidamente los
protones liberados durante la oxidacién
de sulfuros, constituyéndose como un
mecanismo muy efectivo de atenuacion
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Figura 2.5: Corta inundada con aguas éacidas de la
mina Confesionarios.

instalaciones mineras abandonadas junto al rio Tin-
to (zona de Zarandas-Naya).

natural de la contaminacion. La abundancia de estos minerales en las proximidades de los
sulfuros y su capacidad de neutralizacion determinara si el lixiviado resultante presenta
acidez o condiciones neutras. Por ejemplo, en la zona de Linares (Jaén) donde ha existido
una importante mineria de sulfuros (fundamentalmente galena) no existen problemas de
acidificacion debido a la existencia de una ganga carbonatada. Por el contrario, la capaci-
dad de neutralizacion de los materiales de la Faja Piritica Ibérica es muy baja.
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Figura 2.7: Balsa de lodos de las minas de Cueva de la Mora, donde se instalo en el afio 2008 una
estacion experimental para la investigacion de los procesos de oxidacion de sulfuros. Esta balsa se
restaurd posteriormente y actualmente esta sellada con materiales impermeables.

La calcita (CaCO,) es el principal agente neutralizador de la acidez dado que es el car-
bonato mas comun dentro de un amplio rango de ambientes geologicos y presenta una
elevada velocidad de reaccion en condiciones acidas. La calcita neutraliza la acidez libe-
rando Ca?* y bicarbonato (reaccién 2.8) o acido carboénico en condiciones acidas (reaccion
2.9). La dolomita (CaMg(CO,),), aunque menos abundante en la naturaleza que la calcita,
también es muy eficaz en la neutralizacion de acidez (reaccién 2.10).

CaCO,, + H" » Ca? +HCO; (2.8)
CaCO,, + 2H" > Ca* +H,CO, (2.9)
CaMg(CO,),, +2H" > Mg? + Ca?"+ 2HCO, (2.10)

Lo silicatos tienen menor capacidad de neutralizacién debido a que la velocidad de las
reacciones es mucho mas lenta. A continuacién se muestran dos reacciones como ejem-
plo, la hidrdlisis incongruente (no hay una disolucion total) del feldespato potasico (reaccion
2.11) y la hidrdlisis congruente de la albita (reaccion 2.12). Aunque la hidrdlisis de los sili-
catos consume inicialmente acidez, la disolucién de AP+ provoca un aumento en la acidez

potencial del lixiviado (ver siguiente apartado).
KAISIi, Oy, + H* +9/2H,0 > K* +2H,SIiO, + 1/2A1,Si,0,(OH) (2.11)

NaAISiO,, + H* + 3H,0 > Na*+AP*+ H,SiO, + 30H (2.12)

4s)
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2.3.2 Procesos de mezcla y dilucion

A medida que el lixiviado acido producido discurre por la red fluvial y se aleja de la zona
minera, puede recibir aportes de aguas subterraneas y otros arroyos no afectados por
AMD, produciéndose un proceso de dilucion que provoca la disminucién de los niveles de
contaminacion. El resultado final de estos procesos dependera de los caudales de aguas
limpias y afectadas por AMD que se mezclan, pero también de su composicion, especial-
mente de la acidez y alcalinidad.

La alcalinidad se define como la capacidad de un agua de neutralizar acidos. La alcalin-
idad de un agua depende fundamentalmente de la cantidad de bicarbonato (HCO,") y car-
bonato (CO,?*) disuelto que contenga. La alcalinidad se expresa habitualmente como mg/L
de CaCQ,. Las reacciones que se establecen entre el CO,, carbonatos y bicarbonatos son:

H,0 +CO,, < H,CO, (2.13)
H,CO, « HCO; + H* (2.14)
HCO, < CO/ + H* (2.15)

Frente a un vertido acido, estas reacciones se desplazan hacia la izquierda desprendién-
dose CO,. Silos iones carbonato y bicarbonato no se agotan, el pH del medio apenas varia,
por ello se dice que el pH del agua esta tamponado por el sistema carbonatado. En las
aguas naturales, superficiales o subterraneas, el sistema carbonatado hace que los valores
de pH se situen proximos a condiciones neutras, usualmente entre 6 y 9. Sin embargo, si la
acidez vertida supera la alcalinidad del agua, el pH del agua desciende rapidamente hasta
valores acidos.

Como se comenta en el capitulo 3, en las cuencas de los rios Tinto y Odiel apenas exis-
ten materiales carbonatados y la alcalinidad del agua que discurre por los rios y arroyos es
muy baja, de forma que tiene muy poca capacidad de neutralizacion de la acidez generada
por el proceso de oxidacion de los sulfuros.

Por otro lado, es muy importante diferenciar los conceptos de pH, acidez libre y acidez
mineral del agua. La acidez se define como la capacidad de un agua de neutralizar bases
(es decir, lo contrario de la alcalinidad). La acidez libre es la provocada por los protones
(H*) disueltos en el agua, es decir lo que medimos con el pH. La acidez mineral o potencial
del agua también depende de la concentracién disuelta de Fe y Al y, en menor medida
otros metales, ya que estos elementos pueden sufrir procesos de hidrdlisis que generan
protones (reacciones 2.4, 2.16 y 2.17). En la FPI, |la acidez potencial o mineral es general-
mente muy superior al valor de la acidez libre (Sanchez-Espana et al., 2007).

AP+ + 3H,0 5 AI(OH), + 3H" (2.16)
Mn? + 2H,0> Mn(OH), + 2H" (2.17)

Para determinar la acidez de las aguas afectadas por AMD se debe considerar la acidez
total, resultante de la suma de la acidez libre y la acidez potencial. La acidez total puede ser
determinada para aguas con valores de pH menores a 4,5 mediante la siguiente expresion
(Hedin et al., 1994; Kirby y Cravotta, 2005):

2Fe(ll)  3Fe(lll) 34l 2Mn
55

Acidez total (mg | L de CaC0,)=5
56 23 27

1000 *10 J‘“] (2.18)

Por ejemplo, un lixiviado que tenga un pH de 2.5 y unas concentraciones disueltas de
2000 mg/L de Fe (50% hierro férrico y 50% ferroso), 500 mg/L de Al y 200 mg/L de Mn, ten-
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dria una acidez libre de 158 mg/L de CaCQO,, una acidez mineral de 7606 mg/L de CaCO,
y una acidez total de 7764 mg/L de CaCO,. Teniendo en cuenta que la alcalinidad de un
arroyo de la FPI puede ser de 50 mg/L de CaCO,, se deduce que para que neutralizar 1
litro de agua acida de mina es necesario un caudal de agua no afectada de 155 litros (el
resultado de dividir 7764 por 50). Ello implica que un lixiviado minero de pequefio caudal
puede producir la acidificacion de un importante arroyo de agua limpia.

Como se comenta en los siguientes apartados, cuando un lixiviado acido se une a un
arroyo de aguas naturales, no solo se produce un proceso de dilucion, algunos elementos,
especialmente Fe y Al, precipitan tamponando el pH, mientras que otros sufren procesos
de coprecipitacion y/o adsorcion.

2.3.3 Precipitacion de minerales secundarios

Las actividades mineras aumentan la accesibilidad del oxigeno en los depdsitos de sul-
furos, acelerando los procesos de oxidacion y las reacciones de hidrdlisis de los minerales
de la ganga, lo que genera a su vez lixiviados acidos con elevadas salinidades (fundamen-
talmente por sulfatos y metales disueltos). En estas condiciones a menudo se supera el
producto de solubilidad de un compuesto y se forman minerales secundarios, lo que provo-
ca una transferencia de elementos desde el agua a la fase solida. La formacion de estos
minerales se puede producir en la propia superficie de la pirita o lejos de la masa mineral,
en respuesta a procesos de oxidacion, dilucion y mezcla, neutralizacion, evaporacion, etc.

En los minerales secundarios que precipitan a partir de los lixiviados acidos se pueden
distinguir dos grandes grupos:

* Precipitados de Fe en forma de 6xidos, hidréxidos, hidroxisulfatos y oxihidroxisulfatos
insolubles (o mas exactamente poco solubles). Estos precipitados, que suelen produ-
cirse a valores de pH préoximos a 3, tapizan los cauces afectados por AMD dandole
las tipicas coloraciones amarillentas y rojizas de los rios afectados. A valores de pH
entre 4 y 5 también se produce la precipitacion de Al, produciendo un precipitado
coloidal de aspecto lechoso. A pH superiores también pueden precipitar minerales de
Cu, Zn, Mn, etc.

» Sales sulfatadas evaporiticas, que precipitan durante el estiaje en forma de eflores-
cencias, debido al efecto de la elevada concentracion de los elementos disueltos.
Estas sales en general tienen una alta solubilidad y son redisueltas en el otofio, con
la llegada de las primeras lluvias importantes.

2.3.3.1 Oxidos, hidroxidos e hidroxisulfatos

- Compuestos de Fe(lll)

La precipitacién de estos compuestos férricos se puede producir por varias causas, por
ejemplo por la oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) al aflorar lixiviados acidos con condiciones re-
ductoras a la superficie, o la mezcla y dilucién con aguas no afectadas por AMD.

La precipitacion de Fe(lll) se ha representado en la reaccion 2.4 en forma de de hidroxi-
do ferrico (Fe(OH),). Sin embargo, esto es una simplificacion y, en realidad, las fases que
normalmente precipitan en estos ambientes son minerales como jarosita potasica (reac-
cion 2.19) y schwertmannita (reaccion 2.20).

K* + 3Fe* + 2S0,” + 6H,0 > KFe,(SO,),(OH), + 6H* (2.19)
8Fe* + SO, +14H,0 > Fe,0,(0OH),(SO,) + 22H" (2.20)

La precipitacion de estas fases produce un tamponamiento de pH a valores proximos entre
2.5 a 3.0. Por ejemplo, cuando un lixiviado acido se une a un arroyo natural, mientras exista
Fe(lll) disuelto, se produce la precipitacion del Fe(lll) y el pH se mantiene aproximada-
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Figura 2.8: Estructuras estromatoliticas por precipitados de Fe en el rio Tinto, cerca de la zona mi-
nera (izquierda) y detalle de los estromatolitos (derecha).

mente constante. De esta forma, la concentracion de Fe va disminuyendo desde las zonas
mineras hasta la desembocadura de los rios, pero el pH apenas varia (siempre que siga
existiendo Fe(lll) disuelto). Esta precipitacion esta catalizada por la accién de bacterias
aciddfilas que originan a menudo espectaculares estructuras estromatoliticas (Fig. 2.8).

Los principales oxidos, hidréxidos e hidroxisulfatos de Fe (junto con los de Al) que pre-
cipitan a partir de aguas acidas se representan en la tabla 2.1. En los cauces afectados
por AMD y las zonas mineras son frecuentes minerales como la goethita y hematite, sin
embargo estas fases no suelen precipitar directamente sino que se transforman a partir de
fases metaestables como schwertmannita o jarosita (Bigham et al., 1996). Durante esta
transformacion se liberan algunos compuestos, como hierro, sulfatos o arsénico (Bigham
et al., 1996; Schroth y Parnell, 2005; Acero et al., 2006).

Mineral Tipo Formula
Hematite Oxido Fe,0,
Ferrihidrita Hidroxido Fe,OH, 4H,0
Goethita Oxihidroxido a-FeOOH
Akaganeita Oxihidréxido B-FeO(OH, CI)
Lepidocrocita Oxihidréxido y-FeOOH
Boehmita Oxihidréxido AIO(COH)
Jarosita-K Hidroxisulfato KFe,(SO,),(OH),
Jarosita-Na Hidroxisulfato NaFe,(SO,),(OH)
Jarosita-H Hidroxisulfato (H,O)Fe,(SO,),(OH),
Jarosita-Pb Hidroxisulfato Pb, ;Fe,(SO,),(OH),
Gibbsita Hidréxido Al(OH),
Alunita Hidroxisulfato KFe,(SO,),(OH),
Basaluminita Hidroxisulfato Al,(SO,)(OH),,5H,0
Schwertmannita Oxihidroxisulfato Fe,O,(OH),(SO,)

Tabla 2.1: Principales 6xidos, hidroxidos, oxihidroxidos e hidroxisulfatos de origen secundario mas
comunes en AMD. A partir de Alpers et al. (1994).
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Que el Fe(lll) precipite en forma de jarosi-

T “:__ PR ta, schwertmanita o ferrihidrita dependera de
16 -:JE-n\\&w,! - il las condiciones de pH del medio y de la con-
b

centracion de los iones que intervienen en
estas reacciones. En la figura 2.9 se muestra
los campos de estabilidad de estos minera-
L e i s les en funcion del pH y del potencial redox
— ) % _ (expresado como pe). La precipitacién de es-

T —— . i
N -—ﬂa-—m& tos minerales también provoca procesos de
'“*—-_q_ﬁ_ Pirtia
e

coprecipitacién y/o adsorcion, que son expli-
= cados en el apartado 2.3.4.

R S
41 T | - Compuestos de Al
Cuando en un lixiviado acido existe muy
poco hierro en disolucion (por ejemplo, por la
precipitacion de las fases anteriores), el pH
asciende a valores entre 4 y 5 debido a que el
Figura 2.9: Campos de estabilidad de las dis- pape| de tamponamiento pasa a ser ejercido
tintas fases minerales de Fe en funcion del pH  por gf aluminio. Las principales fases de alu-
y potencial redox (pe). Las areas de color mas  \inin que pueden precipitar en aguas acidas
intenso rgpresentaq la expansion de_ Iqs campos son: alunita (KAL(SO,).(OH).), basaluminita
de estabilidad de jarosita-K y ferrihidrita para 3 4723 =" e ) )
constantes de solubilidad menores. Valores de  (Al{(80,)(OH),;-5H,0) y gibbsita microcrista-
actividad de log SO4= -2,32; log K =-3,78; log lina o hidréxidos de Al amorfos (A|(OH)3). La
Fe?*=-3,47y log Fe*=-3,36 0 -2,27. jurbanita (AI(SO,)(OH)-5H,0) es otra fase de
aluminio que se cita frecuentemente pero, a
pesar de una aparente estabilidad termodi-
namica, no tiene un papel importante en el
control de la solubilidad del Al y no ha sido encontrada en ambientes afectados por AMD
(Nordstrom y Alpers., 1999a; Bigham y Nordstrom, 2000 y Blowes et al., 2004).
La alunita es un hidroxisulfato de Al estable en el rango de pH 3.3 — 5.7 y con una activi-
dad de SO,* de 10 a 10 M (Nordstrom, 1982b). La reaccién de precipitacion de la alunita
viene definida por la siguiente expresion:

pH

3AP* +K*+2S0,% + 6H,0 — KAI,(SO,),(OH),+ 6H" (2.21)

La basaluminita es un hidroxisulfato de Al comun en ambientes afectados por AMD,
cuya estabilidad es muy sensible a los valores de pH y precipita a valores proximos a 4.5
segun la reaccion:

4APT + S0, %+ 15H,0 — Al(SO,)(OH),, 5H,0 + 10H" (2.22)

Por ultimo, la gibbsita microcristalina o el hidroxido de aluminio amorfo precipitarian a
valores de pH proximos a 5:

AP* +3H,0 — AI(OH), + 3H' (2.23)

La precipitaciéon de una fase u otra depende, ademas del pH, de la concentracién de
aluminio, sulfatos y otros iones que formen parte de estos minerales, como el potasio. Los
precipitados de aluminio son muy diferentes a los de Fe, dado que forman particulas co-
loidales de color blancuzco o verdoso, que se acumulan en zonas de aguas estancadas o
permanecen en suspension y son arrastradas por la corriente (Fig. 2.10).
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Figura 2.10: Izquierda: precipitados de aluminio de color turquesa en el arroyo del Villar (afluente
del Odiel) después de los lixiviados procedentes de la mina de Gloria. Derecha: Rio Tinto a su paso
por Niebla en octubre de 2022 mostrando la misma tonalidad turquesa en lugar de su color rojo ha-
bitual, esta circunstancia excepcional se produjo debido a su bajo caudal por la sequia y la mezcla
con aguas no afectadas por la mineria, que provoco que el pH ascendiera a valores proximos a 5y
todo el hierro disuelto precipitara.

- Otros metales

Otros metales como Cu, Mn, Zn pueden precipitar como éxidos o hidréxidos. En la fig-
ura 2.11 se muestra la concentracion de algunos elementos en equilibrio con su hidroxido
metalico correspondiente. Cada uno de estos metales precipita a determinados valores de
pH, asi el Fe®* precipita a valores préximos a 3, el AP a pH proximos a 4 y el Zn?* y el Mn?*
a valores de pH neutros o ligeramente alcalinos, respectivamente. Sin embargo, a excep-
cion de Fe y Al, la importancia de estos minerales en el control de la hidroquimica de los
lixiviados acidos es muy limitada.

1,0E-01

1.0E-03 A

1,0E-05 -

1,0E-O07 -

Concentracion (mol/L)

1.DE'DQ T T T T T T

pH

Figura 2.11: Variacion de la concentracion de algunos metales en equilibrio con su hidroxido metali-
co. Se asume una concentracion maxima de 0,1 mol/L en ausencia de hidréxidos (modificado de
Cortina et al., 2003).
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2.3.3.2 Sales evaporiticas solubles

La precipitacion de estas sales se produce cuando se alcanzan concentraciones muy
elevadas de sulfatos, hierro y otros elementos y son visibles especialmente durante la
primavera y el verano debido a la intensa evaporacién del agua (Fig. 2.12). No obstante,
también precipitan en el interior de escombreras o en el subsuelo, cerca de donde se pro-
duce la oxidacién de los sulfuros.

La naturaleza de las sales evaporiticas depende de la composicion del agua a partir
de la cual se forman (Buckby et al., 2003). Asi, un agua sulfatada con alto contenido en
Fe?*, provocara la precipitacion de sales ferrosas (melanterita, rozenita, szomolnokita, etc.)
mientras que aguas con contenidos elevados en Fe®" provocaran la precipitacion de sales
férricas (coquimbita, kornelita, romboclasa, etc.). Sin embargo, también se pueden formar
inicialmente sales solubles divalentes que sufren posteriormente procesos de deshidra-
tacion y de oxidacién hasta formarse sales solubles trivalentes (Jambor et al., 2000). Las
sales mas frecuentes en zonas afectadas por AMD se muestran en la tabla 2.2. Las reac-
ciones 2.24 a 2.26 muestran la estequiometria de la precipitacion/disolucion de algunas
de estas sales. Este fendmeno es especialmente intenso en climas calidos y semiaridos
como el que tenemos en la Faja Piritica y supone la retencion temporal de acidez, sulfatos
y metales (Fig. 2.12). Sin embargo, con la llegada de las primeras precipitaciones después
del periodo seco se produce su rapida redisolucion, provocando los mayores niveles de
contaminacion del afno en los rios (Bayless y Olyphant, 1993; Alpers et al., 1994; Cravotta,
1994; Keith et al., 2001; Hammarstrom et al., 2005; etc.).

Melanterita: Fe** +SO* +7H,0 < Fe,SO,7H,0 (2.24)
Coquimbita: 2Fe** + 35807 +9H,0 « Fe,(SO,),-9H,0 (2.25)
Rémerita 2Fe(OH), + Fe** + 450 % + 6H* + 9H,0 — Fe*'Fe,**(SO,), 14H,0 (2.26)

Ademas de estas sales, existen muchos otros sulfatos que pueden precipitar a partir
de aguas acidas de mina, algunas son solubles como el yeso (CaSO,-2H,0, Fig. 2.13) y la
calcantita (CuSO,-5H,0). Otras tienen una solubilidad mucho menor como barita (BaSO,),
anglesita (PbSO,), etc.

Mineral Férmula Mineral Férmula
Melanterita Fe**SO, 7H,0 Epsomita MgSO, 7H,0
Rozenita Fe**SO, 4H,0 Hexahidrita MgSO, 6H,0
Szomolnokita Fe**SO, H,0 Yeso CaSO, 2H,0
Halotriquita Fe*Al(SO,), 22H,0 Anhidrita CaSO, H,0
Aluminocopiapita ~ Mg#Fe,**(SO,),(OH), 20H,0 Goslarita ZnS0O, 7H,0
Magnesocopiapita ~ Fe*Fe,*(SO,),(OH), 20H,0 Bianchita ZnSO, 6H,0
Romerita Fe*Fe,*(S0O,), 14H,0 Calcantita CuSO, 5H,0
Voltaita K,Fe *Fe,*(SO,),, 18H,0 Barita BaSO,
Coquimbita Fe,*(S0O,), 9H,0 Mallardita MnSO, 7H,0
Ferricopiapita Fe *(SO,), O(OH) 9H,0 Alunégeno Al(S0O,), 17H,0
Romboclasa HFe*(S0O,), 4H,0 Copiapita Al Fe*(S0,),(OH), 20H,0

Tabla 2.2. Principales sales solubles evaporiticas encontradas en ambientes afectados por AMD. A
partir de Alpers et al. (1994) y Buckby et al. (2003).
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(principalmente melanterita) en los mar-
genes de un lixiviado de las minas de Riotinto (izquierda) y detalle de las eflorescencias (derecha).

2.3.4 Procesos de coprecipitacion y/o adsorcién

La superficie de los minerales esta cargada eléctricamente, de forma que pueden re-
tener especies quimicas que estan en disolucion. Igualmente, cuando un mineral precipita
pueden entrar en su red cristalina algunos iones disueltos. Los minerales secundarios orig-
inados por la oxidacion de los sulfuros presentan en su superficie una elevada reactividad
lo que le permite una alta capacidad de retencién de metales adsorbidos o coprecipitados
(Webster et al., 1998; Lee et al., 2002; Zanker et al., 2002; etc.).

La adsorcion de iones metalicos en la superficie de los minerales depende fuertemente
del pH (Dzombak y Morel, 1990). El valor de pH determinara si los grupos funcionales

Figura 2.13: Precipitacién de yeso sobre raices en el arroyo de Batan. Este arroyo tiene una eleva-
da concentracion de calcio debido al tratamiento de neutralizacién de los lixiviados acidos que se
realiza en Minas de Almagrera.
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e o b de la superficie de los minerales poseen una
_ carga positiva o negativa y la intensidad de
20 cecoh \ IR G T 1 dicha carga. El pH en el cual la superficie del
n vorl mineral pasa de estar cargada positivamente
' a estarlo negativamente se denomina punto
N K L de carga cero.

L I BRI En la figura 2.14 se representan las cur-
pH vas de adsorcion de oxianiones y cationes
sobre oxihidréxidos de Fe en funcién del pH.
En aguas afectadas por drenaje acido de mi-
nas la superficie de los diferentes minerales
esta cargada positivamente debido al exceso
de protones en disolucién, por lo que se pro-
duce la adsorcion preferencial de oxianiones
a valores de pH acidos (Fig. 2.14). La adsor-
3 4 5 8 r & @ Cion de cationes es muy baja a menos que

pH éstos formen complejos sulfatados (Smith,
Figura 2.14: Curvas de adsorcion de los prin-  1999; Lee et al., 2002). Sin embargo, con-
cipales oxianiones y cationes en AMD sobre la  forme aumenta el pH, la carga positiva en la
superficie de hidroxidos de Fe(lll). A partir de superficie de los hidréxidos de Fe disminu-
Dzombak y Morel (1990) y Stumm y Morgan
(1996). ye'hasta llegar gl punto cero de carga, ad
quiriendo a partir de entonces la superficie
mineral carga negativa, lo que provoca la desorcién de los oxianiones y adsorcion de
cationes. El grado de adsorcién/desorcién también depende de cada compuesto y del tipo
de proceso de retencion.

Por otro lado, la coprecipitacion consiste en la incorporacién de iones metalicos en la
estructura cristalina de un mineral durante su formacién. Es decir, se refiere a la transfe-
rencia de un metal desde la fase disuelta a la fase sélida al precipitar un mineral secunda-
rio, incorporandose como una impureza en la estructura cristalina (Lottermoser, 2003). A
diferencia de los procesos de adsorcién, los procesos de coprecipitacion pueden afectar
a la concentracion de los cationes en condiciones acidas. Por ejemplo, la precipitacion de
jarosita provoca una retirada del agua del Pb, haciendo de este modo que su concentracion
en el agua sea relativamente baja (Canovas et al., 2010). En el mismo sentido, el arsénico
es fuertemente adsorbido/coprecipitado por la schwertmannita (Acero et al., 2006) de for-
ma que, aunque se tengan elevadas concentraciones en los focos mineros, conforme se
produce la precipitacion de Fe en los cursos fluviales la concentracion de arsénico disuelto
disminuye rapidamente. En menor medida, Cu, Zn, Co y muchos otros elementos también
son coprecipitados con los minerales secundarios tratados en el apartado anterior.

% Molar adsorbido

% Molar adsorbido

2.3.5 Reduccion de sulfatos

Otro proceso normalmente menos importante en cuanto a la atenuaciéon natural de la
contaminacion por AMD es la reduccidon de sulfatos y posterior precipitacion de sulfuros
metalicos. Es la reaccion inversa a la oxidacion de los sulfuros y para que se produzca es
necesaria la ausencia de oxigeno y que las condiciones del medio sean fuertemente reduc-
toras, lo que se produce cuando hay un alto contenido en materia organica. La reduccion
de sulfuros puede esquematizarse por la reaccion 2.27:

SO,# + CH,0 « H,S + HCO; (2.27)
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Esta reaccion produce alcalinidad (HCO,’). En presencia de metales divalentes (Fe*,
Zn?*, etc.) los sulfuros generados precipitarian en forma de pirita, esfalerita, etc.

Esta reaccion, al igual que la de oxidacion de la pirita, se produce abiéticamente a una
velocidad muy lenta, pero puede ser catalizada por determinados microorganismos (bacte-
rias sulfatoreductoras) que oxidan a los compuestos organicos utilizando los iones sulfato
como aceptor final de electrones.

En las aguas superficiales normalmente no se dan las condiciones reductoras necesar-
ias para que se produzca este proceso, a excepcion del fondo de cortas, lagos y embalses,
donde se desarrolla un proceso de estratificacion térmica que hace que en la columna de
agua existan capas horizontales que no se mezclan entre si. Asi, la capa superior (o epilim-
nion) presenta condiciones Oxicas al estar en contacto con la atmdsfera, mientras que en la
capa inferior (o hipolimnion) pueden alcanzarse condiciones lo suficientemente reductoras
para que se produzca la reduccién de sulfatos.

2.4. PERSISTENCIA DEL DRENAJE ACIDO DE MINAS

Como se ha comentado previamente, ademas de su alta capacidad de degradacion de
los ecosistemas acuaticos, otra caracteristica muy peligrosa del drenaje acido de minas es
su persistencia en el tiempo. Una vez que se alcanzan condiciones acidas en los residuos
ricos en sulfuros, se desarrollan poblaciones de bacterias acidéfilas que catalizan las reac-
ciones de oxidacion y, si no se toman las medidas adecuadas, el problema persistira tras el
cese de la actividad minera mientras sigan quedando sulfuros.

Habitualmente, para poder extraer el mineral en profundidad hay que bombear las
aguas subterraneas para facilitar las labores mineras. En la zona desaturada, al retirarse el
agua que ocupaba los poros, el oxigeno atmosférico produce la oxidacion de los sulfuros
y la consiguiente precipitacion de sales sulfatadas solubles. Cuando finaliza la actividad
minera, cesan las labores de desague y el nivel de las aguas subterraneas comienza a
recuperarse. Este ascenso puede tardar decenas de afios hasta alcanzar un equilibrio y
estabilizarse. Por ejemplo, el nivel del agua en las cortas de Sierra Bullones y Filén Norte
de las minas de Tharsis aun no se ha estabilizado y continua subiendo en la actualidad,
aunque las labores de desagule cesaron a finales de los afios 90 (Moreno-Gonzélez et al.,
2018). Conforme el nivel freatico asciende se van disolviendo los minerales secundarios
solubles, cargandose el agua subterranea en sulfatos, hierro y metales que son transporta-
dos hacia los rios y arroyos cercanos. Se produce asi, paraddjicamente, una elevacion de
los contaminantes al cesar la actividad minera que se denomina ‘efecto rebote’ (Fig. 2.15).

Tras el ‘efecto rebote’ las concentraciones de los contaminantes comienzan a descend-
er lentamente. Se ha observado en muchas minas abandonadas que los descensos de
contaminantes son relativamente rapidos entre los 10 a 40 afios después del cese de la
actividad (Fig. 2.15), pero después se ralentizan siguiendo una ley exponencial, por lo que
llega un momento en que las concentraciones de contaminantes se estabilizan y pueden
seguir en esos niveles, que todavia son elevados, durante cientos o incluso miles de afnos
(Fig. 2.16; Younger et al., 2002).

2.5. CONCLUSIONES PRINCIPALES

La oxidacion de la pirita se origina cuando éstos se ponen en contacto con la atmdsfera
en presencia de agua, liberando acidez, sulfatos y hierro. Este proceso se puede ocasionar
de forma natural, en cuyo caso se denomina Drenaje Acido de Rocas (ARD, por sus ini-
ciales en inglés), o de forma antrépica, produciéndose el Drenaje Acido de Minas (AMD,
por sus iniciales en inglés). Este ultimo multiplica hasta por 1000 veces la produccion de
contaminantes que se produce de forma natural y supone un gravisimo problema medio-
ambiental a escala mundial.
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Figura 2.15: Persistencia de la contaminacién por drenaje acido de minas (adaptada de Younger et

al., 2002).

Asociado a los sulfuros de hierro, como la pirita, existen otros sulfuros metalicos en canti-
dades menores que también se oxidan, liberando otros metales y/o metaloides como Cu, Pb,
Zn, As, Au, Ag, Co, Ni, Se, Cd, Ti, etc. Este lixiviado acido ataca los minerales de las rocas
por las que discurre, incorporando otros elementos como pueden ser Ca, Mn, Mg, Al, etc.

Las reacciones quimicas que gobiernan la produccién del drenaje acido son reacciones
lentas si se producen abidticamente, no obstante, este proceso se ve acelerado enorme-
mente en presencia de determinadas bacterias, como Aciditiobacillus ferrooxidans.

Figura 2.16: En la mina Confesionarios se siguen
produciendo lixiviados acidos contaminantes
aunque esta mina se cerro a finales del siglo XIX,
es decir hace mas de 120 anos.
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La contaminacién producida por el dre-
naje acido de minas puede verse atenuada
de forma natural mediante diferentes me-
canismos, como son las reacciones de hi-
drolisis de carbonatos vy silicatos, procesos
de mezcla y dilucion con aguas no afecta-
das, precipitacién de minerales secundar-
ios, proceso de coprecipitacion y/o adsor-
cion, reduccion de sulfatos, etc. En este
sentido, la disolucién de carbonatos como
calcita y dolomita, es muy eficaz neutrali-
zando la acidez por su elevada velocidad
de reaccion. No obstante, estos minerales
son escasos en la Faja Piritica Ibérica, lo
que acentua los problemas de acidificacion
por la mineria de sulfuros.

Los procesos de mezcla y dilucion
con aguas no afectadas pueden producir
un aumento en el pH del drenaje acido,
provocando la precipitacion de minerales
secundarios como oxidos, hidroxidos, hi-
droxisulfatos y oxihidroxisulfatos insolubles
que pueden ser de hierro, si el pH esta en
torno a 3 o de aluminio si el pH se eleva por
encima de 4. La formacién de estos mine-
rales reduce la concentracién de elemen-
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tos toxicos del agua debido a procesos de precipitacion, coprecipitacion y/o adsorcién. No
obstante, el aumento de pH por procesos de mezcla o dilucion requiere de una elevada
cantidad de agua no afectada, dependiendo también de su alcalinidad.

Otros minerales secundarios que disminuyen la concentracion de metales en los drena-
jes acidos son las sales evaporiticas, que precipitan en los cauces de los arroyos durante
el estiaje debido a los intensos procesos de evaporacion que producen que se alcancen
altisimas concentraciones disueltas en el agua. Estas sales son muy solubles y vuelven a
disolverse con las primeras lluvias después del verano.

En condiciones anaerébicas como puede ser las zonas mas profundas de embalses,
donde el oxigeno atmosférico no llega, puede producirse la reduccion de sulfatos ocasio-
nando a su vez la precipitacion de sulfuros metalicos, que genera alcalinidad.

Una vez que se alcanzan condiciones acidas y se desarrollan las bacterias que catalizan
las reacciones de oxidacion, es muy dificil detener la generacion de lixiviados acidos, que
persistiran durante cientos o miles de afios, aunque cese la actividad minera.
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3.1 Georogia

La provincia de Huelva se divide en 3 grandes zonas geoldgicas: 1) La zona de Ossa
Morena, situada al norte coincidiendo aproximadamente con la Sierra de Huelva, 2) La
zona Surportuguesa que comprende aproximadamente la zona del Andévalo e incluye a la
Faja Piritica Ibérica, y 3) Los materiales sedimentarios cenozoicos del relleno de la cuenca
del Guadalquivir, en la parte sur de la provincia (Fig. 3.1). Las zonas de Ossa Morena y
Surportuguesa pertenecen al Macizo Ibérico, formado durante la orogenia Varisca, con ro-
cas antiguas del Precambrico al Carbonifero (edades superiores a aproximadamente 300
millones de afos), mientras que los materiales de la cuenca del Guadalquivir son de edad
nedgena, mucho mas recientes (menos de unos 20 millones de afios). A continuacion se
describen brevemente estas grandes zonas, con especial énfasis en la Faja Piritica Ibérica,
que es la regiéon con mayor concentracion de yacimientos masivos polimetalicos del mun-
do, con unas reservas originales superiores a los 2000 millones de toneladas (Almodovar
etal., 2019). La explotacién de estos depdsitos desde mediados del siglo XIX ha provocado
los graves problemas de contaminacién por drenaje acido de minas a los que esta dedica-
do este libro.

3.1.1 Zona de Ossa Morena

La Zona de Ossa Morena presenta una gran diversidad de materiales y complejidad
estructural. Esta limitada por importantes accidentes tectonicos resultantes de los ultimos
episodios de deformacién de la orogenia Varisca. Sus materiales, entre los cuales se em-
plazan numerosos cuerpos magmaticos, presentan edades comprendidas entre el Pre-
cambrico y el Carbonifero. Esta compartimentada por una densa red de fracturas y zonas
de cizalla, configurando bandas alargadas segun la direccion OSE-ONO, en las que afloran
materiales afectados por un metamorfismo de grado variable.

Entre las grandes zonas tecténicas que se han diferenciado en la Zona de Ossa More-
na, la mas importante en la provincia de Huelva es el Cinturén Metamorfico de Aracena.
El contacto entre las zonas de Ossa Morena y Surportuguesa es considerado como una
sutura tecténica, es decir, el limite entre dos grandes bloques continentales, inicialmente
separados, que llegaron a colisionar durante la Orogenia Varisca (Fernandez Rodriguez y
Diaz Aspiroz, 2008). Las rocas mas abundantes son pizarras, grauvacas y esquistos, con
algunos afloramientos de calizas, dolomias y marmoles. Ademas existen rocas volcanicas
y volcanoclasticas e intrusiones de rocas plutdénicas como gabros, dioritas y granitos. Se
distingue un dominio continental, con rocas afectadas por distinto grado de metamorfismo,
y un dominio oceanico, formado esencialmente por metabasitas, que representa un frag-
mento de la antigua corteza oceanica.

3.1.2 Zona Surportuguesa y Faja Piritica Ibérica

La Zona Surportuguesa es la regién mas externa de la parte sur del Macizo Ibérico. Esta
constituida por rocas paleozoicas de edades comprendidas entre el Devénico medio y el
Pérmico. Al norte limita con la Zona de Ossa Morena y al sur con los materiales mas moder-
nos del relleno de la cuenca del Guadalquivir. Se divide en varios dominios entre los cuales
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los mas importantes en la provincia de Huelva son el de Pulo do Lobo y, especialmente, la
Faja Piritica Ibérica (Fig. 3.1).

La Faja Piritica Ibérica forma una banda de unos 230 km de largo y 40 km de ancho que
se extiende desde la provincia de Sevilla hasta la costa portuguesa. Se diferencian tres
grandes unidades tectoestratigraficas dispuestas de muro a techo en el siguiente orden:
Grupo de filitas y cuarcitas (o Grupo PQ), Complejo Vulcanosedimentario (CVS) y Grupo
Culm. El grupo PQ, de edad Devénico medio a superior, estad formado principalmente por
pizarras o filitas intercaladas con niveles de cuarcitas (Moreno y Gonzalez, 2004). Se esti-
ma que la potencia de estos materiales es de unos de 2000 m.

El CVS, de edad Devonico superior a Carbonifero inferior, a diferencia del grupo PQ
posee una mayor heterogeneidad, tanto de potencia (entre 0 y mas de 1000 m) como lito-
I6gica. Las variaciones de sus materiales se deben a la intensa actividad magmatica de la
zona y a la compartimentacion de la antigua cuenca marina, que condicion la distribucion
de los diferentes aportes de materiales sedimentarios. La columna estratigrafica del CVS
consta de rocas sedimentarias, basicamente pizarras, en las que se intercalan diferentes
tipos de rocas igneas, principalmente volcanicas y subvolcanicas de composicion acida
(riolitas y dacitas) y basicas (basaltos). La columna se completa con niveles discontinuos
de silex y masas de sulfuros masivos polimetalicos. El techo del CVS esta marcado por
mineralizaciones de oxidos de Mn, pizarras moradas y jaspes.

Asociados a secuencias magmaticas acidas se encuentran numerosos depdsitos de
sulfuros masivos polimetalicos (Fig. 3.1), que hacen que la Faja Piritica Ibérica sea mun-
dialmente conocida. Existen varios yacimientos denominados ‘supergigantes’ (mas de 100
millones de toneladas): Las Cruces, Aznalcdllar-Los Frailes, Riotinto (el mas grande del
mundo de su tipo), Sotiel-Migollas, La Zarza, Masa Valverde, Tharsis y, en la parte portu-
guesa, Neves Corvo y Aljustrel. Ademas, existen otros muchos yacimientos repartidos por
toda la Faja Piritica. Estos depdsitos se formaron debido a un vulcanismo submarino. El
mineral mas abundante es la pirita y, en menor proporcioén, aparecen esfalerita, galena,
calcopirita, arsenopirita, etc.

Ademas de los sulfuros, otros importantes yacimientos minerales en la FPI son las
monteras de hierro (gossans) y las zonas de enriquecimiento supergénico (Garcia Pa-
lomero, 2004). Los gossans se forman lentamente debido a los procesos de oxidacion
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Figura 3.1: Mapa de la Faja Piritica Ibérica indicando los principales yacimientos de sulfuros
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natural de los sulfuros expuestos al contacto con oxigeno atmosférico (ARD). Los sulfatos
y otros metales son lavados, mientras que en el gossan queda fundamentalmente el hierro
en forma de éxidos e hidréxidos dando lugar a crestas rojizas, que indican habitualmente
la presencia de un yacimiento de sulfuros subyacente. Los elementos mas solubles (Cu,
Zn, etc.) son transportados junto a los sulfatos por el agua hasta otras zonas en las que
pueden volver a precipitar, formando a menudo interesantes depdsitos secundarios y su-
pergénicos. Los metales menos solubles (como el oro y la plata) se concentran de forma
residual. Asi, en el gossan de Riotinto, se ha estimado una concentracion de oro cinco
veces superior al valor medio de la masa original de sulfuros (Garcia Palomero, 2004).

El grupo Culm comprende rocas sedimentarias depositadas después de la fase de
magmatismo. Se diferencian tres unidades (Moreno y Gonzalez, 2004): |la serie pizarrosa
basal, la formacion turbiditica de facies Culm y la unidad arenosa de plataforma somera.
La serie pizarrosa basal es una secuencia mixta vulcanodetritica y pizarrosa compuesta
por pizarras cuya potencia no excede de los 50 m, pudiendo incluso no estar presente.
La formacion turbiditica de facies Culm es la mas caracteristica de este grupo y aflora
extensamente en la provincia de Huelva (Fig. 3.1), es una secuencia que incluye piza-
rras, areniscas y escasos conglomerados, con unos 3000 metros de potencia maxima
conocida. Por ultimo, la unidad arenosa de plataforma somera esta formada por una
alternancia de pizarras y areniscas cuarzosas que se disponen en una secuencia grano
y estratocreciente.

3.1.3 Depresion del Guadalquivir

La cuenca del Guadalquivir es una depresion alargada en direccion ENE-OSO, rellena
mayoritariamente por materiales sedimentarios marinos, que se extiende desde la zona
oriental de Andalucia (a unos 800 metros de altitud) hasta el nivel del mar en las provincias
de Huelva y Cadiz. Se trata de materiales de edad nedgena, mucho mas recientes que
las rocas paleozoicas sobre las que se superponen. Se subdividen de manera general en
cuatro unidades litoestratigraficas que de muro a techo son: Formacion Calcarenitas de
Niebla, Formacion Arcillas de Gibraleén, Formacion Arenas de Huelva y Formacion Arenas
de Bonares. A lo largo de todo el sector occidental, estas cuatro formaciones alcanzan un
espesor conjunto de 400 metros, y son recubiertas de forma discordante por materiales
cuaternarios.

La Formacion Calcarenitas de Niebla, de edad Tortoniense superior, estd compuesta
por arenas y conglomerados, que evolucionan verticalmente a calcarenitas y calizas bio-
clasticas y posteriormente a limos ricos en glauconita (Baceta y Pendon, 1999). La Forma-
cion Arcillas de Gibraledn, de edad Tortoniense superior-Plioceno inferior, esta formada por
una sucesion de arcillas y margas, aunque eventualmente aparecen limos y arenas, con
abundante microfauna plancténica y benténica. La Formacion Arenas de Huelva, de edad
Plioceno inferior, esta constituida por arenas de grano fino y limos y se caracteriza por pre-
sentar varios niveles fosiliferos con grandes acumulaciones de conchas y moluscos. Por
ultimo, la Formacioén Arenas de Bonares tiene una edad pliocena y esta formada por arenas
granocrecientes con intercalaciones de pequefos niveles de conglomerados, todos ellos
de caracter litoral y con abundantes icnofésiles (Mayoral, 2008).

3.2 CARACTERISTICAS DE LOS Rios OpIEL Y TINTO

La mayor parte de las cuencas de drenaje de los rios Tinto y Odiel se situan sobre los
materiales de la Faja Piritica Ibérica (Fig. 3.1). No obstante, el rio Odiel drena en su parte
septentrional materiales pertenecientes a la Zona de Ossa Morena y, en sus tramos bajos,
antes de su desembocadura en el Océano Atlantico, ambos rios recorren materiales perte-
necientes a la Depresion del Guadalquivir.

41



EL PROBLEMA DEL DRENAJE ACIDO DE MINAS EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

3.2.1 Relieve

Los rios Tinto y Odiel tienen unas cuencas de drenaje de de 1646 y 2333 km?, respec-
tivamente, lo que suponen aproximadamente el 40% de la superficie de la provincia de
Huelva (Fig. 3.2). El rio Tinto nace en la Sierra del Padre Caro y tiene una longitud de 101
km. Por su parte, el Odiel nace en la Sierra de Aracena y tiene una longitud préxima a 140
km. En sus tramos finales ambos rios pierden su caracter fluvial y forman un estuario co-
mun, la Ria de Huelva.
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Figura 3.3: Curvas hipsométricas de las cuencas de los rios Tinto y Odiel.
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3.2.2 Climatologia

El clima que caracteriza la provincia de Huelva es de tipo mediterraneo. No obstante,
las caracteristicas termopluviométricas en la provincia varian ampliamente en la direccién
SO-NE. De este modo, en el sector meridional de la provincia, donde se localizan los tra-
mos bajos de las cuencas de los rios Tinto y Odiel, la temperatura media es de 18 °C y se
registran unas precipitaciones anuales proximas a 500 mm. En el sector septentrional de
la provincia, donde se encuentra la zona de cabecera del rio Odiel, la temperatura media
anual es de 15 °C y se producen precipitaciones anuales cercanas a los 1000 mm.

Los valores minimos de temperatura, y por tanto de evapotranspiracion (Fig. 3.4), se
producen durante los meses de noviembre a enero, mientras que los maximos se alcanzan
durante el verano (junio-agosto). Las precipitaciones se concentran en el periodo humedo,
comprendido entre los meses de octubre y abril (Fig. 3.4), que es precedido por un periodo
de estiaje entre los meses de mayo y septiembre. No obstante, las lluvias son muy irregu-
lares, presentando una alta variabilidad estacional e interanual, observandose a lo largo del
tiempo ciclos de sequia, y periodos humedos con abundantes lluvias.
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Figura 3.4: Distribucién intraanual de las precipitaciones mensuales (columnas) y evapotranspira-
cion potencial diaria (lineas) en las cuencas de los rios Tinto y Odiel (Canovas, 2008).
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3.2.3 Hidrologia

Como se ha citado, la cuenca del rio Odiel tiene una superficie total de 2333 km?, en
la cual se pueden distinguir 3 subcuencas principales (Fig. 3.5): los rios Oraque, Meca y
la propia subcuenca del Odiel. La subcuenca del rio Oraque posee una superficie de 612
km?, siendo sus mayores tributarios la rivera de la Fresnera, rivera de Aguas Agrias, rivera
de la Pelada y el arroyo Tamujoso (Fig. 3.5). La subcuenca de la rivera del Meca presenta
una extension de 317 km?, con la rivera de los Agustanos, Aserrador y Dehesa-Boyal y el
arroyo de las Multas, como afluentes mas importantes. Por ultimo, la subcuenca del rio
Odiel tiene una extensién de 1404 km?, sus principales afluentes son las riveras de Santa
Eulalia, Seca, Escalada y Olivargas por su margen derecha, y la rivera del Villar y el arroyo
Agrio por su margen izquierda (Fig. 3.5).

El caracter fluvial del Odiel se pierde en Gibraledn, a partir de donde se crea un comple-
jo estuario donde se ubica el Paraje Natural Marismas del Odiel, declaradas Reserva de la
Biosfera de la UNESCO en 1983 y consideradas las marismas mareales mas importantes
de la Peninsula Ibérica, con una situacion estratégica en las vias migratorias de numero-
sas aves. El rio Odiel se une al rio Tinto junto a la ciudad de Huelva, formando un estuario
comun conocido como la Ria de Huelva.

Con el inicio de las explotaciones mineras en la cuenca del rio Odiel en el siglo XIX'y su
consolidacién durante el siglo XX, se construyeron una gran cantidad de pequefios embal-
ses, presas y obras hidraulicas, para asegurar el suministro de agua a dichas explotaciones
y para el consumo humano de las poblaciones asentadas en la cuenca. La subcuenca que
presenta una mayor regulacion es la del Odiel, siendo el embalse mas importante el del
Olivargas (29 hm3). Por su parte, el rio Meca esta regulado justo antes de su confluencia
con el rio Odiel mediante el embalse
del Sancho (58 hm?), el mayor de la
cuenca del rio Odiel, destinado a uso
industrial. El rio Oraque es el que ac-
tualmente presenta una menor regu-
lacidon, no obstante en su confluencia
con el Odiel se situa la presa de Alco-

i _ v lea (246 hm?3), cuya construccién esta
2 e actualmente paralizada y se trata en
i el apartado 5.1.5.
> _ Por su parte, el rio Tinto posee
4 LG R dol Odiol una cuenca de 1646 km?de super-
o : ficie. Durante su recorrido hacia el
Océano Atlantico recibe los aportes
de la Rivera del Jarrama y del rio
Corumbel en su margen izquierda, y
de la Rivera de Nicoba y el arroyo
Candon por su margen derecha (Fig.
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e

Figura 3.5:
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Principales subcuencas del rio Odiel.

3.6). Ademas, existen en su cuenca
un gran numero de arroyos que solo
llevan agua en el periodo humedo
como los arroyos Gallego, rivera de
Hornueca, Giraldo y rivera de Casa
Valverde. En las inmediaciones de la
localidad de San Juan del Puerto el
rio Tinto pierde su caracter fluvial y
alcanza las marismas del rio Tinto.



Finalmente, une sus aguas con las del
Odiel en la Ria de Huelva.

Los dos embalses mas importantes
en la cuenca del Tinto son el Jarrama y
el Corumbel. El embalse del Corumbel,
situado a 1 km de la confluencia del rio
Corumbel con el rio Tinto posee una
capacidad aproximada de 18 hm? y su-
ministra agua al Condado de Huelva. El
embalse del Jarrama, de 39 hm?® de ca-
pacidad, se termind de construir en el afio
2000, y se utiliza para el suministro de la
poblacion de 8 municipios de la cuenca
minera. Ademas, hay una gran cantidad
de pequefos embalses distribuidos por
toda la cuenca, como los embalses de
Tumbanales | y Il que regulan el rio Tinto
en las inmediaciones de su nacimiento, el
embalse de Beas (3,2 hm? de capacidad)
que regula el arroyo Candén, el embalse
del Candoncillo (1,3 hm?®) y los embalses
de Zumajo y Silillos (2,0 hm3).

Como se ha comentado en el apar-
tado anterior, los materiales que afloran
de forma mayoritaria en las cuencas de
los rios Tinto y Odiel son principalmente
rocas igneas y metamoérficas, especial-
mente pizarras y cuarcitas. Estos ma-
teriales presentan una baja permeabili-
dad, por lo que no constituyen acuiferos
de interés. De ahi que los rios Tinto y
Odiel tengan una baja regulacién natu-
ral y su caudal dependa estrechamente
del régimen de las precipitaciones (Fig.
3.7). Unicamente la zona de alteracion
superficial, de varios metros de espesor,
puede contener agua, con escasos re-
Cursos y reservas muy pequefas, pero
no poseen entidad suficiente para ser
considerados como acuiferos. La uni-
ca excepcion se produce en la cuenca
del rio Odiel debido a la presencia de
algunos afloramientos carbonatados de
Sierra Morena, que poseen permeabi-
lidad por karstificacion. Los materiales
que dan origen a este acuifero, corres-
ponden a las formaciones calcareas del
Precambrico y Cambrico, y constituyen
las principales alineaciones montafiosas
de la provincia. En la parte baja de am-
bas cuencas, localizadas en el sur de la

LA FAJA PIRITICA IBERICA .

Figura 3.6: Red hidrografica de la cuenca del rio Tinto.
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Figura 3.7: Evolucion del caudal medio diario y de la apor-
tacion de los rios Tinto y Odiel a lo largo del periodo 1980-
2006 (Canovas, 2008).
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provincia existen grandes acuiferos detriticos tales como Almonte-Marismas, Ayamon-
te-Huelva y Niebla-Gerena (Fig. 3.2).

La aportacion media de los rios Tinto y Odiel en el periodo 1980-2006 es de unos 46 y
336 hm¥afo, lo que supone un caudal medio de respectivamente 1.5y 11 m%s. Se obser-
va una elevada variabilidad debido a la irregularidad de las precipitaciones. La aportacion
del rio Tinto en los afios 1987/88 y 1989/90 superd los 100 hm?, mientras que durante los
anos 1994/95 y 1998/99 la aportacién no llegdé a 10 hm3. Del mismo modo, en el rio Odiel
se tienen en algunos afios aportaciones superiores a 1000 hm?, mientras que en otros son
menores de 20 hm3.

Esta variabilidad se puede observar en la figura 3.7 donde se ha representado el caudal
medio diario durante el periodo comprendido entre octubre de 1980 y septiembre de 2006
en los rios Tinto y Odiel en las estaciones de aforos de Gadea y Gibraleon. Se aprecia
como la aportacion de ambos rios varian ampliamente dependiendo de las precipitaciones,
aunque también influyen otros factores como la regulacion de los diferentes cursos fluvia-
les mediante obras hidraulicas.

3.3 HISTORIA DE LA MINERIA Y LA CONTAMINACION EN LA FPI
3.3.1 Breve historia de la mineria en la FPI

La Faja Piritica Ibérica es una de las regiones metalogénicas mas explotada por el
hombre desde la antigliedad. Se tiene constancia arqueoldgica de que la produccion de
metales dio sus primeros pasos en algun momento del tercer milenio antes de nuestra era,
lo que se traduce en casi 5000 afios de mineria. A continuacion se resume la historia de la
mineria en la regién, a partir fundamentalmente de la recopilacion de Olias y Nieto (2012).

Las primeras actividades minero-metalicas se remontan al periodo Calcolitico (tercer
milenio a.C.). En esta época se desarrollaron poblaciones especializadas en la mineria que
producian cobre a partir de minerales carbonatados (azurita y malaquita), 6xidos (cuprita
y tenorita) e incluso algunos sulfuros como calcosina y covellina (Nocete et al., 2008). Asi,
en el poblado minero de Cabezo Juré (Alosno, Huelva), del tercer milenio a.C., se han
encontrado una gran cantidad de instalaciones para la produccién metalurgica, tales como
hornos y crisoles (Nocete, 2006) (Fig. 3.8).

En la Edad del Bronce (2000 a.C.) se generaliza el empleo del cobre en la manufactura-
cion de utensilios. Entre el Bronce Inicial y el Bronce Medio (1800 — 1200 a.C.) se comenzé
a fundir la plata por primera vez en la Peninsula Ibérica (Pérez Macias, 1996; Pérez Macias
y Delgado Dominguez, 2011). A medida que la produccion crecia, fue desarrolldndose una
mineria buscando los minerales en los gossan ricos en plomo y plata, originados por la
oxidacion de los sulfuros complejos. En el Bronce Final (1200 — 900 a.C.) se vivié un
gran florecimiento de las actividades mineras y metalurgicas, con la implantaciéon de un
fuerte comercio que fue controlado paulatinamente por los mercaderes fenicios (Salkield,
1987). Este auge tecnoldgico y cultural se concretd con una civilizacién nativa que baso su
economia en la produccion de metales, alcanzando grandes cotas de poder. Este pueblo
era conocido con el mitico nombre de Tartessos (Carrasco Martiafiez, 2000).

Con la llegada de la Edad del Hierro las nuevas herramientas permitieron a los mineros
alcanzar mayores profundidades. Asi se tiene constancia de una mineria de interior en
Riotinto en el siglo VIl a.C. (Pérez Macias y Delgado Dominguez, 2011). Hacia la prime-
ra mitad del siglo VI a.C., se observan signos de decadencia en Riotinto, prolongandose
hasta principios del siglo V a.C. (Carrasco Martiafiez, 2000). La civilizacién cartaginesa se
convirtié en la primera potencia del Mediterraneo Occidental, estableciéndose en el Sur-
este peninsular y desarrollando una gran industria minero-metalurgica que supuso el fin de
Tartessos (Pinedo Vara, 1963).
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Figura 3.8: A) Hornos de fundicion de cobre, B) Esquema de toberas y C) Cri-
soles recuperados en los primeros poblados mineros calcoliticos de Huelva (No-
cete, 2004).

La tecnologia romana dio un gran impulso a la mineria en la Faja Piritica Ibérica
(Fortes-Garrido et al., 2023) que hizo posible la explotacién de los yacimientos a una esca-
la no conocida hasta entonces. Casi todas las minas explotadas durante los dos ultimos si-
glos mostraban indicios de haber sido trabajadas en tiempos romanos (Pinedo Vara, 1963).
La mineria era principalmente subterranea, siendo la plata el principal metal beneficiado a
partir de los materiales jarositicos situados en el contacto entre el gossan y los minerales
secundarios. En algunas minas, las labores romanas alcanzaron profundidades de incluso
un centenar de metros (Pinedo Vara, 1963), para lo que era necesario descender el nivel
freatico mediante galerias de drenaje (socavones) y norias u otros sistemas de bombeo.
Se han encontrado hasta 40 norias romanas en Riotinto (Fig. 3.9) y un complejo sistema
formado por 14 norias en Tharsis, junto con ingenios avanzados de desagtlie como tornillos
de Arquimedes y bombas hidraulicas de Ctesibio.

La mineria del cobre se desarrollé posteriormente porque probablemente las leyes me-
dias de los yacimientos de la FPI eran inferiores a las que buscaban los romanos. Las me-
nas explotadas fueron los minerales de la zona de enriquecimiento supergénico y quizas
también las calcopiritas de mayor ley (Gonzalo y Tarin, 1888; Carrasco Martiafiez, 2000).
La mineria romana era selectiva, con pequenas escombreras pues se evita el arranque de
estériles o minerales de baja ley (Pérez Macias y Delgado Dominguez, 2011). La maxima
actividad en este periodo se produjo en el siglo | d.C., tras el siglo 1 d.C. las minas entraron
en una decadencia progresiva. Con la llegada de los visigodos a la peninsula (405 d.C.)
termina el periodo de la mineria romana en la FPI.

Se ha considerado tradicionalmente que durante la Edad Media la actividad minera fue
muy reducida. Sin embargo, Pérez Macias y Delgado Dominguez (2011) sefialan que mu-
chas labores atribuidas a los romanos podrian ser de origen medieval, ya que la tecnologia
minera que emplearon los romanos se mantuvo con escasas variaciones hasta finales
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del siglo XV. El registro sedimentario del estuario del rio Guadiana apunta también a la
existencia de una actividad minera relevante durante la Edad Media (Delgado et al., 2012)
Ya en el siglo XVI, en las provincias de Huelva y Sevilla se iniciaron numerosas explora-
ciones en busca de oro y plata que no llegaron a fructificar. En esta época se recogia la
caparrosa o aceche (sulfato de hierro; Fig. 2.12), y el alumbre (sulfato de aluminio), sales
solubles evaporiticas que se depositaban en las zonas mineras durante el verano y que se
empleaban para usos medicinales, tintes, agua fuerte y otros usos (Ortiz Mateo y Romero
Macias, 2004). Existia una aldea cerca de Nerva, el Cerro del Ochavo, cuyos habitantes se
dedicaban a estas labores (Pérez Macias, 1996).

En la primera mitad del siglo XVIII se reanudé la explotacién en las minas de Riotinto
mediante un arriendo a Liebert Wolters, de origen sueco. En un principio el cobre se ob-
tenia por precipitacion al poner los lixiviados acidos que manaban en la zona en contacto
con chatarra de hierro en sistemas de canaleos (Fig. 3.10). También continué la recolec-
cion de caparrosa, comenzé la extraccion de minerales con leyes en Cu mas elevadas y se
construyeron algunas pequenas fundiciones. Poco a poco, la produccién de Cu mediante
fundicidn se hizo mas importante frente al procesos de cementacion natural (Ortiz Mateo y
Romero Macias, 2004).

En la segunda parte del siglo XVIII y principios del siglo XIX la explotacion minera
seguia siendo de pequena entidad, limitandose a Riotinto, con algunos periodos de inac-
tividad debidos a la invasion francesa y a la Guerra de la Independencia. Hacia mediados
del siglo XIX comenzé a utilizarse la calcinacion en teleras (Fig. 3.11) y la obtencion de
cobre mediante cementacién artificial. EIl método consistia en la tostacion lenta (de seis
a siete meses) en montones de 40 a 50 toneladas de mineral mediante el cual se de-
sprendia a la atmésfera azufre y se formaban sulfatos y éxidos. Una vez calcinado el min-
eral se colocaba en depdésitos (pilones) llenos con aguas acidas para disolver los sulfatos
de cobre y posteriormente se producia la cementacion de cobre con chatarra de hierro
en los sistemas de canaleo. La utilizacion de este método suponia un menor consumo de
lefa que la fundicidon y crece rapidamente, pero genera graves problemas por la contami-
nacion por humos de azufre y la generacién de lluvia acida, que provoca enfermedades y
aumento de mortalidad en la poblacién, asi como dafos en los cultivos de las zonas cer-
canas (Fernandez Caliani, 2008).

En esta época se produjo un
florecimiento del comercio y de
la industria en Europa. Inglaterra
estaba en el apogeo de la cons-
truccion de su imperio (Checkland,
1967). El cobre paso a tener mul-
tiples aplicaciones en la nueva
industria eléctrica por sus exce-
lentes propiedades conductoras.
De esta forma, a partir de 1820, la
produccién mundial de este metal
se incrementd en un 30% por dé-
cada (Flores Caballero, 1983) y la
region comenzd a conocerse como
“la California del cobre” (Carrasco
_ Martianez, 2000). La mineria de la

R . i & FPI recibio el impulso definitivo a
Figura 3.9: Noria de época romana para la extraccién de agua Mediados del siglo XIX con el fuer-
en las labores mineras de interior hallada en las minas de Riotinto ~ te crecimiento de la industria qui-
(Fundacién Riotinto). mica para obtener acido sulfarico
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a partir de la pirita, empleado poste-
riormente para fabricar fertilizantes,
explosivos y otros productos.

Asi, hasta mediados de siglo la

Unica mina activa era la de Riotin-
to, pero a partir de 1850 se produjo
un espectacular desarrollo de la mi-
neria. En 1855 ya estaban en pro-
duccion las minas de Castillo de las
Guardas, Pefia de Hierro, Concep-
cion, Chaparrita, Poderosa, Tinto
Santa Rosa, San Miguel, Sotiel-Co-
ronada y San Telmo. En 1873 el esta-
do espanol vende a la sociedad Rio
Tinto Company, de capital inglés, la
explotacion de las minas de Riotinto.  Figura 3.10: Canaleo en las minas de Riotinto para la cemen-
Muchas otras minas también sufrie- tacion del cobre en la primera mitad del siglo XX (Fundacion
ron un gran impulso por las inversio-  Riotinto).
nes extranjeras (Checkland, 1967).
La necesidad de transportar grandes cantidades de mineral hizo que se construyeran rapi-
damente numerosas lineas de ferrocarril. A partir de entonces se acelerd la introduccion de
la gran mineria a cielo abierto y se pusieron en explotacién una gran cantidad de minas en
la zona.

Al aumentar la produccion de cobre mediante tostacion, también aumento la contamina-
cion por los humos que se desprendian en este proceso, llegandose a liberar a la atmdsfe-
ra 500 toneladas diarias de gases sulfurosos y arsenicales de forma que la zona se llego a
conocer como ‘El Valle de Lucifer’ (Carrasco Martiafiez, 2000). Las quejas de la poblacion
se sucedieron hasta estallar violentamente en 1888, que se conocié como ‘el afo de los
tiros’ al reprimirse violentamente una gran manifestacion de protesta, causando entre 70 y
200 victimas mortales (Carrasco Martiafiez, 2000).

Las calcinaciones fueron eliminandose paulatinamente después de estos sucesos, de-
sarrollandose el método de cementacioén natural, que se mantuvo operativo en algunas
minas hasta finales de la década de 1960 (Carrasco Martiafiez, 2000). El mineral se api-
laba en grandes montones con chi-
meneas para la entrada de aire, de-
nominados terreros, que se regaban
periddicamente con aguas acidas de
mina produciendo la oxidacién de
los sulfuros. Los lixiviados se reco-
gian y cementaban en canaleos con
chatarra de hierro. Las piritas ‘lava-
das’ se vendian para la fabricacion
de &cido sulfurico y, posteriormente,
las cenizas de tostacion se trataban
para obtener Cu, Pb, Zn y otros me-
tales, aprovechandose el 100% del
mineral (Carrasco Martiafiez, 2000).

Durante las dos primeras déca-
das del siglo XX el precio del cobre E=& : : R
y la demanda de acido sulfurico se  Figura 3.11: Teleras para la tostacion de pirita a cielo abierto en
mantuvieron elevados, y la produc- la segunda mitad del siglo XIX (Fundacién Riotinto).
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Figura 3.12: Sistema de canaleo en la mina de La Zarza que se estuvo empleando hasta los afios
60 del siglo pasado.

cion anual de piritas espafiolas suponia entre el 50 y 60% del total mundial (Carrasco Mar-
tianez, 2000). Asi, entre 1900 a 1930 se tiene el periodo de mayor produccion de sulfuros
en la historia de la FPI.

A principios de los afios 30 se introdujeron los procesos de separacién de minerales
mediante flotacion. Esta técnica hidrometalurgica permitié que se explotaran minerales de
leyes inferiores a las que habian sido beneficiadas hasta entonces, y la recuperacion de
Zn y Pb contenidos en los sulfuros. Como consecuencia de estas actividades se empezé a
generar un nuevo tipo de residuos que se almacenaban en balsas de finos o lodos, como
la que causo el vertido de Aznalcéllar en 1998.

Durante la Segunda Guerra Mundial, las dificultades para la exportacion del mineral
provocaron una acusada disminucién de la produccién. En la década de los 50 se vivié una
revitalizacion del mercado internacional de la pirita que permitié un repunte en los precios
del mineral. En la década de los 60 se produjo el “milagro econdmico” espafiol propiciado
por la nueva politica aperturista de la dictadura. Esta etapa permitié la construccion del
Polo Quimico en terrenos aledanos al puerto de Huelva, donde se traslado la fundicion de
cobre y la fabrica de acido sulfurico de Riotinto en 1970 (Carrasco Martianez, 2000).

En los afios 70 las minas productoras de piritas entran en decadencia por problemas
en el mercado del acido sulfdrico. A la competencia del azufre extraido mediante otros
procesos industriales se unié el azufre recuperado por desulfuracion de los gases de las
fundiciones de metales, del gas natural o del petréleo, debido a los requerimientos de la
legislacion medioambiental (Carrasco Martiafiez, 2000). No obstante, la demanda mundial
de cobre seguia aumentando y se intensifico la investigacion en la FPI. En 1970 se puso
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en marcha el mayor proyecto minero realizado en Espafia hasta entonces: la explotacion
a cielo abierto de cobre, oro y plata de Cerro Colorado (Carrasco Martiafiez, 2000), con-
struyéndose las balsas de Cobre y Gossan para el almacenamiento de los lodos generados
(Olias y Nieto, 2015; Fig. 3.13).

A principios de la década de 1980 la entrada en el mercado de nuevos materiales, como
el aluminio o la fibra 6ptica, junto con el reciclaje, causaron una disminucion en la demanda
de cobre y acido sulfurico, que culminaria con una gran crisis en 1986 (Carrasco Martiafez,
2000). Ademas, la creciente concienciacion ambiental motivé que las cenizas producidas
en la tostacién de los minerales piriticos empezaran a considerarse un residuo téxico. Asi
comenzo el cierre de numerosas explotaciones que afectd principalmente a la pequena
y mediana mineria (Lomero-Poyatos, San Telmo, Concepcion y Herrerias, etc.). Para su-
perar la crisis, se abandond en Riotinto la produccién de cobre, potenciando la de oro y
plata, quedando Filén Norte y La Zarza, ambas de la Compafiia de Tharsis, como unicas
productoras de pirita para sulfurico hasta su cierre a finales de los 90. Las minas que mejor
resistieron la crisis fueron las de Riotinto, Sotiel-Coronada, Aguas Teinidas y Aznalcdllar
dedicadas a la produccion de concentrado de cobre, zinc y plomo y las que explotaban
metales preciosos del gossan (Tharsis y Riotinto). Sin embargo una nueva crisis en el
precio de los metales en el mercado internacional a finales de los anos 90 junto con otros
problemas, como el desastre provocado por el vertido de la balsa minera de Aznalcéllar en
1998, provocaron el cierre de todas las minas de sulfuros en el afio 2001.

La actividad minera a lo largo de la historia ha transformado drasticamente el paisaje de
las zonas explotadas y producido enormes impactos ambientales en nuestro entorno pero,

Figura 3.13: Balsas de lodos del Gossan y del Cobre de las minas de Riotinto
construidas en los anos 70 del pasado siglo y que actualmente estan siendo
recrecidas para almacenar los residuos de la nueva explotacion.
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por otro lado, nos ha dejado un rico patrimonio industrial y cultural de las distintas épocas
de extraccion, de enorme interés.

Como muestra la historia, la mineria es una actividad ciclica, con periodos de crisis
seguidos de épocas de resurgimiento. Asi, el aumento del precio de las materias primas a
partir de 2004, causado sobre todo por la fuerte demanda de los paises asiaticos, ha hecho
que se replantee la viabilidad econémica de la mineria del cobre y actualmente estamos en
un nuevo periodo de bonanza de la mineria de sulfuros. Asi, en la parte espanola de la FPI
existen actualmente cinco grandes minas en produccion: Cobre-Las Cruces, en Sevilla, y
Aguas Tenidas, Mina Magdalena, Sotiel y Riotinto, en Huelva. La mina de Los Frailes (Az-
nacollar) esta a la espera de conseguir los permisos para iniciar de nuevo su explotacién y
existen numerosos proyectos de reapertura en distinto grado de desarrollo.

Para tener una vision global de lo que ha supuesto la mineria en la Faja Piritica Ibérica
a lo largo de la historia, en la figura 3.14 se muestran las estimaciones de los sulfuros ex-
traidos en la minas de Riotinto en los periodos romano y prerromano y durante la mineria
moderna a gran escala desde 1873 a 2001 (las extracciones previas a 1873 son despre-
ciables). A partir de las escombreras antiguas existentes en la zona antes del inicio de la
mineria moderna, se ha estimado que durante la mineria antigua se extrajeron 3.6 millones
de toneladas (Rothenberg y Garcia Palomero, 1986; Ortiz Mateo, 2004), la mayor parte du-
rante los siglos de dominacién romana (Olias y Nieto, 2015). Las extracciones desde 1873
a 2001 ascendieron a 245 millones de toneladas (Moreno Bolanos, 2011), es decir casi 70
veces mas que las de la mineria antigua. En la actualidad, se extraen en Riotinto mas de
10 millones de toneladas de mineral en un Unico afo, cifra muy superior a la cantidad de
sulfuros extraidos en todos los siglos de explotaciéon romana y prerromana. Es importante
tener en mente las magnitudes de estas cifras a la hora de entender el impacto ambiental
causado en estos diferentes periodos.
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Figura 3.14: Comparacion de las extracciones de sulfuros en las minas de Riotinto durante la anti-
gliedad (periodos prerromano y romano) y en la mineria moderna.
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3.3.2. Evolucion de la contaminacién por aguas acidas de mina

Procesos naturales de oxidacion de sulfuros

Antes de iniciarse la actividad minera ya existian procesos de oxidacion natural de los
sulfuros situados en condiciones oxidantes, cerca de la superficie del terreno. Estos pro-
cesos naturales liberan acidez, sulfatos y los metales mas maoviles, dando lugar a las mon-
teras de oxidacion o gossans. A partir de la edad de estos gossans que coronan muchos de
los yacimientos de sulfuros de la FPI podemos obtener la edad del inicio de los procesos
de liberacion de metales y acidez al medio. De esta forma, Fernandez Remolar et al. (2003)
sefalan que ya existia un proceso natural de oxidacién de los sulfuros hace unos 300.000
afos, o incluso en el limite Plioceno-Pleistoceno (2 millones de afos), dando lugar a las
condiciones adecuadas para el desarrollo de bacterias acidéfilas que se desarrollan en
estos ecosistemas acuaticos. Moreno et al. (2003) aportan una edad de al menos 6 o 7
millones de afos para el gossan formado en el yacimiento de Las Cruces, situado a unos
50 km al este de Riotinto. En una datacién reciente mas precisa a partir del estudio paleo-
magnético de los gossans de Riotinto y otros yacimientos, Essalhi et al. (2011) remontan
el inicio de su formacion (y por tanto de los procesos de drenaje 4cido) a hace mas de 24
millones de afos (finales del Oligoceno). Es decir, los procesos de oxidacién natural de
los sulfuros y generacion de acidez en la Faja Piritica Ibérica son muy antiguos, lo que ha
permitido que se desarrolle una elevada biodiversidad de organismos eucariotas en estos
medios (Amaral Zettler et al., 2002).

No obstante la liberacidon de acidez y elementos toxicos durante este largo periodo de
‘contaminacion natural’ se produjo a lo largo de millones de anos, y aunque existieran
en algunas zonas ambientes acidos, estos debian ser muy restringidos y la cantidad de
contaminantes liberados al medio debid ser despreciable en comparacion con los niveles
actuales, de forma que no han dejado signos en el registro sedimentario de la ria de Huel-
va y el Golfo de Cadiz, aunque si localmente en forma de terrazas fluviales en la zona de
Riotinto (Essalhi et al., 2011).

Primeros indicios de contaminaciéon

La concentracion de metales de origen minero en los sedimentos de la ria de Huelva
muestra un ligero incremento de sus niveles hace entre 4500 y 5000 afios, lo que concu-
erda con el inicio de la mineria en la FPI durante la Edad del Cobre. Leblanc et al. (2000),
en los materiales de un sondeo en el estuario del rio Tinto encontraron un primer pico de
contaminacion alrededor de 3480 BP. Los datos de Ruiz et al. (2020), Arroyo et al. (2021) y
Romero et al. (2023), a partir de testigos de sedimentos en la Ria del Tinto, también situan
el inicio de la contaminacion minera entre 4500 y 5000 afios BP, mientras que otros autores
obtienen edades algo mas recientes (Ruiz et al., 1998; Davis et al., 2000; Lépez-Gonzalez
et al., 2006).

Estos resultados coinciden con estudios arqueolégicos que muestran un incremento de
los niveles de Cu, Zn y As en conchas de moluscos encontrados en el yacimiento arque-
olégico de Cabezo Juré (Alosno) en el tercer milenio a.C., coincidiendo con las primeras
actividades mineras de las que se tiene constancia (Nocete et al., 2005). De forma paralela
se produce una tala masiva de arboles para alimentar los hornos de fundicién, lo que pro-
duce una notable disminucién de la cantidad de polen arbéreo en la zona hasta llegar a de-
saparecer en la fase de mayor actividad minera en torno al 4450 BP. (Nocete et al., 2005).

Periodo romano

Después de esta primera fase de explotacion en la Edad del Cobre, la actividad minera
se ralentizé hasta su resurgir en la época romana. Como se ha comentado anteriormente,
la mineria romana supone un periodo de gran actividad, en la que se perforaron kilbmetros
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de tuneles y galerias, para lo que hubo que deprimir el nivel freatico mediante norias y otros
sistemas. Logicamente, toda esta actividad minera ocasion6é que una cantidad consider-
able de sulfuros se pusieran en contacto con el oxigeno atmosférico, incrementandose los
niveles de contaminantes transportados por los rios Tinto y Odiel. La historia de esta con-
taminacién ha quedado recogida en los sedimentos de la ria de Huelva con un incremento
de la concentracién de metales (Ruiz et al., 1998; Davis et al., 2000; Romero et al., 2023)
e incluso en el estuario del rio Guadiana (Delgado et al., 2012).

Se han encontrado evidencias de esta contaminacion, transportada a través de la circu-
lacion atmosférica, incluso en Groenlandia. Mediante el analisis de testigos de hielo se ha
detectado un aumento de la concentracion de plomo, cobre y otros metales coincidiendo
con la época romana y, comparando las relaciones isotopicas del plomo con la de los princi-
pales yacimientos mineros existentes en ese periodo, Rosman et al. (1997) concluyen que
en torno al 70% del plomo contenido en el hielo de Groenlandia provenia de yacimientos
de la FPI. Conclusiones similares se obtienen a partir del analisis de la concentracién de
cobre en el hielo (Hong et al., 1996). Todo ello resalta la enorme importancia de la mineria
del suroeste peninsular en la época romana.

Edad Media y Edad Moderna

Después de la época romana la actividad minera sufri6 una fuerte disminucion, aun-
que continué intermitentemente durante la dominacion visigética, arabe, la Edad Media y
la Edad Moderna. De acuerdo con esto se ha comprobado una mejora de la calidad del
ecosistema de la ria de Huelva entre los siglos Il y XIX a partir del estudio de microfésiles
(Ruiz et al. 2009) y de la geoquimica de los sedimentos (Ruiz et al., 1998; Davis et al.,
2000; Romero et al., 2023).

En un conocido informe realizado en 1556 por D. Diego Delgado, comisionado de Fe-
lipe Il para realizar una investigacion minera en la provincia de Huelva, se describen las
emisiones de lixiviados acidos de las galerias y cuevas romanas en la zona de Riotinto. El
rio Tinto nacia de una gran cueva excavada por los romanos, denominada Cueva del Lago
(Pinedo Vara, 1963):

‘Asimismo fuimos a ver otra cueva, la cual estaba llena de agua y salia della un rio, el
cusa se dice Rio-Tinto, la causa por qué nace por veneros de caparrosa, que por otras
partes se dice aceche, de lo que sirve para tinta; y ansi todas las orillas de este rio estan
llenas de aceche, principalmente en el mes de agosto... y con este aceche pagan al Ar-
zobispo de Sevilla ciertos tributos... En este rio no se cria ningun género de pescado, ni
cosa viva, ni las gentes las beben, ni sirve para ninguna cosa.... Tiene otra propiedad que
si se echa un hierro en el agua se consume en pocos dias... Tomé una rana viva y la eché
al rio y muri6 sin poder salir del agua...’

También describe D. Diego Delgado las escombreras que existen en la zona y los nu-
merosos vestigios de la actividad minera antigua, entre ellos el nacimiento de aguas acidas
del rio Tintillo (afluente del Odiel) en un socavon (galeria de desaglie) romano. Es decir,
aunque los niveles de contaminacion eran menores a los de la época romana, después de
muchos siglos de paralizacidon minera (o muy escasa actividad) se seguian produciendo
lixiviados acidos en Riotinto (y también en otras minas de la FPI) debido a la gran persis-
tencia de los procesos de oxidacién de los sulfuros, contaminando las zona de los rios Tinto
y Odiel préximas a las minas mas importantes (Olias y Nieto, 2012).

El historiador Rodrigo Caro, en su libro de 1634 ‘Antigliedades y Principado de la ilus-
trisima ciudad de Sevilla y Chorographia de su Convento Juridico, o antigua Chancilleria”
también recoge:

‘El otro rio bien cercano a este, que se llama rio Tinto, o del Azige, nace cerca de la aldea
de Rio Tinto, de una tierra muy aspera; y desde que nace, hasta mas de legua y meia de su
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fuente que se mezclan con él otras riberas, corre de color de azige, o del mismo color que
es un topacio, cuaja las arenas por dénde pasa, y las hace piedra muy firme; no nace en
el cosa viva, antes mata las que echan en su agua, siendo pequefias, porque las abrasa,
y consume hasta las yerbas y arboles, que esta en su ribera, poniéndolo todo de su color;
dan esta agua a los ganados, cuando tienen lombrices, para que las mate, y pienso que por
esta propiedades le llamaron los Romanos Urium, del verbo Uro, es, por quemar’ (pag. 89)...

‘Criase en sus orillas mucho azige; esta naturaleza le dura hasta que mezclandose con
otras riberas y arroyos, le hacen perder su primitiva propiedad y naturaleza; de modo que
cuando llega a Niebla, ya sus aguas corren como las de los demas rios’ (pag. 206).

Segun la descripcion de Rodrigo Caro, el tramo en el que el rio Tinto era acido y tenia
aguas de color ‘topacio’ se limitaba a una legua y media desde su nacimiento, no todo su
curso (100 km) como en la actualidad, de forma que cuando llegaba a Niebla ‘ya sus aguas
corren como las de los demas rios’.

Estos documentos muestra que después de muchos siglos de paralizacion (0 muy es-
casa actividad) minera se seguian produciendo lixiviados acidos en Riotinto (y también en
otras minas de la FPI) debido a la gran persistencia de los procesos de oxidacion de los
sulfuros.

Edad Contemporanea

De Prado (1851) en base a la recuperacion de cobre del agua que manaba de los so-
cavones romanos estima que ‘bien se puede asegurar ha llevado el rio Tinto al mar desde
la caida del imperio romano cuando menos la cantidad de setenta u ochenta mil toneladas
de dicho metal’. Dividiendo esta ultima cifra por 1450 afios (desde el fin del periodo romano
hasta 1850) se obtiene una cantidad anual de 55 toneladas que, aunque pueda parecer
elevada nos indica unos niveles de contaminaciéon muy inferiores a las 450 toneladas que
el rio Tinto transporta al afio hacia la ria de Huelva en la actualidad (ver apartado 4.3.2).
Ademas, hay que tener en cuenta que el cobre disuelto en el agua de la zona de cabecera
del Tinto va coprecipitando junto al hierro a lo largo de su curso (Canovas et al., 2007), de
modo que de la cantidad estimada por De Prado (1851), probablemente sélo una minima
parte llegaria a la ria de Huelva (Olias y Nieto, 2012).

En el diccionario estadistico-geografico-histérico de Madoz, que comprende 16 tomos
publicados entre 1845 y 1850, se pueden encontrar varias referencias al rio Tinto. Hablan-
do de la ciudad de Niebla:

‘...banale el rio Tinto, de cuyas aguas usan los vecinos... Pasa al término de Villarrasa
como a ¥ legua de la poblacion, fertilizando por ambas margenes una porcion de fanegas
de tierra de labor... Es abundante en toda clase de mariscos y pescado lizar muy exquisi-
to. Es de agua salada hasta el vado de la Luz, y buena para el ganado hasta el cabezo de
Salomén, en que la mucha parte de vitriolo que contiene perjudica a los animales.

Es decir, como Rodrigo Caro habla de un rio con problemas de contaminacion en la
zona minera, a partir del cerro Salomén, pero que en su tramo final parece tiene una buena
calidad del agua ya que es usada por los vecinos de Niebla. Es interesante destacar que
antes del Cabezo Salomoén donde se situa el nacimiento del rio Tinto en la Cueva del Lago
(Fig. 3.15), el agua no estaba contaminada (‘es buena para el ganado’). En la actualidad se
considera el nacimiento del rio Tinto en la zona de Pefia de Hierro, a unos 2 km al norte del
Cerro Salomon (que ha desaparecido por completo por la actividad minera). Esto implica
que, por la mineria en Pefia de Hierro que comenzé en 1850, se contaminé el tramo que
iba desde este punto a cerro Salomoén. Es decir, el nacimiento del Tinto ha estado ligado
desde la época romana a la actividad minera y ha ido cambiando en funcién de la apertura
de nuevas minas, que provocan que se iniciara la generacién de lixiviados acidos. Todo ello
muestra que las condiciones actuales del rio Tinto no son naturales.
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Figura 3.15: Plano de la zona minera de Riotinto a mediados del siglo XIX (Anciola y Cossio, 1856).
El nacimiento del rio Tinto se situaba en la Cueva del Lago, una mina de origen romano (indicada
por la flecha). Antes de este punto el agua del rio Tinto tenia una buena calidad. Actualmente se
considera el nacimiento del rio Tinto en la mina de Pefia de Hierro, a unos 2 km al norte de dénde
se situaba la Cueva del Lago.

Después de unos 30 afos del inicio de la explotacion en Pena de Hierro, Gonzalo y Tarin
(1886) recoge:

‘En el origen y porcién superior del curso del rio son sus aguas y las de sus afluentes
puras y cristalinas; pero desde el momento en que recibe los procedentes del beneficio
de las menas piritosas de los establecimientos de Rio-Tinto y Pefia de Hierro se hacen
no solo inaprovechables para los usos domésticos, sino, lo mismo que se verifica con las
del Odiel, perjudiciales para la vegetacion, impropias para la vida de los seres que en otro
caso en ellas se desarrollarian y daninas para los peces y mariscos de la ria de Huelva
cuando, después del verano, arrastran, en las primeras avenidas, las sales metalicas que
por evaporacién y precipitacion quimica quedaron en el cauce formando eflorescencias y
légamos excesivamente ferruginosas....De color verde claro cuando esas aguas, en mal
hora tributarias del Tinto, abandonan los recipientes en que tiene lugar la cementacion del
cobre, van perdiendo sucesivamente tal color para adquirir el de rojo vino, correspondiente
a las sales férricas, que es el que conservan en el rio al pasar por Niebla, en cuyo paraje
se estiman, de poco tiempo a esta parte, para beneficiosos banos’.

Es interesante resaltar que mientras en el exhaustivo trabajo de Madoz (1845-50) se
habla de que las aguas del Tinto fertilizaban las vegas de Villarrasa y municipios préximos
y que sus aguas eran utilizadas por los vecinos, Gonzalo y Tarin (1886) nos dice de que el
rio Tinto llegaba contaminado a Niebla (de color rojo vino) y que sus aguas comenzaron a
ser aprovechadas para bafios medicinales.
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Otro argumento que indica que las condiciones actuales del rio Tinto son recientes son
las poblaciones de peces de sus afluentes. Debido a sus condiciones extremadamente
acidas el curso principal del rio Tinto actua como una barrera longitudinal insuperable para
los peces (Fig. 3.16). La distribucion observada de las distintas especies de peces en los
tributarios del rio Tinto indica la interconexion entre subcuencas hasta tiempos muy recien-
tes. En caso de haber existido una barrera longitudinal desde tiempo inmemorial, como
las condiciones actuales del rio Tinto, la ictiofauna de la mayoria de los tributarios debiera
haberse extinguido por lo exiguo de la superficie de sus cuencas (Prenda, 2022). Lo que
implica que historicamente las aguas del rio Tinto han debido poseer unas caracteristicas
fisico-quimicas relativamente normales para permitir la interconexién de la ictiofauna entre
los tributarios a través de su canal principal (Prenda, 2022).

En cuanto al rio Odiel, existen también otras evidencias historicas sobre la calidad de
sus aguas: ‘Las aguas del rio Odiel serian de calidad exquisita si no mediase la circuns-
tancia de que, desaguando en él los establecimientos mineralurgicos de Tharsis, La Zarza,
San Telmo, Cueva de la Mora y otros’ (Gonzalo y Tarin, 1888). ‘El rio Odiel es navegable
hasta Gibraledn, a donde llegan las altas mareas; abunda en rico pescado de lisos, y algu-
na vez en primavera se cogen sabalos tan exquisitos como los del Guadalquivir (Madoz,
1845-50). Otras evidencias histéricas, recogidas por Gémez Ruiz (2003) en el libro ‘Moli-
nos del Rio Odiel’ hablan de un rio con aguas de buena calidad (Fig. 3.17):

‘Tuvo en otras épocas...aguas de calidad exquisita ... con pesca y ...almejas en sus
fondos arenosos’

‘En las presas de algunos molinos ofrecia sus servicios el barquero de vado. Criaba
pescados de agua dulce que capturaba con red....’

Figura 3.16: El rio Tinto supone una barrera infranqueable para los peces que habitan en sus arro-
yos tributarios que tienen una buena calidad. Durante las avenidas, la fuerza de la corriente arrastra
a algunos peces de arroyos de buena calidad hacia el curso principal del rio Tinto, donde mueren al
no poder soportar los altos niveles de contaminacion.
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Figura 3.17: Antiguo molino del rio Odiel en Sotiel. El agua en la actualidad tiene un pH proximo a
3 la mayor parte del afo.

Todo ello indica una importante degradacion de las cuencas de los rios Tinto y Odiel
entre 1850 y 1880, que continud posteriormente y ha llegado hasta nuestros dias. Los con-
taminantes transportados por los rios causaron un gran impacto en la ria de Huelva como
recoge Gonzalo y Tarin (1888). Otro interesante documento histérico es la encuesta rea-
lizada en 1868 por la Comisién Permanente de Pesca para informarse acerca del estado
de los bancos de bivalvos en el litoral espafiol (Garcia del Hoyo, 2010). La respuesta del
Comandante de Marina de Huelva fue:

‘La costa ha sido muy abundante en ostras y otros moluscos, por todas partes, pero
desde hace algunos afios se ha ido reduciendo hasta la nulidad la produccién, ignoran-
dose las causas, que podran muy bien derivarse del movimiento y embarque del mineral
de cobre, que se hace en cantidad considerable y empozofia las aguas. Tal es la opinién
de personas inteligentes, que confirma el hecho de seguirse produciendo en las orillas y
esteros del rio Cartaya, cuyas aguas no estan afectadas por el mineral...’

Probablemente la desaparicion de los bivalvos en la Ria de Huelva se debi6 a los apor-
tes contaminantes de los rios Tinto y Odiel como recoge Gonzalo y Tarin (1888), mas
que al embarque del mineral transportado por tren desde las minas. Los registros de los
testigos de los sedimentos en la Ria de Huelva también muestran un fuerte incremento de
los niveles de polucion por la mineria a partir del siglo XIX, mucho mayor que los de los
periodos prerromano y romano, al que se le une a partir de 1960 los aportes contaminantes
procedentes de las industrias del Polo Quimico, que supusieron un nuevo y grave empeo-
ramiento de las condiciones del estuario (e.g. Ruiz et al. 2020; Arroyo et al., 2021).
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En resumen, la alteracion mas importante de las aguas de los rios Tinto y Odiel comen-
z6 en la segunda mitad del siglo XIX, coincidiendo con el inicio de explotaciones tecnifica-
das y a gran escala de los yacimientos de la FPI. Las numerosas minas de sulfuros que se
abrieron en esta época comenzaron a producir lixiviados acidos. Asi, en 1886 ya estaba
contaminado el arroyo Mojafre (afluente del Olivargas) por las minas de la Zarza y la rivera
Escalada por los vertidos de la mina San Miguel (Gonzalo y Tarin, 1888). Once afios des-
pués se cita la contaminacion de la rivera de El Villar por los vertidos de la mina de Castillo
del Buitron (Gémez Ruiz, 2003).

Aunque hay una amplia bibliografia sobre el problema ocasionado por los humos de las
teleras, las referencias en cuanto a la degradacion del agua de los rios en esta época son
escasas (Olias y Nieto, 2012). Ello puede deberse a la fuerte presién ejercida por las po-
derosas empresas mineras. Unicamente se encuentran noticias de este tipo en los medios
afines a la ‘Liga Antihumista’. Como muestra del poder de las empresas mineras para aca-
llar a los que protestaban por los impactos de la mineria se resume a continuacion un caso
relatado por Ferrero Blanco (1999). Un vecino de Alosno demandé a las minas de Tharsis
por los dafios causados por las aguas acidas en los abrevaderos de su finca. Gracias a que
contd con dos abogados de prestigio, Minas de Tharsis fue condenada al pago de 100.000
ptas. Después de este pleito los dos abogados pasaron a trabajar para Minas de Tharsis.
Es decir, debido a su pujanza econdmica las minas acallaron las protestas, haciéndose con
los servicios de los mejores profesionales y ejerciendo una enorme influencia en la vida
social y politica de la region.

Asociado a esta gran intensificacion de la mineria a partir de la segunda mitad del siglo
XIX se registra un gran incremento del contenido de metales toxicos en los sedimentos,
no sélo en la ria de Huelva (Ruiz et al., 1998; Davis et al., 2000; Leblanc et al., 2000), sino
incluso en muestreos realizados en el litoral atlantico y el Golfo de Cadiz. Asi, van Geen
et al. (1997) observan un gran aumento de la concentracion de Zn y Cu entre 1840 y 1890
en dos testigos recogidos cerca de la desembocadura del Guadalquivir. En estos testigos
no se detecta el impacto de la mineria mas antigua (prerromana y romana), cuyos efectos
quedaron restringidos a la ria de Huelva debido a su menor magnitud.

El proceso de la contaminacion minera del rio Tinto ha quedado incluso recogido en los
versos de Juan Ramon Jiménez, nuestro poeta universal, en Platero y yo:

Capitulo XVC EI RiO

Mira, Platero, cdmo han puesto el rio entre las minas, el mal corazén y el padras-
treo. Apenas si su agua roja recoge aqui y alla, esta tarde, entre el fango violeta
y amairillo, el sol poniente; y por su cauce casi sélo pueden ir barcas de juguete.

iQué pobreza!

Antes, los barcos grandes de los vinateros, laudes, bergantines, faluchos -El
Lobo, La joven Eloisa, el San Cayetano, que era de mi padre y que mandaba el
pobre Quintero; La Estrella, de mi tio, que, mandaba Picén-, ponian sobre el cie-
lo de San Juan la confusion alegre de sus mastiles-jsus palos mayores, asombro
de los nifios!-; o iban a Malaga, a Cadiz, a Gibraltar, hundidos de tanta carga de
vino... Entre ellos, las lanchas complicaban el oleaje con sus 0jos, sus santos y

sus nombres pintados de verde, de azul, de blanco, de amarillo, de carmin... Y
los pescadores subian al pueblo sardinas, ostiones, anguilas, lenguados, can-
grejos... El cobre de Riotinto lo ha envenenado todo. Y menos mal, Platero, que
con el asco de los ricos comen los pobres la pesca miserable de hoy... Pero el
falucho, el bergantin, el laud, todos se perdieron.
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3.4 CONCLUSIONES PRINCIPALES

la Faja Piritica Ibérica es una zona metalogénica con una enorme concentracion de ya-
cimientos de sulfuros masivos que se extiende desde la provincia de Sevilla hasta el sur de
Lisboa (Portugal), ocupando una gran extensién en la provincia de Huelva. En esta zona,
apenas existen materiales carbonatados que puedan neutralizar los lixiviados acidos que
se generan por la oxidacion de los sulfuros.

Los yacimientos de sulfuros se han explotado desde hace unos 5000 afios, aunque la
escala de esta explotacion, y por tanto del impacto ambiental producido, ha sido mucho
mas intensa desde la segunda mitad del siglo XIX a finales del siglo XX. De esta forma se
pueden diferenciar cinco periodos a lo largo de la historia (Olias y Nieto, 2012 y 2015):

1. Etapa de oxidacién natural de los sulfuros y formacion de las monteras de oxidacién

0 gossans. Este proceso natural se inicié hace, al menos, 24 millones de afios, pro-
duciéndose a escala geoldgica, es decir, muy lentamente. A escala local, cerca de los
depdsitos de sulfuros se producirian condiciones acidas, lo que ha permitido que se
desarrolle una elevada diversidad de organismos eucariotas en estos medios acido-
filos. No obstante, las cantidades de elementos tdxicos liberadas debian ser muy
pequefas a escala de cuenca, como muestran los bajos niveles de metales de origen
minero en los sedimentos de la ria de Huelva, el estuario del Guadiana y el golfo de
Cadiz.

2. Primeras actividades mineras en el tercer milenio antes de nuestra era (Edad del
Cobre) y posteriormente en la Edad del Bronce con la civilizacion tartésica, como
consecuencia se detecta una ligera elevacion de los niveles de fondo de metales en
el registro sedimentario.

3. Periodo de dominacién romana, que se caracterizé por una extraordinaria actividad
(teniendo en cuenta la tecnologia de la época). Ademas de numerosas evidencias
arqueoldgicas el impacto de la mineria ha quedado registrado por un pico de las con-
centraciones de elementos toxicos en los sedimentos estuarinos.

4. Tras la época romana se produce un periodo de escasa intensidad de la mineria.
No obstante, debido a la longevidad de los procesos de drenaje acido de minas, se
siguen produciendo lixiviados acidos en las antiguas minas romanas (o medievales)
que contaminan localmente los rios Tinto y Odiel. Existen indicios histéricos de que
los rios Odiel y Tinto tenian una buena calidad del agua en sus tramos medios y
bajos. Evidencias sedimentarias e histéricas también ponen de manifiesto un buen
estado de la ria de Huelva en este periodo.

5. Con el resurgimiento de la mineria a partir de 1850 se produjo la degradacion de
los rios de la Faja Piritica Ibérica, en especial la mayor parte de la red fluvial del rio
Odiel y el curso principal del rio Tinto. Los niveles de contaminacion se incrementan
notablemente alcanzando un estado parecido al que tienen en la actualidad. Como
consecuencia de la gran cantidad de elementos téxicos que llegan a la ria de Huelva
se produce la contaminacion del estuario y la pérdida de su riqueza pesquera. Tam-
bién se detecta en esta etapa un incremento de los niveles de elementos téxicos en
los sedimentos del Golfo de Cadiz.

En resumen, la situacion actual de los rios se debe fundamentalmente a la mineria
desde la segunda mitad del siglo XIX, en especial entre aproximadamente 1850 y 1880.
Los procesos naturales de oxidacion natural que produjeron los gossans son desprecia-
bles, desde el punto de vista de emisiéon de contaminantes al medio hidrico, comparados
con los generados por la mineria.

Al tratarse de una contaminacién antigua (mas de 150 afos en esta ultima fase) se ha
producido una ‘naturalizacion’ del proceso, es decir, se ha asumido que el estado natural
de los rios es como estan en la actualidad. Esta creencia ha sido también alimentada por
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algunos investigadores (e.g. Amils et al., 2014; Gémez Ortiz et al., 2014) que, sin ningun
fundamento cientifico contrastable, han defendido un origen natural para la contaminacion
del rio Tinto. Sin embargo, como muestran las numerosas evidencias geolégicas e histoéri-
cas expuestas anteriormente, la contaminacion actual de los rios Tinto y Odiel esta clara-
mente asociada a la intensa actividad minera iniciada a mediados del siglo XIX. Los estu-
dios realizados en otras zonas ricas en yacimientos de sulfuros también concluyen que la
actividad minera, sin los controles medioambientales adecuados, multiplica los procesos
naturales de oxidacion, y por tanto la emisién de contaminantes, hasta 1000 veces (Nord-
strom, 2015).
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4.1 DISTRIBUCION ESPACIAL DE LA CONTAMINACION

En este apartado se describe como afectan los lixiviados acidos producidos en las minas
de sulfuros a las redes de drenaje de los rios Tinto y Odiel. Aunque con una intensidad mucho
menor, estos procesos también contaminan los siguientes rios de la Faja Piritica Ibérica:

- Guadiamar, afectado por las minas de Aznalcdllar y, en menor medida, por las minas

de Castillo de las Guardas.
- Rivera Cobica, que recibe contaminantes procedentes de las minas Herrerias y
Lagunazo.

- Rivera del Chanza, que constituye la frontera entre Espafia y Portugal en parte de su
recorrido, con aportes acidos de varias pequefias minas de la parte espafiola de la FPI
y, especialmente, de la mina de Sao Domingos, en la parte portuguesa (Grande, 2016).

A continuacion, se describe en primer lugar la contaminacion de la cuenca del rio Tinto
y, posteriormente, la del Odiel.

4.1.1 Cuenca del rio Tinto

A diferencia del Odiel, que recoge los lixiviados acidos de un gran niumero de minas
de diversa entidad dispersas a lo largo de su cuenca, el rio Tinto recibe lixiviados acidos
unicamente en su zona de cabecera, en el llamado Distrito Minero de Riotinto que incluye
la ‘pequefa’ mina de Pefa de Hierro y la enorme mina de Riotinto. De esta forma, en los
primeros 10 km desde su nacimiento, el rio Tinto atraviesa un vasto paisaje minero, reci-
biendo los lixiviados acidos de multitud de escombreras, galerias, tuneles, balsas de finos,
residuos de fundicion y otros residuos (Fig. 4.1). A continuacion se comentan en primer
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Figura 4.1. Red fluvial del rio Tinto indicando los tramos contaminados por aguas acidas (izquier-
da) y detalle de la zona de cabecera (derecha).

65



EL PROBLEMA DEL DRENAJE ACIDO DE MINAS EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

lugar las caracteristicas e importancia de los distintos aportes que recibe el rio Tinto en
la zona minera y, posteriormente, se analiza la evolucién de la calidad del agua una vez

abandonado el distrito minero.

4.1.1.1 Distrito Minero de Riotinto
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Figura 4.2. Mapa de la zona de nacimiento del rio
Tinto en las inmediaciones de la mina Pefa de Hierro
(modificado de Romero et al., 2003).

Figura 4.3. Derecha: fotografia del que se conside-
ra en la actualidad nacimiento del rio Tinto, al pie
de una escombrera de la mina de Pefa del Hierro
(arroyo Y en la figura 4.2), en la parte derecha se ob-
serva la placa que indica el nacimiento del rio Tinto.
Izquierda: detalle de los bloques de sulfuros expues-
tos a la oxidacion.
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El nacimiento del rio Tinto se considera ac-
tualmente ubicado en las inmediaciones del
complejo minero de Pefa de Hierro, donde al
pie de una escombrera con grandes bloques
de sulfuros surge un pequefo pero permanen-
te caudal de lixiviados acidos (arroyo Y; Figs.
4.2 y 4.3). Estos lixiviados poseen un valor
medio de pH préoximo a 2.5 y concentraciones
de metales y sulfatos muy elevadas, con unos
8000 mg/L de sulfatos, casi 1000 mg/L de Fe
y muchos otros elementos toxicos (Hubbard,
2007), llegando a alcanzar mas de 15000 mg/L
de Fe (Allman et al., 2021).

Posteriormente se une a otros pequefos
arroyos procedentes de escombreras y resi-
duos mineros, cambiando su pH, coloracién
y concentracion de elementos. Entre ellos, un
arroyo que recoge una surgencia natural de
aguas acidas, no ligada a residuos mineros
(Fig. 4.4). Este arroyo tiene unas condiciones
mucho menos extremas, con un valor de pH
aproximadamente de 5 y concentraciones de
hierro habitualmente menores de 100 mg/L.
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Como consecuencia de todos los aportes acidos, en el punto D1 (Fig. 4.2) el Tinto pre-
senta un pH préoximo a 2 y concentracion de 1941 mg/L de Al, 10275 mg/L de Fe y 40950
mg/L de sulfatos (Canovas, 2008). Debido a la dilucién provocada por el arroyo B (Fig. 4.2)
y la precipitacion de fases minerales de Fe, en el punto D2 se produce un ligero aumento
del pH (hasta 2.1) y un descenso en la concentracion de metales y sulfatos (386 mg/L de
Al, 1292 mg/L de Fe y 7830 mg/L de sulfatos).

A unos 3 km del nacimiento se produce la confluencia del arroyo denominado G (Fig.
4.2) con un valor de pH de 2.1 y un contenido en metales y sulfatos moderado (335 mg/L de
Fe y 33 mg/L de Al; Hubbard, 2007). La concentracion de metales y sulfatos en este arroyo
disminuye intensamente durante la época humeda debido al aporte de aguas no afectadas
por AMD (pH 6.7 y 37 mg/L de sulfatos) del Embalse de Tumbanales (Fig. 4.2).

Aguas abajo del complejo minero de Pena de Hierro confluyen numerosos lixiviados de
pequefia entidad procedentes de escombreras y otros residuos de las minas de Riotinto,
hasta llegar a las inmediaciones del Embalse de las Marismillas (Fig. 4.5). Este embalse
fue construido para el abastecimiento de agua a la mina de Riotinto pero en la actualidad
esta totalmente relleno de residuos mineros (Valente et al., 2015). Aguas abajo, se unen al
rio Tinto los lixiviados procedentes del Tunel 11 (Fig. 4.6), construido durante los primeros
afnos de la explotacion inglesa para transportar el mineral desde Filén Sur, junto a Cerro
Colorado (Fig. 4.7), hasta la zona de Zarandas Naya.
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Figura 4.4: Fotografia de una surgencia natural
de aguas acidas en la misma zona del nacimien-
to del Tinto (arroyo Z en la figura 4.2). Aunque
aparentemente tiene unas caracteristicas pare-
cidas, la concentracion de Fe es mas de 1000
veces menor que en el nacimiento del Rio Tinto,
donde la exposicion de los sulfuros a las condi-
ciones atmosféricas hace que los procesos de
oxidacioén se incrementen enormemente.

Figura 4.5: Rio Tinto a su paso por la zona minera. En
color rojo, los tramos afectados por AMD, en azul los tra-
mos no afectados (modificado de Hubbard, 2007).
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Figura 4.6: Detalle de algas y estructuras estromatoli-
ticas en los aportes procedentes del tunel 11.

Figura 4.7. Corta de Cerro Colorado en octubre de
2015 (arriba) y en octubre de 2017 tras ser desaguada
para reiniciar la explotacion minera (abajo).
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Pese a los aportes del Tunel 11, el rio
Tinto presenta en el punto D4 (Fig. 4.5) un
menor contenido en metales y sulfatos que
en D3 (Canovas, 2008), aunque aumenta li-
geramente la concentracién de algunos ele-
mentos, como el As. Después del Embalse
de las Marismillas, usado antiguamente para
el lavado del mineral, el Tinto recibe aguas
residuales de las poblaciones de Nerva y
Riotinto, lo que provoca un considerable
descenso de la conductividad eléctrica y la
concentraciéon de metales y un aumento del
pH (punto D5).

A unos 7 km del nacimiento del rio Tinto
se localiza la zona de Zarandas-Naya, don-
de antiguamente se procesaba mediante
lixiviacion y cementacion natural el mineral
procedente de Corta Atalaya y Pozo Alfredo,
transportado a través del Tunel 16. Los lixi-
viados del Tunel 16 (Fig. 4.8) presentaban
una concentracion de metales y sulfatos re-
lativamente moderada, sin embargo era uno
de los mayores aportes de aguas acidas al
rio Tinto debido a su gran caudal (Buckby,
2003). No obstante, el caudal y la concentra-
cién de contaminantes de este punto ha su-
frido grandes cambios con el tiempo en fun-
ciéon de las actividades mineras (Hubbard,
2007). En la actualidad permanece seco por
las labores de mantenimiento realizado en la
explotacion actual.

Un kildmetro aguas abajo de la confluen-
cia con el Tunel 16, a 8.2 km desde el na-
cimiento, el Tinto recibe multiples drenajes
procedentes de la zona de Zarandas-Naya
(Fig. 4.9), donde se ubicaba una planta de
tratamiento de mineral incluyendo el macha-
queo, flotacion y cementacién, asi como la
estacion de ferrocarril para la carga de mi-
neral. Entre los aportes contaminantes, el
mas importante es el arroyo Alcojola (punto
D8), que presenta una elevada acidez (pH
1.6) y una concentracién altisima de Fe (12
g/L), sulfatos (31 g/L), As (42 mg/L) y otros
elementos (Canovas, 2008). El caudal del
arroyo Alcojola supone entre el 3 y el 15%
del caudal del rio Tinto en la zona minera,
pero aporta mas del 25% de Fe, As, Cry Pb
(Hubbard, 2007).
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Figura 4.8: Salida de aguas acidas del Tunel 16 (parte superior izquierda de la fotografia) hacia el
rio Tinto.

Figura 4.9: Izquierda: Rio Tinto en la zona de Zarandas-Naya, donde se realizaba antiguamente el tratamiento
del mineral y se cargaba en trenes para transportarlo hasta el puerto de Huelva. En esta zona existen una gran
cantidad de residuos abandonados, ricos en sulfuros, que producen lixiviados muy contaminantes. Derecha:
Detalle de lixiviados &cidos junto con una gran cantidad de sales evaporiticas precipitadas durante el verano.
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4.1.1.2 Aguas abajo de la zona minera

Tras la zona de Zarandas-Naya el rio Tinto no recibe mas lixiviados acidos y va aumen-
tando su caudal cuando se le unen los distintos tributarios (Fig. 4.10). En las figuras 4.11 y
4.13 se presentan algunos de los resultados obtenidos en 4 muestreos llevados a cabo a
lo largo del rio con distintas condiciones hidrolégicas de los afos 2005 y 2006 (Canovas,
2008). La concentracién de los distintos elementos muestra una tendencia al descenso a
lo largo del rio, a excepcién del Pb que tiene un comportamiento diferente y se mantiene
aproximadamente constante o incluso se incrementa en junio de 2006. Esta disminucion
general de los niveles de contaminacion se debe fundamentalmente a procesos de dilu-
cion, por los aportes de arroyos no afectados por AMD, entre los cuales destacan la rivera
del Jarrama y el rio Corumbel (ambos regulados por embalses). De esta forma, debido al
aumento de caudal la concentracion de Al, Co, Cu, Mn y sulfatos disminuye aproximada-
mente un 90% desde la zona minera hasta Niebla, aunque la cantidad transportada por
el rio es la misma en ambos puntos. Sin embargo, esta cifra esta sometida a variaciones
estacionales (Canovas, 2008).

Asi mismo, se observa que una vez el rio Tinto abandona el Distrito Minero desciende
progresivamente la conductividad eléctrica debido a la disminucién de los iones disueltos.
Sin embargo el valor del pH apenas sufre variacion y se mantiene en los cuatro mues-
treos entre 2.3 y 2.8 debido a que esta tamponado por la precipitacion de hierro férrico.
Por esta misma razén la concentracion de hierro disuelto desciende de una forma mas
acusada que el resto de elementos. Asi mismo también disminuyen mas fuertemente Cr
y, especialmente, As por la fuerte precipitacion de hierro férrico en forma de oxihidroxisul-
fatos (Fig. 4.13). Cuando precipitan estos compuestos se producen procesos de adsor-
cién/coprecipitacion, que afectan especialmente al As, ya que puede sustituir al sulfato
en la estructura de la schwertmannita (Acero et al., 2006; Regenspurg y Peiffer, 2004).

Figura 4.10: Rio Tinto en su tramo medio, aguas abajo del tinel Salomodn.
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Figura 4.11: Evolucion del pH, conductividad eléctrica (CE), potencial redox (Eh)
y concentracion de sulfatos, Al, y Fe en distintos puntos del rio Tinto.

Figura 4.12: Fotografia del rio Tinto a su paso por Niebla.
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Figura 4.13: Evolucion de la concentracion de algunos elementos minoritarios a
lo largo del rio Tinto.

De esta forma los valores de As en Niebla son muy inferiores (generalmente menores al
3%) a los que se observan en la zona minera.

El Pb tiene un comportamiento diferente al resto de los elementos pues también preci-
pita junto con el Fe, pero por las fases jarositicas (Acero et al., 2006; Canovas et al. 2010).
Ademas, el comportamiento hidroquimico del Pb es mas complejo pues su solubilidad en
aguas acidas también puede estar condicionada por la precipitacion de anglesita, este as-
pecto se comenta en el apartado 4.2.1.

En resumen, a lo largo de su cauce aumenta el caudal del rio Tinto por la incorporacion
de los distintos afluentes, lo que provoca que la concentracion de contaminantes vaya
descendiendo por dilucion. De esta forma, en Niebla (Fig. 4.12) se tienen concentraciones
de sulfatos, Cu, Zn y otros elementos aproximadamente un 90% inferiores que las de la
zona minera. No obstante, la cantidad total de estos elementos transportada por el rio
permanece aproximadamente constante a lo largo de su curso. La concentracion de Fe
disminuye de una forma mas intensa debido a la precipitacion de este elemento en forma
de oxihidroxisulfatos, que tampona el pH, de forma que este parametro apenas sufre varia-
cion. Junto con el Fe, también coprecipitan otros elementos como Cr y, especialmente, As.

4.1.2 Cuenca del rio Odiel

A diferencia del rio Tinto, donde la contaminacion se restringe al curso principal con va-
lores extremos desde su nacimiento en Pena del Hierro hasta la desembocadura en la ria
de Huelva, el rio Odiel presenta una gran variedad de condiciones en sus distintos tramos,
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desde niveles de contaminacién extrema a zonas con aparente buena calidad y pequeinas
concentraciones de elementos téxicos (Sarmiento, 2007). Evidentemente, no se puede
considerar igual un tramo de un rio que tiene mas de 1000 mg/L de Fe que otro que tiene
menos de 1 mg/L. Por ello se han diferenciado los siguientes niveles de contaminacion
(Olias et al., 2018):

- Afeccién ligera, cuando los valores de pH permanecen todo el afio por encima de 6
y las concentraciones de metales toxicos son muy bajas, aunque existen elementos
(fundamentalmente Cd y Zn) mas mdviles a condiciones de pH neutro cuyas con-
centraciones sobrepasan los valores del RD 817/2015 (criterios de seguimiento y
evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas de calidad ambiental).

- Afeccién media, cuando durante el invierno los valores de pH son generalmente su-
periores a 5 y las concentraciones de contaminantes disueltos bajas (menos de 1
mg/L de Fe y Al), pero claramente superiores a los valores de rios no afectados. Du-
rante el estiaje el pH suele ser inferior y las concentraciones de Fe y Al pueden ser
superiores a 1 mg/L.

- Afeccién alta, cuando los valores de pH se situan en el invierno habitualmente por
debajo de 5, pero con concentraciones de contaminantes disueltos relativamente
bajas (menos de 10 mg/L de Fe y Al). Durante el estiaje los valores de pH pueden ser
inferiores y las concentraciones de contaminantes mayores.

- Afeccidén muy alta, los valores de pH permanecen por debajo de 4 (con excepciones
de escasa duracion en periodos de fuertes avenidas) y las concentraciones de Fe y
Al y otros elementos toxicos son habitualmente inferiores a 100 mg/L.

- Afeccién extrema, cuando los valores de pH se mantienen por debajo de 3 duran-
te todo el afio y las concentraciones de elementos toxicos son muy elevadas, con
valores de Fe y/o Al superiores a 100 mg/L (con excepciones de corta duracién en
periodos de fuertes avenidas).

Para mostrar cdmo afectan las aguas acidas de mina al rio Odiel se ha dividido la zona
en tres partes coincidiendo con las subcuencas mas importantes: 1) la subcuenca del rio
Odiel (hasta antes de su union con el Oraque), 2) la subcuenca del rio Oraque y 3) la sub-
cuenca del rio Meca. Posteriormente se trata el estado final del Odiel, junto con el Tinto,
antes de su desembocadura en la ria de Huelva en el apartado 4.1.3.

4.1.2.1 Subcuenca del Odiel

El rio Odiel en los primeros tramos desde su nacimiento en la Sierra de Aracena drena
materiales formados por rocas pluténicas y metamorficas de la zona de Ossa Morena,
donde afloran algunas litologias de composicién carbonatada, por lo que se trata de aguas
ligeramente alcalinas con una concentracion de metales toxicos muy baja (Tabla 4.1). Es-
tas condiciones se mantienen hasta antes de mina Concepcion (Figs. 4.14 y 4.15)

A 30 km de su nacimiento el Odiel recibe el primer lixiviado acido procedente de Mina
Concepcion (Fig. 4.16). Estos lixiviados tienen un caudal medio de unos 17 L/s, aunque
con valores muy variables debido a que se mezclan con aguas de escorrentia superficial.
Los aportes contaminantes de esta mina han disminuido desde la entrada en funciona-
miento de una planta de tratamiento pasivo basada en la tecnologia DAS en abril de 2016
(ver apartado 7.3). Sin embargo, existen lixiviados acidos que surgen aguas abajo de la
planta de tratamiento y siguen aportando acidez y metales al Odiel. Tras este primer apor-
te, también se producen varias salidas difusas acidas desde las zonas afectadas por la
mineria que estan directamente en contacto con el cauce del Odiel (Fig. 4.17).

Poco después de que finalizan las escombreras e instalaciones de Mina Concepcidn, el
Odiel recibe los aportes contaminantes de la mina San Platon (Fig. 4.17). Existe una des-
carga permanente con altas concentraciones de metales téxicos y un caudal bajo durante
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Figura 4.15: Rio Odiel aguas arriba de Mina Concepcion.
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Figura 4.16: Rio Odiel en el punto que recibe el primer lixiviado minero procedente de mina Concep-
cion. Obsérvese como desaparece la vegetacion del cauce.
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Figura 4.17: Mapa del Odiel en la zona de las minas Concepcion,
San Platén, Esperanza, El Soldado y Poderosa.
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Figura 4.18: Lixiviados acidos de color verdoso de la
galeria de mina Poderosa, que presentan elevados ni-
veles de contaminantes.
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el estiaje (~0.2 L/s), pero que se incrementa notablemente durante los periodos lluviosos
sin que desciendan las concentraciones de contaminantes.

A unos 800 m de San Platén se une al Odiel un pequefio arroyo procedente de mina
Esperanza. Esta mina tiene una descarga permanente procedente de una antigua galeria
con un caudal préximo a 1 L/s, junto con pequefios aportes difusos (Sarmiento, 2007). En
diciembre de 2014 se construy6 una planta de tratamiento pasivo con tecnologia DAS para
tratar los lixiviados de esta galeria. En la actualidad esta planta necesita un mantenimiento
(ver apartado 7.3).

El siguiente aporte contaminante al Odiel es la confluencia del arroyo Palomino, situado
a unos 700 m aguas abajo (Fig 4.17). Este arroyo transporta los lixiviados de las minas
El Soldado y Poderosa, estos ultimos con un potencial contaminante mucho mayor. Los
caudales de este arroyo son muy variables, desde menos de 1 L/s en el verano a mas de
500 L/s durante periodos de fuertes precipitaciones, aunque en estas condiciones las con-
centraciones disminuyen fuertemente debido a procesos de dilucién. El principal foco de
contaminacién de esta zona lo constituye la galeria principal de mina Poderosa (Fig. 4.18).

Pese a los aportes de las minas anteriores,
en condiciones habituales el rio Odiel sigue
teniendo valores de pH cercanos a 7 y bajos
niveles de metales (Tabla 4.1), debido a su
mayor caudal respecto a los vertidos acidos y
a su capacidad de neutralizacién, con relati-
vamente altas concentraciones de bicarbona-
tos. Como consecuencia, en las zonas donde
se mezclan las aguas acidas de los drenajes
mineros con las aguas alcalinas del Odiel se
produce una intensa precipitacion de Fe y Al,
junto con los que coprecipitan otros elemen-
tos toxicos, generando altos contenidos de
particulas en suspension que se depositan
en las zonas de menor velocidad del agua.
Los bicarbonatos se consumen en este pro-
ceso y disminuye su concentracién conforme
el rio recibe los distintos aportes acidos, a la
vez que se incrementan las de sulfatos (Ta-
bla 4.1). En el estiaje, cuando las extraccio-
nes del embalse Odiel-Perejil, situado aguas
arriba, hacen que el caudal del rio descienda
fuertemente o incluso quede completamente
AN seco antes de la confluencia de los lixiviados

o de mina Concepcion, se tienen valores de pH
acido y elevadas concentraciones de meta-
les téxicos, debido a que practicamente todo
el agua que transporta el rio procede de los
aportes mineros (Fig. 4.19 derecha).

Las condiciones del rio Odiel cambian drasticamente tras su unidn con el arroyo Agrio o
rio Tintillo, procedente de las minas de Riotinto (Fig. 4.20 y Tabla 4.1). Este curso presenta
elevados caudales y concentraciones de contaminantes, de forma que aporta aproxima-
damente el 50% de los contaminantes de origen minero que recibe el Odiel (Galvan et al.,
2016). En la confluencia entre el Agrio y en el Odiel se produce un cambio progresivo de
pH, desde valores habitualmente préximos a 7 del Odiel hasta valores cercanos a 2.5 del
Agrio, de forma que se producen un bandeado con colores blanquecinos en la zona con pH
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préximos a 5 por la precipitacion de Al, y colores amarillo-rojizos por la precipitacion de Fe
donde los valores de pH se situan en torno a 3 (Fig. 4.21).

Tras la confluencia del rio Agrio, las concentraciones de contaminantes en el Odiel se in-
crementan drasticamente a la vez que se produce una notable disminucion del pH (Fig. 4.22;
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Figura 4.19: Rio Odiel en la zona entre las minas San Platon y Poderosa en diferentes periodos del
ano. Los colores reflejan distintos niveles de contaminacion, los valores mas extremos (fotografia
derecha) corresponde al verano cuando el caudal del rio disminuye y los aportes acidos se man-
tienen. Las menores concentraciones de contaminantes se producen en las épocas de mayores
caudales (fotografia izquierda).

Antes de Concepcion  Antes del Agrio Después del Agrio

pH 8.36 6.71 3.30
CE mS/cm 0.28 0.34 1.93
Al mg/L <Id 0.07 99
Cu mg/L < 0.07 10
Fe mg/L < 0.44 15
Mn mg/L 0.02 0.28 15
Zn mg/L 0.02 0.39 18
SO, mg/L 13 79 1305
HCO, mg/L 112 53 0
As ng/L 3.2 1.6 4.1
Cd pg/L <Id 8.4 90
Ni ng/L <Id 3.5 245
Pb ng/L <Id 29 6

Tabla 4.1: Valores medianos de pH, conductividad eléctrica (CE) y concentraciones disueltas de
algunos elementos en varios puntos de la parte alta del rio Odiel: 1) Antes de recibir el primer aporte
minero de mina Concepcidn, 2) Antes del rio Agrio, tras recibir los aportes de Concepcion, San Pla-
tén, Esperanza, El Soldado y Poderosa y 3) después de la confluencia del rio Agrio. (<Id: por debajo
del limite de deteccion; Canovas et al., 2018a).
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Figura 4.20: Fotografia del arroyo Agrio (o Tintillo)
procedente de las minas de Riotinto. Estos lixiviados
suponen el aporte contaminante mas importante de
toda la cuenca del rio Odiel.
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Tabla 4.1) debido a que el aporte de acidez es
muy superior a la capacidad de neutralizacion
del Odiel (que disminuye previamente por los
primeros aportes mineros). Aunque aguas aba-
jo las concentraciones de contaminantes en
el curso principal del Odiel disminuyen ligera-
mente, estas malas condiciones se mantienen
hasta su desembocadura en la Ria de Huelva,

Posteriormente, el rio Odiel recibe los
aportes de las riveras Seca y Escalada (Fig.
4.14). La rivera Seca presenta un grado de
afeccion alto tras recibir los lixiviados de mina
Angostura, con valores de pH habitualmente
proximos a 5 y concentraciones de Fe, Al y
otros metales toxicos habitualmente inferiores
a algunos mg/L. La rivera Escalada esté afec-
tada por la mina San Miguel, pero debido a su
mayor caudal las concentraciones de conta-
minantes son menores, alcanzando habitual-
mente valores de pH proximos a 7 antes de su
union con el Odiel.

Siguiendo aguas abaijo, la rivera del Olivar-
gas recibe pequefios aportes acidos difusos
generados en la mina de Cueva de la Mora
(Galvan, 2011) que desembocan en el embal-
se del Olivargas. También se unen al embalse
otros arroyos afectados por AMD, de los cua-

Figura 4.21: Fotografia de las bandas de colores que se forman por los cambios de pH y consecuente precipi-
tacion de Fe (colores anaranjados/rojizos) y de Al (colores blanquecinos) en la unién del rio Agrio y el rio Odiel.
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D R e PR SIS T T s
Figura 4.22: Rio Odiel en el cruce de la carretera N-435, después de la confluencia con el arroyo
Agrio, durante el estiaje.

les la descarga acida mas importante proviene de la mina Monte Romero (Fig. 4.14) con
elevadas concentraciones de Zn y Cd, entre otros elementos téxicos. Previamente, este
arroyo resulta ligeramente afectado por la descarga acida de mina Angelita, de pequena
entidad. Por ultimo, las instalaciones de la antigua mina de Aguas Tefidas también produ-
cen la contaminacién del arroyo Herrerito (Fig. 4.14).

Todos estos aportes confluyen en el embalse del Olivargas, pero debido a que los cau-
dales de los lixiviados son pequefios en relacion a los caudales generados en el total de su
cuenca, este embalse presenta valores de pH préximos a 7 (Jofre-Meléndez et al., 2017;
Galvan et al., 2021; ver capitulo 5). En estas condiciones la mayoria de los metales téxicos
precipitan y se depositan en sus sedimentos. No obstante, las concentraciones disueltas
de Mn y Zn, elementos mas mdviles en condiciones de pH neutro, son ligeramente eleva-
das, con valores habituales entre 0.1 y 0.5 mg/L (Sarmiento et al., 2009a). Asi mismo se
superan frecuentemente las concentraciones de Cd establecidas en la normativa sobre
estado de calidad de aguas superficiales (RD 817/2015).

Aguas abajo del embalse, poco antes de la confluencia de la rivera del Olivargas con el
Odiel, se produce la confluencia del Barranco Mojafre que transporta un caudal importante
de lixiviados acidos con altas concentraciones de contaminantes procedentes de las minas
de La Zarza (Fig. 4.23). Estos aportes provocan una importante afeccion en el tramo final
de la rivera del Olivargas y, posteriormente, un empeoramiento en las condiciones del Odiel.

Los siguientes aportes acidos al Odiel son los procedentes de las instalaciones de Al-
magrera a través del arroyo del Batan (Fig. 4.14). Estas entradas son de pequefia entidad
debido a las actuaciones de tratamiento y restauracion que se estan llevando a cabo en
esta zona por parte de la Junta de Andalucia.
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Muy cerca del punto anterior se une al Odiel la rivera del Villar, uno de sus principales
afluentes por la margen izquierda. Este curso recibe en su tramo medio los aportes acidos
de la mina de Castillo de Buitron. Sin embargo, debido a su capacidad de neutralizacion el
impacto en la rivera del Villar es moderado (Fig. 4.14). Aguas abajo se unen a la rivera del
Villar los lixiviados de las minas Gloria y Barranco de los Bueyes, sin causar tampoco una
afeccién importante debido a su escasa entidad. La confluencia de los lixiviados acidos de
la mina Tinto Santa Rosa si provocan una afeccion significativa en el tramo final de la rivera
del Villar (Fig. 4.24).

Figura 4.23: Barranco Mojafre durante el estiaje con abundantes sales solubles evaporiticas. Este
arroyo recoge los lixiviados acidos generados en la mina de La Zarza y supone un importante aporte
de contaminantes al Odiel.

Figura 4.24: Impacto de la los lixiviados de la mina Tinto Santa Rosa en la rivera del Villar, que dis-

curre desde la parte superior izquierda hacia la inferior derecha de la fotografia. Se observa como
las condiciones cambian totalmente y desaparece la vegetacion del cauce.

a

80



AFECCION A LOS RiOS ODIEL Y TINTO

Aunos 2.5 km aguas abajo de la confluencia del Villar, el Odiel discurre junto a los terre-
nos afectados por la zona de cementacién de las Vifas, de la que partian varios vertidos
acidos pero que recientemente ha sido restaurada por la Junta de Andalucia. Siguiendo el
curso del Odiel se unen los lixiviados de pequefa entidad de la zona de cementacién de
Turnio y los de la mina Sotiel, mas importantes, conducidos a través de un pequeno arroyo
que cruza esta localidad. Tras este vertido, el Odiel presenta valores de pH proximos a 2.9
la mayor parte del afio y concentraciones de Fe, Al y otros metales toxicos inferiores a 50
mg/L (Fig. 4.25 y Tabla 4.2). Posteriormente se unen los aportes acidos de la mina Torerera
por la margen derecha a través del arroyo Galaperosa y, por la margen izquierda, los de
las minas Descamisada, Cibeles/Cruz Infante y Campanario, pero no producen un cambio
significativo en las condiciones del Odiel.

Odiel en Sotiel Oraque tras Aguas Agrias Meca antes del Sancho
pH 3.30 3.01 3.04
CE mS/cm 1.44 1.28 1.48
Cu mg/L 6.3 29 51
Fe mg/L 6.7 14.6 13.0
Mn mg/L 114 5.2 71
Zn mg/L 14.0 1.7 12.0
SO, mg/L 879 571 645
As ng/L 5 5 <1
Cd pg/L 60 31 27
Pb pg/L 43 23 17

Tabla 4.2: Valores medianos de pH, conductividad eléctrica (CE) y concentraciones disueltas de
algunos elementos en varios puntos de la cuenca del Odiel (periodo 2002/2017). No se muestra
la concentracion de Al, un elemento importante en procesos de AMD, debido al escaso niumero de
andlisis disponible.

Figura 4.25: Rio Odiel en el antiguo puente de Sotiel Coronada.
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Figura 4.26: Niveles de afeccion por aguas aci-
das de mina en la subcuenca del rio Oraque.
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4.1.2.2 Subcuenca del Oraque

El rio Oraque, con una cuenca de 612 km? de su-
perficie, es el mayor afluente del Odiel. En la zona de
cabecera se situan las minas de La Joya, El Carpio
y San Telmo, que afectan a la rivera de la Fresnera
y las de Lomero Poyatos y Confesionarios, que vier-
ten hacia larivera de la Pelada (Fig. 4.26). Respecto
a la rivera de la Fresnera, recibe un primer aporte
acido de pequefa entidad procedente de la mina de
El Carpio, que produce una afeccion moderada. Sin
embargo, a unos 2 km aguas abajo se le unen los
lixiviados de la mina de San Telmo (Fig. 4.27), pro-
duciendo una gran degradacion. Poco después este
mismo curso recibe las aguas acidas de la mina La
Joya, de una importancia mucho menor que las de
San Telmo.

Hacia el este, la rivera de |la Pelada presenta una
buena calidad del agua hasta pasar junto a la mina
Lomero Poyatos, pero sufre un notable impacto al
recibir los lixiviados acidos generados en estas ins-
talaciones (Fig. 4.28). Este curso también recibe
posteriormente importantes aportes acidos proce-
dentes de la mina Confesionarios, a través del Bco.
Gonzalo (Fig. 4.26).

Figura 4.27: Escombreras de sulfuros en las minas de San Telmo, las condiciones extremas de
los suelos hacen que no pueda crecer ninguna planta. Al fondo se observa la corta inundada de
aguas acidas.

82



AFECCION A LOS RiOS ODIEL Y TINTO

Figura 4.28: Contaminacion de la rivera Pelada al recibir los lixiviados de la mina Lomero Poyatos.
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Figura 4.29: Mapa de las zonas afectadas por las minas de Tharsis, situadas entre la subcuenca
del rio Oraque (parte norte de la figura) y la subcuenca de la rivera del Meca (parte sur), afectando
gravemente a estos dos rios.
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Figura 4.31: Cristales de melanterita en las minas de Tharsis, en este punto que surge al pie de una
escombrera de sulfuros se alcanzan las condiciones mas extremas de toda la FPI, con valores de
pH proximos a cero.

En su tramo medio el Oraque recibe los aportes contaminantes de la mina Perrunal que
producen una afeccion moderada en el arroyo Tamujoso. Como consecuencia de la con-
fluencia de este arroyo, y de otros no contaminados por AMD, la calidad del Oraque mejora
ligeramente en su tramo medio. Sin embargo, cerca de su tramo final recibe los lixiviados
acidos muy contaminantes del arroyo de Aguas Agrias (Figs. 4.29 y 4.30), procedentes de
las minas de Tharsis, que provocan un nuevo aumento en la concentracién de metales
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téxicos. En la parte de las minas de Tharsis que vierten hacia el Oraque se producen los
lixiviados con las condiciones mas extremas de toda la Faja Piritica Ibérica con valores de
pH préximos a cero, conductividad eléctrica de hasta 76 mS/cm y concentraciones disuel-
tas de 408 g/L de sulfutatos, 194 g/L de Fe, etc. (Fig. 4.31; Moreno Gonzalez et al., 2020)

De esta forma el Oraque en su tramo final presenta habitualmente valores de pH proxi-
mos a 3 y concentraciones de Fe, Zn y otros elementos toxicos préoximas a 5 mg/L (Tabla
4.2) mientras que el Al alcanza valores cercanos a 20 mg/L. En resumen, el curso principal
del rio Oraque esta profundamente afectado por AMD, especialmente por las minas de San
Telmo en su zona de cabecera y por las de Tharsis en su tramo inferior.

4.1.2.3 Subcuenca del Meca

La rivera del Meca, con una cuenca de 317 km? de superficie, esta regulada por el
embalse del Sancho (58 hm?; Fig. 4.32), el mas grande que existe actualmente en la cuen-
ca del Odiel. La calidad de las aguas del rio Meca esta afectada principalmente por los
lixiviados procedentes de las zonas de Filon Centro, Filén Sur y Corta Esperanza, todas
pertenecientes a las minas de Tharsis (Fig. 4.29). Los mayores aportes de contaminantes
proceden de la zona de Corta Esperanza donde existen grandes escombreras ricas en
sulfuros. Estos lixiviados son transportados a través de la rivera de San Agustin (Fig. 4.33)
donde también confluyen los aportes contaminantes de otras pequefias minas.

Ademas, el arroyo de Valdeoscuro recibe aguas acidas de una escombrera de Filén
Centro, de la galeria de La Sabina (Fig. 4.34) y de la mina Vulcano (esta ultimo de menor
importancia). Por ultimo, el arroyo Dehesa Boyal también resulta contaminado, aunque con
menor intensidad, por lixiviados generados en la zona de Filon Centro (Fig. 4.31; Sarmien-
to, 2007; 2009b y Moreno Gonzalez et al., 2020).

32 Tharsis
37 33 Vulcano
34 Anfigua Almagrera

THARSIS

35 La Lapilla

a6 Prado Vicioso
— Afeccion extrema

— Afeccion muy altz
= Afeccion alta
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Sancho

Ria

0 5 10 km

Figura 4.32: Distribucion de la contaminacién por aguas acidas de mina en la subcuenca del rio Meca.
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b - e
Figura 4.33: Fotografia del rivera San Agustin, prin- Figura 4.34: Lixiviados acidos de color verdoso de la

cipal aporte de AMD al rio Meca, con las escombre- Galeria La Sabina (minas de Tharsis) que confluyen
ras de Filon Sur y Corta Esperanza al fondo en el arroyo de Valdeoscuro.

Las concentraciones disminuyen ligeramente hacia el sur a medida que los arroyos se
alejan de la zona minera, por la precipitacion de minerales de Fe, procesos de coprecipi-
tacion y la dilucion producida por la mezcla con arroyos no contaminados. No obstante,
los niveles de contaminacion del rio Meca antes de su entrada en el embalse del Sancho
siguen siendo elevados, con concentraciones medianas de mas de 10 mg/L de Fe y Zn
(Tabla 4.2). Las condiciones son similares a las del Odiel en Sotiel y el Oraque tras el rio
Agrio, de forma que los cursos principales del Odiel, Oraque y Meca se clasifican con un
nivel de afeccién ‘muy alto’.

Los contaminantes transportados por el Meca llegan hasta el embalse del Sancho, don-
de la acidez es parcialmente neutralizada por los caudales de otros arroyos no afectados
junto con los procesos de dilucion de los contaminantes que se producen durante las ave-
nidas. Por ello, en el embalse se produce la precipitacion y procesos de coprecipitacion/ad-
sorcion de los metales disueltos (Sarmiento et al., 2009a; Torres et al., 2016). No obstante,
se siguen teniendo niveles de contaminantes elevados (ver capitulo 5).

4.1.3 Concentraciones antes de la ria de Huelva

En la tabla 4.3 se presenta un resumen estadistico de los valores obtenidos en la red de
control de calidad del rio Tinto en Niebla entre 1968 y 2022 (en el apartado 4.2.2 se mues-
tra los graficos de evolucién). El rio Tinto en Niebla presenta un valor medio de pH de 2.6,
con valores inferiores a 3.0 (percentil 90) la mayor parte del afio. Este valor sélo se supera
durante las grandes avenidas (el pH maximo registrado es de 6.7). El agua presenta una
elevada conductividad eléctrica (media de 3.4 mS/cm), sulfatos (media de 2730 mg/L) y
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metales y metaloides disueltos (334 mg/L de Fe, 119 mg/L de Zn, 797 ug/L de As), etc. Hay
que senalar que en la red oficial no se miden las concentraciones de Al, que son también
muy elevadas y contribuyen a la acidez neta del agua.

Media Mediana Minimo Maximo Percentil 10  Percentil 90

pH 2.62 2.50 1.70 6.70 2.30 3.0

CE mS/cm 34 2.95 0.21 12.2 1.12 6.1

Cu mg/L 244 18.5 0.02 296 5.2 48.9
Fe mg/L 334 220 0.02 4668 23.7 804
Mn mg/L 12.8 9.1 0.09 110 23 26.9
SO, mg/L 2730 1948 85 20091 466 6316
Zn mg/L 53.4 29.3 0.02 730 6.4 119
As pg/L 797 81 <Id 11710 3.0 2580
Cd pg/L 212 120 <ld 2020 30 530
Pb pg/L 171 98 <Id 2200 44 331

Tabla 4.3: Datos de pH, conductividad eléctrica y concentraciones disueltas del rio Tinto en Niebla
(red oficial de calidad del agua, periodo 1968-2022).

El grado de contaminacién del rio Odiel a su paso por Gibraledn es menor (Tabla 4.4).
El valor medio de pH es de 3.2 y la mayor parte del afio oscila entre 2.7 y 3.8 (percentiles
10 y 90). Asimismo presenta una menor conductividad eléctrica (media de 1.56 mS/cm) y
concentraciones disueltas, con valores medios de 959 mg/L de sulfatos, 20 mg/L de Zn, 17
mg/L de Fe, 30 mg/L de Fe, etc. Es de destacar que las concentraciones disueltas de Al, y
también las de Zn, son superiores a las de Fe (Canovas et al., 2007),

Media Mediana Minimo Maximo Percentil 10  Percentil 90

pH 3.18 3.10 2.20 6.30 2.70 3.80
CE mS/cm 1.56 1.45 0.12 4.40 0.50 2.61

Cu mg/L 6.2 5.3 0.01 37.6 1.85 11000
Fe mg/L 17.2 6.3 0.03 180 0.77 48.4
Mn mg/L 12.4 10.6 0.49 52.6 3,2 25.0
SO, mg/L 959 801 11.6 3960 216 1995
Zn mg/L 20.0 15.2 0.17 86.1 49 422
As pg/L 29.9 3.2 <Id 500 0.75 31.5
Cd pg/L 65.3 50 <Id 270 20 130

Pb pg/L 134 60 <Id 1180 10 454

Tabla 4.4: Datos de pH, conductividad eléctrica y concentraciones disueltas del rio Odiel en Gibra-
ledn (red oficial de calidad del agua, periodo 1968-2022).

La figura 4.35 muestra el diagrama Ficklin de un muestreo semanal en los rios Tinto y
Odiel entre los afios 2002 y 2007, comparandolos con datos extremos de Iron Mountain en
California (Alpers y Nordstrom, 1999) y muestras tomadas en el Distrito Minero de Riotinto
(Canovas, 2008). En este tipo de diagramas se representa en el eje horizontal el pH y en el
vertical la suma de los metales base procedentes de la oxidacion de los sulfuros.
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Figura 4.35: Diagrama Ficklin de las muestras analizadas en los rios Tinto y Odiel, Iron Mountain y
distrito minero de Riotinto (Canovas, 2008).

Las muestras pertenecientes al rio Tinto se caracterizan por ser en su mayor parte muy
acidas-muy metalicas, mientras que las del rio Odiel son acidas-muy metalicas, principal-
mente. Las muestras del Distrito Minero de Riotinto y, sobre todo, de Iron Mountain tienen
una mayor acidez y contenido metalico (estas ultimas poseen los valores mas extremos de
contaminacioén por AMD documentados). También se puede comprobar que para valores
de pH entre 3 y 5, las muestras del Odiel tienen una concentracion de metales base lige-
ramente superior.

La figura 4.36 muestra en forma de diagramas de caja (también conocidos como ‘box
and whiskers’) las concentraciones disueltas analizadas por Canovas (2008) en el rio Tinto
en Niebla y el Odiel en Gibraledén. La longitud vertical de la caja representa el rango in-
tercuartil (percentiles 25 a 75), mientras que la linea horizontal interior indica la mediana.
Las lineas exteriores a la caja unen los valores minimo y maximo, excluyendo los casos
extremos (*) y outliers (0). Los casos extremos son aquellos cuyo valor supera 3 veces el
rango intercuartil, mientras que se consideran outliers aquellos datos que se situan entre
1.5y 3 veces dicho rango.

Al igual que en otros rios afectados por drenaje acido de minas, los mayores valores
de concentracion corresponden, de una forma destacada, a los sulfatos. La diferencia mas
llamativa entre ambos rios se encuentra en el desigual contenido en Fe. Mientras que en el
Tinto es el metal de mayor concentracién (media de 334 mg/L), en el Odiel su concentra-
cion es muy inferior (media de 17.2 mg/L).

Entre los elementos minoritarios el Co es que el alcanza una mayor concentracion (Fig.
4.36). En el Odiel el Ni es el segundo elemento mas abundante, mientras que en el Tinto es
el tercero después del Sr. También destaca que la concentracion de As y Cr en el rio Odiel
es notablemente mas baja que en el Tinto.

A efectos comparativos, si dividimos los valores de la media de cada elemento en el rio
Tinto por su equivalente en el Odiel (Fig. 4.37), se observa que la concentracion en el rio
Tinto es aproximadamente el triple en sulfatos, Cd y Zn, y un poco mayor en el caso del
Cu. Las mayores diferencias se observan respecto a Fe y As, siendo las concentraciones
del Tinto 19 y 27 veces superiores, respectivamente. Por el contrario, las concentraciones
de Mn y Pb son similares en ambos rios (Fig.4.37).
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Los sulfatos son un buen indicador de la contaminaciéon por AMD, debido a que es
un compuesto poco reactivo que se encuentra en concentraciones muy elevadas en los
lixiviados acidos y bajas concentraciones en los cursos naturales no afectados por AMD.
Ademas, los procesos quimicos que podrian detraer sulfatos del agua son despreciables
en comparacion con los procesos de dilucion (Nordstrom y Ball, 1986; Berger et al., 2000).
Considerando los sulfatos como conservativos, el rio Tinto recibe en relacion a su caudal
casi el triple de contaminantes que el rio Odiel. Es decir, en el rio Odiel los lixiviados acidos
sufren una mayor dilucién y neutralizacion. Como se ha expuesto anteriormente, cuando
los lixiviados acidos se mezclan con aguas neutras no afectadas por AMD, el Fe disuelto
sufre un proceso de hidrdlisis y precipita como oxihidroxisulfato férrico, tamponando el pH.
Este proceso, mucho mas intenso en el rio Odiel por la mayor dilucién, causa las grandes
diferencias en las concentraciones disueltas de Fe entre ambos rios. Ademas, la intensa
precipitacion de Fe en la red fluvial del rio Odiel hace que las concentraciones de As sean
bajas, muy inferiores a las del rio Tinto, pues el As es fuertemente adsorbido y/o coprecipi-
tado durante la precipitacion de oxihidroxisulfatos de Fe (e.g. Williams, 1999; Casiot et al.,
2003). Aunque en menor medida, el Cu también sufre una precipitacion preferencial en los
oxihidroxisulfatos de Fe (Alpers et al., 1994; Gray, 1998; Olias et al., 2004). Ello explica la
menor concentracion de Cu en el rio Odiel, casi 4 veces inferior a la del Tinto.

Por otro lado, se observa que la concentracion media de Mn es igual que la del Tinto y lo
mismo ocurre con Mg, Niy Be (Canovas et al., 2007). Esto parece estar ligado a diferencias
litolégicas entre las cuencas de ambos rios, debido a una mayor abundancia de mineraliza-
ciones hidrotermales de Mn y Ni en la cuenca del rio Odiel.

Ademas de la mayor concentracién disuelta de Fe en el rio Tinto, otra diferencia con el
Odiel es la forma (especie) en que se encuentra este elemento. En la figura 4.38 se repre-
sentan los valores medios de la distribucién de las especies de Fe obtenida a partir del pro-
grama PHREEQC (Canovas, 2008). Debido a los elevados valores de potencial redox en
el rio Tinto el Fe esta principalmente en su estado férrico (el 91% del hierro disuelto total).
Entre las especies disueltas de Fe(lll), la predominante es el complejo sulfatado FeSO,*
(80% del hierro férrico). En el rio Odiel la proporcion de Fe ferroso es mucho mayor (41%),
mayoritariamente en la forma iénica libre Fe?* (Fig. 4.38).
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Figura 4.38: Valores medios de las especies de Fe en los rios Tinto en Niebla y Odiel en Gibraledn
(Canovas, 2008).
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Respecto a la importancia del material particulado en los rios Tinto y Odiel, en la figura
4.39 se muestra el porcentaje de cada elemento en la fase disuelta obtenido a partir de los
datos de Canovas (2008). Un 100% indica que no existe un transporte en suspensién en
forma de pequenas particulas sélidas, mientras que por ejemplo un 75% indica que el 25%
de ese elemento se transporta en forma particulada (y el 75% disuelto). En el rio Tinto casi
la totalidad de los elementos se encuentran principalmente en la fase disuelta, con valores
superiores al 95% a excepcion de As, Ba, Cr, Fe y Pb que poseen porcentajes disueltos
menores al 90%. En el Odiel también la mayoria de los elementos esta en forma disuelta,
tan so6lo Al, As, Ba, Cr y Fe presentan valores inferiores al 90%. En ambos rios para el Cd,
Co, Cu, Mn, Niy Zn se obtienen porcentajes disueltos muy cercanos al 100%. En resumen,
los principales elementos transportados por los rios Tinto y Odiel se encuentran en la fase
disuelta. Sin embargo, hay que tener en cuenta que durante las avenidas, cuando aumenta
el material en suspension transportado hacia el estuario (Achterberg et al., 2003), el trans-
porte en la fase particulada para algunos elementos puede ser mas importante.
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Figura 4.39: Valores medios del porcentaje disuelto de distintos elementos en los rios Tinto en Nie-
bla y Odiel en Gibraleon.

4.2. EVOLUCION TEMPORAL

Como se comprueba en las tablas 4.3 y 4.4, en los rios Tinto y Odiel existe una variacion
importante de las concentraciones de elementos toxicos disueltos en el agua debido a:

e Variaciones estacionales a lo largo del afo, por ejemplo en el verano las concentra-
ciones son mucho mayores que durante el invierno cuando las crecidas causan una
importante dilucion.

¢ Tendencias a largo plazo debido a construccion de embalses, apertura o cierre de mi-
nas, cambios en los controles ambientales realizados en las minas, etc. Por ejemplo,
el cierre de las minas puede producir un incremento de la contaminacion hidrica en
el entorno por el abandono de las labores de control medioambiental.

e Alo anterior se le puede sumar la liberacion puntual de grandes cantidades de con-
taminantes debido a accidentes o fallos en el control de los lixiviados en las instala-
ciones mineras, como el ocurrido en Aznalcéllar en 1998, que produjo un enorme de-
sastre en el rio Guadiamar. En el afio 1988 se produjo un importante vertido de lodos
piriticos desde las instalaciones de mina Almagrera al rio Odiel, que dej6é una capa
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de unos 10 centimetros de espesor en algunas zonas de su llanura de inundacion
(Alvarez Valero et al., 2009; Adanez Sanjuan et al., 2014). También se produjeron
varios vertidos de aguas acidas en el afio 2002 desde esta zona minera, tras produ-
cirse el abandono de la empresa minera que gestionaba esta mina. El ultimo vertido
importante, que se describe con detalle en este libro, fue el ocurrido en mayo de 2017
en el Odiel desde la corta inundada de la mina La Zarza.

4.2.1. Variaciones estacionales

En los rios afectados por drenaje acido de minas se repite de forma aproximada un
ciclo de cambios de las concentraciones de elementos toxicos a lo largo del afio. Durante
el verano la oxidacion de los sulfuros alcanza su mayor tasa de reaccion debido a que las
elevadas temperaturas provocan el aumento de la actividad microbioldgica y por tanto, los
procesos de oxidacion de la pirita. Ademas, en estas condiciones la intensa evaporacion
que ocurre en las masas de agua superficiales provoca el incremento de la concentracion
de elementos disueltos y la sobresaturacion de diversas sales sulfatadas evaporiticas (ver
apartado 2.3.3), que precipitan sobre los cauces y las zonas afectadas por la mineria (Buc-
kby et al., 2003; Olias et al., 2004; Sanchez-Espana et al., 2005; Canovas et al., 2007).

Estas sales suponen un almacén temporal de acidez, sulfatos y metales (e.g. Alpers et al.,
1994; Cravotta, 1994; Nordstrom y Alpers, 1999b; Hammarstrém et al., 2005). Su disolucion
con las primeras lluvias después del verano, generalmente en octubre, provoca la repentina
liberacion de la acidez, sulfatos y metales que contienen, registrandose los niveles de con-
taminacion mas altos a lo largo del ano (Fig. 4.40). Los niveles de contaminacion durante el
lavado de sales evaporiticas depende de la distribucion e intensidad de las precipitaciones,
asi como de la duracién del periodo seco previo y la cantidad de sales evaporiticas acumula-
das. También se pueden producir estos episodios, aunque de menor magnitud, en primavera
u otras épocas cuando se producen precipitaciones después de periodos sin lluvias.

A finales de otofo y principios de invierno las precipitaciones suelen ser mas intensas
lo que, junto al descenso de las temperaturas, provoca que lleguen a los rios importantes
volumenes de escorrentia superficial, produciendo un efecto de dilucién de las concentra-
ciones de contaminantes. Por ello, aumentan ligeramente los valores de pH y disminuye la
concentracion de los elementos disueltos, registrandose los valores mas bajos del afio (Fig.
4.40). No obstante, aunque las concentraciones descienden en los afios lluviosos, la canti-
dad de contaminantes que transporta el rio se incrementa debido a la subida del caudal. En
primavera, cuando las precipitaciones son menores y aumentan las temperaturas, el caudal
del rio disminuye debido a la menor escorrentia superficial, los valores de pH disminuyen
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Figura 4.40: Variaciones estacionales del caudal y la concentracion de Mn en el rio Odiel en Gibra-
leén durante los afios hidroldgicos 1999/2000 y 2000/2001.
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progresivamente mientras las concentraciones disueltas aumentan debido a un mayor por-
centaje de lixiviados procedentes de los focos emisores de AMD. Como consecuencia, se
produce un aumento progresivo de la concentracion de los principales elementos estudiados
que continua en el verano, cerrando el ciclo de la variacion anual de la calidad de las aguas.

Existen algunas excepciones a este comportamiento a lo largo del afo. En las figuras

4.41 y 4.42 se ha representado la evolucion de las concentraciones disueltas en forma de
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diagramas de caja. Las concentraciones de Fe, As, Cr y Pb se han representado de forma
logaritmica debido a su elevada variabilidad. Se observan, algunas diferencias entre am-
bos rios, como la evolucion de la concentracion de Fe. Los valores mas bajos de contenido
en Fe en el Tinto se alcanzan al final del periodo lluvioso (febrero-abril), luego aumentan
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durante la primavera y se estabilizan o descienden ligeramente durante el estiaje, en lugar
de aumentar como sulfatos, Mn, Zn, etc. Ello se debe a una precipitacion intensa de Fe
durante el verano. En el rio Odiel, la concentracion de Fe desciende al inicio del estiaje
(Fig. 4.42). Ello se debe a que la concentracion de Fe en el Odiel es muy baja y esta princi-
palmente en forma de hierro ferroso, que tiene un comportamiento diferente al hierro férrico
(Canovas, 2008).

Por otro lado en el Odiel la concentracidon de Al no aumenta durante el verano e incluso
disminuye ligeramente, al contrario que sulfatos y el resto de elementos asociados (Fig.
4.42). Ello podria indicar un cambio en el sistema de tamponamiento del pH en el Odiel
durante el verano, pasando a efectuar este papel en lugar del Fe. El Pb también sigue un
comportamiento diferente en ambos rios durante el estiaje. Mientras en el Odiel aumenta
su concentracion de forma considerable, en el Tinto se mantiene o disminuye ligeramente.
Este hecho podria deberse a que la solubilidad de la anglesita controla la concentracion de
Pb en el rio Tinto, mientras que en el Odiel no se supera el producto de solubilidad de este
mineral por las menores concentraciones de sulfatos y Pb.

La calidad del agua de los rios afectados por lixiviados acidos de mina no sélo varia a lo
largo del afio, también sufre variaciones interanuales debido, fundamentalmente, a que en
los afos mas lluviosos hay una mayor dilucién de los contaminantes mientras que en los
afios mas secos aumentan las concentraciones de los elementos.

4.2.2 Tendencias a largo plazo

Para tener una vision mas completa del problema de la contaminacién minera en los rios
Tinto y Odiel, es necesario conocer como han evolucionado las concentraciones de conta-
minantes mas alla de los valores actuales o de los afos recientes. Para ello se han reco-
pilado los datos oficiales de las redes de calidad del agua obtenidos por la Confederacion
Hidrografica del Guadiana hasta el afio 2007 y, posteriormente, por la Junta de Andalucia,
tras asumir la gestion de los rios Tinto, Odiel y Piedras.

Los primeros datos disponibles para los valores de conductividad eléctrica, pH y sulfatos
se remontan al afo 1968. Para las concentraciones de Fe y Cu las medidas comenzaron
en 1973, pero para otros elementos (por ejemplo As) no existen datos de forma regular
hasta finales de los 90. La periodicidad de los analisis es generalmente mensual, aunque
no para todas las variables determinadas (en los ultimos afos es mensual para pH, con-
ductividad eléctrica, Cd y Pb y aproximadamente trimestral para el resto de parametros).
También es destacable que existen periodos sin informacion (por ejemplo, desde octubre
de 2002 a marzo de 2004 y desde octubre de 2015 a octubre de 2016). Tras representar
las concentraciones se ha eliminado algunos datos anémalos de los primeros anos de
muestreo, claramente erroneos.

En las figuras 4.43 a 4.46 se muestran la evolucién del rio Odiel en Gibraleén y del Tin-
to en Niebla, antes de su desembocadura en el estuario. Las concentraciones son mayo-
res en el rio Tinto, como se ha comentado en el apartado 4.1.3. Los valores controlados
muestras grandes oscilaciones dependiendo del caudal (a mayor caudal mas dilucién
de los contaminantes) y de la época del afo (las concentraciones maximas se producen
al principio del otofio por la redisolucién de las sales evaporiticas solubles, como se ha
comentado en los apartados previos). A pesar de estas grandes oscilaciones, se observa
que los valores de pH del Odiel en Gibraledn se situaron aproximadamente entre 3 y 4
desde 1968 a 1975 (Fig. 4.43). Desde 1975 a aproximadamente 1995 los valores mini-
mos descienden y se aproximan a 2.5. A partir de 1996, la situacion mejora de forma que
los pH raramente descienden de 3 y los maximos se aproximan a 5 (existen tres valores
superiores a 6 que pueden deberse a caudales muy elevados o, en algun caso, a errores
en la medida).
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La conductividad eléctrica y la concentracion de sulfatos presentan una evolucion muy
parecida, ya que los sulfatos son los iones que presentan mayores concentraciones en
las aguas acidas de mina. Los menores valores de conductividad y sulfatos se presentan
los primeros afos de control (entre 1968 y aproximadamente 1975), coincidiendo con los
valores de pH algo mas elevados. A partir de ahi los valores se incrementan, alcanzando
los maximos durante 1987 a 1995. Posteriormente, los valores disminuyen ligeramente,
manteniéndose aproximadamente estables hasta la actualidad (Fig. 4.43). Para Cu y Fe
también se observa una evolucién similar, con menores valores desde el inicio de los datos
en 1973 hasta 1978, valores mas elevados entre 1980 y 1995 y una ligera disminucion a
partir de ahi hasta el final de la serie. En la concentracién de Fe (Fig. 4.44) se observa un
pico destacado en mayo de 2017, con una concentracién proxima a 140 mg/L, debido al
vertido producido varios dias antes desde la corta de la Zarza (ver siguiente apartado),
pues este elemento fue el que se incrementé de una forma mas notable por el vertido.

En las lineas de tendencia se observa un ascenso progresivo del pH y una disminucion de
casi todos los elementos a excepcion de los sulfatos y la conductividad eléctrica (Figs. 4.43
y 4.44). Es decir, se observa una clara tendencia a la mejora excepto para la conductividad
eléctrica y sulfatos. En el caso de estos dos iones la tendencia al incremento de las concen-
traciones parece deberse a que sus valores durante los primeros afos de la serie eran muy
bajos, lo que podria estar relacionado con los mayores caudales circulantes en el Odiel antes
de la construccion de varios embalses, como el Olivargas y Odiel-Perejil. Si sélo se tienen
en cuenta los datos desde 1980 en adelante también se observa una tendencia al descenso.

En el rio Tinto las concentraciones de contaminantes son mayores (Figs. 4.45 y 4.46).
Como en el Odiel, también se pueden diferenciar los tres periodos mencionados anteriormen-
te: 1) menores valores de conductividad eléctrica y pH ligeramente mas altos hasta 1975, 2)
un segundo periodo entre 1975 y 1995 con pH mas bajos y mayores valores de conductivi-
dad eléctrica, y 3) una mejora de las condiciones en 1996 y un mantenimiento de los valores
desde entonces hasta la actualidad. En las concentraciones de metales y sulfatos también
parece observarse esta evolucion, aunque para la mayoria no existen datos previos a 1980.
Ademas, destaca un gran pico de las concentraciones en el afio 2000, cuando se alcanzaron
los valores maximos de Cu, Fe, sulfatos y Zn (Figs. 4.45 y 4.46). Este acusado incremento
de la contaminacion se atribuye a la paralizacion de la mina de Riotinto a finales de los afos
90 del siglo pasado y el consiguiente abandono de las labores de desagle y mantenimiento
(Olias et al., 2020). No obstante, a partir del afio 2000 los niveles de contaminacion son no-
tablemente menores que los que se registran durante los afios 80 y 90. También se observa
que la reapertura de la mina de Riotinto en el afio 2015 aparentemente no ha tenido ninguna
influencia en esta evolucion. A lo largo de todo el periodo, se observa una clara tendencia
al incremento del pH y a la disminucion de las concentraciones y conductividad eléctrica
(Figs.4.45 y 4.46). El descenso es mas pronunciado para arsénico, cadmio y zinc.

En resumen, tanto en el Tinto en Niebla como en el Odiel en Gibraledn se observa: 1)
un primer periodo con menores niveles de contaminacién (entre el inicio de los datos y
aproximadamente 1975), 2) un empeoramiento de las condiciones de 1976 hasta 1995 de-
bido al aumento de la actividad minera a partir de 1970, que incluyé la explotacién masiva
de Cerro Colorado en las minas de Riotinto (Arenas Posadas, 2017) y, por ultimo, 3) una
ligera disminucién de los niveles de contaminantes en 1996 (este afio fue muy humedo
después de una importante sequia, lo que debid contribuir al descenso observado) y unas
condiciones aproximadamente estables desde entonces. Ademas se detecta en el rio Tinto
un pico de contaminantes en el afio 2000 debido al cese de las labores de mantenimiento
y en el rio Odiel el efecto del vertido de la corta de la Zarza de mayo de 2017. Debido a la
persistencia de los procesos de generacién de aguas acidas de mina es esperable que, si
no se adoptan medidas de restauracién, los niveles de contaminacién actuales se manten-
gan durante mucho tiempo.
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4.2.3. Impacto del vertido de La Zarza de mayo de 2017

El 17 de mayo se produjo un vertido de aguas
acidas desde la corta de La Zarza. La causa del
vertido fue la rotura de un tapén de hormigén
que sellaba la galeria de Los Cepos (Fig. 4.48),
que no soportd la presion debido al ascenso del
nivel del agua en la corta por el cierre de la mina
y el consiguiente abandono de los bombeos de
desagtie en 1995 (Olias et al., 2019). A partir de
la superficie inundada y el descenso del nivel
del agua observado en las paredes de la corta
(Fig. 4.48) se estimo el volumen vertido en apro-
ximadamente 270000 m3. Las aguas acidas se
desplazaron rapidamente a través del Barranco
de Mojafre, la rivera del Olivargas y a partir de
ahi al rio Odiel (Fig. 4.14), llegando algun tiempo
después hasta el estuario de la Ria de Huelva.

El agua vertida tenia un pH de 2.4 y condicio-
nes extremas de conductividad eléctrica (9.1 mS/
cm) y concentraciones de contaminantes, con
2883 mg/L de Fe, 624 mg/L de Al y 6,75 mg/L de
As (Tabla 4.5). Se liberaron casi 800 toneladas
de Fe, 168 de Al, 1.8 de As, etc. Del total vertido
unos 50000 m? quedaron retenidos en una presa
minera existente en la zona y varios diques que _ ]
¢ f:onstruyeron rapldamen_te en e’I Barrancg de Figura 4.47: Lixiviados acidos de la galeria Los Ce-
Mojafre, de formalque al Odiel llegé una cantidad pos antes del vertido de La Zarza (septiembre de
menor de contaminantes (Tabla 4.5). 2011).

Figura 4.48: Corta de La Zarza después del vertido del 17 de mayo. Se observa una banda de color
amarillento causada por el descenso del nivel producido como consecuencia del vertido.
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Cantidad que lleg6 al Odiel toneladas

mg/L toneladas
SO, 13602 3673 2992
Al 624 168 137
As 6.75 1.82 1.5
Cd 0.44 0.12 0.10
Co 5.83 1.6 1.3
Cu 125 34 28
Fe 2883 778 634
Mn 208 56 46
Ni 4.53 1.2 1.0
Pb 0.76 0.21 0.17
Zn 139 38 31

Tabla 4.5: Concentraciones y cantidades de contaminantes del vertido de La Zarza

Inmediatamente después de detectarse el vertido comenzaron las actuaciones de reme-
diacidon que se encaminaron, por un lado, a impedir que las aguas acidas siguieran saliendo
de la corta mediante la inyeccion de impermeabilizantes en la galeria, lo que se consiguio
totalmente 10 dias después de producirse el vertido. Por otro lado, la presa minera y los
diques construidos no eran totalmente estancos, de forma que se establecié un sistema
para bombear aguas arriba las filtraciones producidas que estuvo funcionando hasta que
se trataron las aguas acidas retenidas. El tratamiento se realiz6 durante los meses de junio

Zarza (mayo de 2017).
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y julio mediante su neutralizacion con sosa caustica (NaOH) y la consecuente precipitacion
de metales. También se intentd su tratamiento mediante la circulacion del agua a través de
canales rellenos de grava caliza (con diametros de grano entre 1 y 3 cm), sin embargo esta
medida fue poco efectiva porque las grandes cantidades de Fe en disolucion y otros meta-
les precipitaban entorno de las particulas de caliza al subir el pH, impidiendo su disolucién
por la pasivacion de la grava caliza y taponando todos los huecos, de forma que el agua no
podia circular a través de ellos (ver apartado 7.3).

El vertido provocd que llegara al Odiel una enorme cantidad de contaminantes (Tabla
4.5), afectando a 53 km de cursos fluviales. En esta zona el rio Odiel ya esta contamina-
do por otras minas y presenta condiciones acidas, lo que impide que vivan peces y otros
organismos acuaticos habituales en los ecosistemas fluviales, de forma que s6lo existen
bacterias, algas y otros microorganismos adaptados a las condiciones acidas. Por ello, el
vertido no provocd un gran desastre ambiental en el rio, aunque si produjo un significativo
incremento de las concentraciones de elementos téxicos y un cambio drastico en su color
habitual (Fig. 4.50).

Figura 4.50: Fotografias del aspecto habitual del rio Odiel en Sotiel (izquierda) y condiciones obser-
vadas el dia 19 de mayo de 2017 tras el vertido (derecha).

En Sotiel, las concentraciones de algunos elementos se incrementaron hasta 450 ve-
ces, por ejemplo se alcanzaron concentraciones de Fe de 437 mg/L y de As de 410 ug/L
(Fig. 4.51), aunque no se dispone de andlisis el dia 18 de mayo por lo que incluso podrian
haber sido algo mayores. Después del dia 19 las concentraciones descendieron de una
forma rapida, desapareciendo el efecto del vertido a finales de mayo.

El vertido se propagd aguas abajo, observandose también el mismo cambio de colora-
cion en Gibraledn. No obstante, debido a que los caudales del Odiel no eran muy elevados,
el desplazamiento del pico de concentracion a lo largo del rio fue relativamente lento, de
forma que en Gibraledn las maximas concentraciones de elementos tdxicos se produjeron
el 31 de mayo, dos semanas después del vertido (Fig. 4.51) y el efecto del vertido durd
hasta mediados de junio, es decir un mes después de producirse la fuga de aguas acidas.
Para la mayoria de los elementos (Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn, etc.), las concentraciones
maximas en Gibraledn fueron aproximadamente un 25% inferiores a las observadas en So-
tiel. Debido a las condiciones acidas, estos elementos se transportaron en la fase disuelta
y exhibieron un comportamiento conservativo, decreciendo su concentracion Unicamente
por procesos de dilucion y dispersion hidrodinamica. Sin embargo, la concentracién maxi-
ma de Fe fue un 60% inferior, indicando una fuerte precipitacion a lo largo del rio. Aproxi-
madamente sélo un 1/3 del Fe vertido al Odiel llegé hasta el estuario de la ria de Huelva,
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mientras que los 2/3 restantes precipitaron a lo largo del tramo afectado. Asi mismo, debido
a la gran tendencia del As a coprecipitar con el Fe, sus concentraciones disueltas también
descendieron rapidamente y se estima que solo el 3% de As vertido alcanzé la ria de Huel-
va. Las concentraciones de otros elementos como Cr, Se, Pb y Ti también descendieron de
forma significativa debido a procesos de coprecipitacion (Olias et al., 2019).
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Figura 4.51: Incremento de las concentraciones disueltas de algunos elementos en Sotiel y Gibra-
leén por el vertido de La Zarza (primavera de 2017).

En cuanto al impacto del vertido en el estuario de la ria de Huelva, no se observaron epi-
sodios de mortalidad de organismos acuaticos, pero si se produjo un importante incremen-
to de las concentraciones disueltas en la parte superior del estuario del Odiel, de entre 5y
77 veces sobre los valores previos. Al igual que el rio Odiel, desgraciadamente el estuario
esta sometido a una importante contaminacién cronica por drenaje acido de minas, que fue
agravada por el vertido de La Zarza.

4.3. CARGA CONTAMINANTE
4.3.1. Metodologia de calculo

La estimacion de la carga contaminante transportada por un rio es complicada, pues en
la mayoria de los casos se dispone de medidas continuas de caudal en determinados pun-
tos del rio (estaciones de aforos) pero la concentracion de contaminantes se mide menos
frecuentemente, normalmente 1 vez al mes. La forma mas simple de calcular la cantidad de
un elemento transportada por un rio, durante un periodo de tiempo determinado, es realizar
una media de la concentracion obtenida en los analisis efectuados durante ese periodo (C
en la ecuacion 4.1) y multiplicarla por la aportacion del rio durante el mismo.

C, = = 4.1)

Este método, aunque muy sencillo, conlleva un gran error pues al variar los caudales
también varia de forma importante la concentracion de los elementos. Asi los grandes cau-
dales, que son los que aportan una mayor cantidad de agua y elementos disueltos, suelen
tener una concentracion menor. Estos grandes caudales suceden durante pocos dias al
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mes, de forma que estadisticamente es poco probable muestrearlos. Por ello, esta meto-
dologia conlleva normalmente una sobreestimacion de la carga contaminante.

Podriamos realizar una estimacién mas precisa teniendo en cuenta el caudal del dia de
muestreo, para asi ponderar la importancia de ese valor de concentracion dentro del con-
junto de analisis realizados. Asi, por ejemplo, si tenemos cuatro muestras en un mes y tres
de ellas representan la concentracion de contaminantes en condiciones de bajo caudal y
la cuarta corresponde a una avenida, debemos darle mas peso a esta ultima La concentra-
cion media ponderada (Cmp) se calcularia como:

C, = (4.2)

Otro método para la estimacion de la carga transportada se basa en la correlacion del
caudal con la concentracién de los elementos. Los valores de concentracion suelen dis-
minuir al aumentar el caudal del rio. Si podemos establecer una relacion entre caudal y
concentracién, a partir de la medida diaria de caudal podriamos calcular la concentracion
del elemento en aquellos dias en los que no existen muestras.

Cuando las correlaciones entre caudal y concentracién son estadisticamente significa-
tivas, este método es mucho mas preciso que los anteriores (Preston et al., 1989; Quilbé
et al., 2006), aunque también mas laborioso pues las correlaciones no son siempre faciles
de establecer. Por ejemplo, como se ha visto en el apartado de la evolucion estacional de
las concentraciones, a principios del afio hidrolégico las primeras precipitaciones producen
el lavado de los productos de lixiviacion de la pirita acumulados a lo largo del verano y las
sales solubles precipitadas en la cuenca. De este modo, en vez de producirse una dilucion
con el aumento de caudal se produce un aumento de la concentracion de contaminantes.
Una vez que se han lavado estas sales, la concentracion de elementos disminuye y, con
el mismo caudal, podemos tener valores muy distintos a los del inicio del afo hidroldgico.

Ademas, en los rios Tinto y Odiel el establecimiento de estas correlaciones se complica
por la presencia de muestras que no guardan buena correlacion con el caudal por varias
causas (vertidos mineros no controlados, desembalses, etc.). Todo ello hace que la rela-
cion entre caudal y concentracion no sea constante a lo largo del afio. Por otro lado, existen
algunos elementos, como As, Fe y Pb, que no siempre presentan una correlacion significa-
tiva con el caudal y, por tanto, no se les puede aplicar esta metodologia.

En los resultados que se muestran a continuacién se ha aplicado este ultimo método
siempre que ha sido posible. El procedimiento seguido ha consistido en identificar, para
cada ano hidrolégico, los periodos en los que se mantiene la relacién entre caudal y con-
centracion y calcular la ecuacion de regresion correspondiente.

Como ejemplo, se muestra la relacion entre la concentracion disuelta de Cd y caudal en
el ano 1996/97 en el rio Tinto (Fig. 4.52). Se observa como la correlacion para el conjunto
del afio es baja (figura superior derecha), pero ésta se incrementa notablemente cuando
se separan distintos periodos. El primer periodo (14-nov-96 a 5-dic-96) corresponde al
primer lavado importante después del otofio, de forma que las concentraciones disueltas
se incrementan con el caudal. El segundo intervalo corresponde a todo el invierno e inicio
de la primavera (6-dic-96 a 21-abr-97). Esta evolucion se ve interrumpida por un aumento
de caudales en abril (22-abr-97 a 24-may-97). Posteriormente los caudales son escasos,
pero en junio se produce un nuevo incremento como respuesta a las precipitaciones, que
provoca un incremento de la concentracion de contaminantes (Fig.4.52).

Una vez obtenidas las ecuaciones de regresion se calcula la concentracion y la carga
contaminante a partir de los caudales diarios. A partir de los aportes diarios se obtiene los
aportes mensuales y anuales de cada elemento. En aquellos periodos en que las correla-
ciones obtenidas no fueron significativas por la existencia de algunas muestras extrafas
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Figura 4.52: Relacion entre el caudal del rio Tinto y la concentracion disuelta de Cd durante el con-
junto del afio hidroldgico 1996/97 y para los distintos periodos homogéneos identificados.

(elevadas concentraciones de metales o por el contrario, por muy bajas concentraciones),
se ha utilizado el método de la media ponderada, comprobando que las muestras repre-
sentan razonablemente la variabilidad de los caudales.

La exactitud del calculo de la carga contaminante depende de la representatividad de
las muestras, de la precision de los analisis quimicos y de la exactitud de los datos de cau-
dal. Respecto a los datos analiticos, el protocolo utilizado ha sido evaluado por diversos
laboratorios y los analisis han sido contrastados con materiales de referencia, por lo que
poseen una elevada fiabilidad. No se puede afirmar o mismo en cuanto a los datos de
caudal. La estacion de aforos del rio Odiel en Gibraledn, no dispone de un vertedero (un
canal artificial) por lo que la informacién es menos fiable y actualmente no se registran los
datos de caudal. Hasta el afo 2008 se calculaba el caudal a partir de la altura de la lamina
de agua, registrada mediante un limnigrafo. Sin embargo, en muchos periodos anteriores
este equipo presentaba fallos de funcionamiento y no hay datos disponibles de caudal. En
el rio Tinto, actualmente hay una estacién de aforos con vertedero en el Puente Gadea (en
el cruce de la carretera entre La Palma del Condado y Valverde del Camino, Fig. 4.53).
Pero anteriormente presentaba los mismos problemas que la estacién del rio Odiel en
Gibraléon, con numerosos meses sin informacion. En los meses donde no se dispone de
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Figura 4.53: Estacion de aforos actual del rio Tinto en Puente Gadea (cruce con la carretera A-493
entre La Palma del Condado y Valverde del Camino).

datos de caudal, la carga contaminante se ha obtenido a partir de su correlacién con las
precipitaciones en las cuencas del Tinto y Odiel.

Por ultimo, en el rio Tinto la estacion de aforos esta situada en el Puente Gadea (Fig. 4.53),
unos 12 km aguas arriba del punto de muestreo en el Puente Romano de Niebla. Esta circuns-
tancia obliga a aplicar un coeficiente corrector para el calculo de la carga contaminante. El
coeficiente corrector se ha estimado en funcién de las superficies vertientes al rio en el Puente
Gadea (756 km?) y en el Puente Romano de Niebla (950 km?). El caudal del rio Tinto en Nie-
bla se puede estimar multiplicando el de Gadea por un factor de correccion igual a la relacion
entre las superficies de ambas cuencas vertientes, esto es 1.256 (950 km?/ 756 km?).

4.3.2. Carga contaminante transportada hasta la ria de Huelva

A partir de las relaciones entre las concentraciones de elementos y el caudal se ha esti-
mado la carga de contaminantes disueltos que transportan los rios Tinto y Odiel. El periodo
considerado inicialmente fue entre los afos hidrolégicos 1995/96 a 2002/03 (Olias et al.,
2006a) y posteriormente se amplié hasta el afio 2005/06 (Canovas, 2008).

En la Tabla 4.6 se muestran los valores medios totales de la carga contaminante disuelta
de ambos rios junto con los porcentajes que supone el aporte de cada en el total recibido
por la ria de Huelva. El periodo considerado es algo mas humedo de lo normal, por tanto
la carga contaminante media puede estar ligeramente sobreestimada (Olias et al., 2006).
Aunque las condiciones son mas extremas y las concentraciones de contaminantes ma-
yores en el rio Tinto, el rio Odiel supone un mayor aporte de contaminantes a la ria de
Huelva por su mayor caudal, excepto para el Fe y Pb. La diferencia es maxima en el caso
del Ni y Mn, los aportes del rio Odiel son 6 veces superiores a los del Tinto. Para el resto
de contaminantes, la carga transportada por el rio Odiel es de 2 a 3 veces mayor que la
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transportada por el Tinto. Hay que sefialar que los valores de Al, Co y Ni se calcularon con
menos datos analiticos y estan sujetos a una mayor incertidumbre.

Tinto Odiel Total
tn/afio % tn/aiio % tn/afio
SO, 34700 23 115100 77 149800
As 10 33 21 67 31
Cd 3 36 6 64 10
Cu 450 31 1000 69 1450
Fe 4900 69 2200 31 7100
Mn 180 13 1200 87 1380
Pb 13 56 10 44 23
Zn 750 27 2000 73 2750
Al 1450 29 3600 71 5050
Co 1 23 36 77 47
Ni 3 16 18 84 21

Tabla 4.6: Valores medios de la carga contaminante disuelta transportada por los rios Tinto y Odiel
en el periodo 1995/96 a 2005/06.

Si se comparan estos valores con los obtenidos por GESAMP (1987) sobre la trans-
ferencia de metales disueltos desde todos los rios del mundo a los mares y océanos, se
aprecia como las cantidades aportadas por los rios Tinto y Odiel durante el periodo de
estudio suponen unos porcentajes elevadisimos, asi dos pequefios rios de la provincia de
Huelva transportan el 14% de todo el Cu disuelto que llega hasta los océanos y el 47% de
Zn. Del mismo modo, se comprueba que las cantidades transportadas por los rios Tinto
y Odiel son mucho mayores que las transportadas por grandes rios de zonas industriales
europeas como el Elba, el Sena y el Rin (Olias et al., 2010).

En la figura 4.54 se ha representado la carga contaminante disuelta transportada por
los rios Tinto y Odiel en este periodo. Se observa que la evolucién esta controlada princi-
palmente por las precipitaciones, de forma que los afios mas lluviosos los rios transportan
mas contaminantes. Durante los ultimos afios (2002 a 2006) se produce un descenso en
la carga contaminante por que fueron mas secos. Es decir, aunque las concentraciones
bajan durante las avenidas, la cantidad de contaminantes transportados en estos periodos
se incrementa de una forma notable debido a los mayores caudales.

Los contaminantes transportados por el rio Tinto proceden exclusivamente de las minas
de Riotinto y, en menor medida, de Pefia del Hierro. Respecto al rio Odiel, a partir de un
modelo hidrolégico y las relaciones de los caudales obtenidos con las concentraciones de
contaminantes, Galvan et al., (2016) obtuvieron que, en el periodo 1980/2010, aproxima-
damente el 50% de la carga contaminante disuelta que llega a la ria de Huelva procede de
las minas de Riotinto. Los valores medios de carga contaminante calculados de esta forma
fueron parecidos a los de la tabla 4.6 excepto en el caso del Al, para que el Galvan et al.
(2016) obtuvieron un valor muy superior (9100 ton/afio) lo que indica que el dato de la tabla
4.6 estaria subestimado.

Durante el afio 2017/18 se realizé un muestreo detallado en la estacion de aforos del
Rio Tinto en Gadea, con la ayuda de un automuestreador. Se tomaron muestras con inter-
valos entre 2 y 24 horas, con mayor frecuencia durante las crecidas y menor durante los
periodos sin precipitaciones. De todas las muestras se seleccionaron para analizar 143,
lo que permitié una precisa caracterizaciéon de la evolucion de la concentracion de conta-
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Figura 4.54: Evolucion de la carga contaminante disuelta transportada por los rios Tinto y Odiel
hacia el estuario de la ria de Huelva desde 1995 a 2006.

minantes. La carga contaminante se calcul6 interpolando las concentraciones entre dos
muestras consecutivas y multiplicandolas por el caudal en cada momento. La precipitacion
en ese periodo (2017/18) fue similar a la media, aunque el otofio e inverno fueron secos y
las precipitaciones mas intensas se concentraron en el mes de marzo. Los resultados ob-
tenidos se muestran en la tabla 4.7, el rio Tinto transportd casi 5000 toneladas de Fe, 2600
de Al, 680 de Zn, 560 de Cu, etc. Los valores coinciden con los obtenidos para el periodo
1995/96-2005/06 a excepcion de As y Al (Olias et al., 2020).

tn/afio tn/afio

SO, 49420 Cu 556
Al 2593 Fe 4963

As 3.6 Mn 234

Cd 2.1 Ni 3.0
Co 15 Pb 15
Cr 0.44 Zn 683

Tabla 4.7: Carga contaminante disuelta en el rio Tinto obtenida a partir de un muestreo detallado
durante el afio 2017/18.

La distribucion anual de la carga contaminante se muestra en la figura 4.55. En el mes
de marzo, la aportacion de agua del Tinto fue el 65% del total anual y, por tanto, también
se transporté la mayor parte de los contaminantes, en especial el Pb (86% del total anual),
debido a que su concentracion se incrementd durante las crecidas. El As tuvo un compor-
tamiento especial y fue transportado mayoritariamente en los meses de diciembre y enero.
Ello se debe al diferente comportamiento hidroquimico de este elemento (Olias et al., 2020).
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Figura 4.55: Distribucion mensual de la aportacion de agua y de la carga contaminante disuelta de
algunos contaminantes mineros en el rio Tinto durante el afo 2017/18.

Todos los valores comentados en este apartado se refieren a concentraciones disueltas,
sin embargo algunos elementos (fundamentalmente As, Fe, Cr y Pb) se transportan prin-
cipalmente como material particulado. Asi por ejemplo, en el rio Tinto durante el muestreo
detallado del ano 2017/18 se encontrd que el material particulado para Al, Cd, Co, Cu, Niy
Zn fue despreciable (menos del 2% del total) mientras que para el Cry Pb fue entre el 10 y
el 30% del total, para el Fe entre el 30 y 50% y para el As fue importantisimo, con mas del
90% del total (Olias et al., 2020). Asi mismo, en el estudio de una avenida en el rio Odiel se
comprobd que la carga disuelta de As fue insignificante, pero existié un importante trans-
porte de este elemento en la fase particulada. Asi mismo la carga particulada de Fe fue 37
veces mas elevada que la disuelta y la de Pb 8 veces superior (Canovas et al., 2012).

Cuando esos aportes llegan a la ria de Huelva se mezclan con el agua de mar, el pH
se incrementa y como consecuencia muchos elementos no son estables en disolucion y
precipitan (e.g. Grande et al., 1999 y 2003; Hierro et al., 2014). Como consecuencia, los
niveles de contaminacién de los sedimentos en la ria de Huelva son elevadisimos, algunos
elementos pueden entrar en la cadena tréfica suponiendo un gravisimo problema ambien-
tal como se detalla en el capitulo 6.

4.4 CONCLUSIONES PRINCIPALES

El rio Tinto esta afectado por las minas de Pefa de Hierro en su cabecera y, con mucha
mayor intensidad, por las minas de Riotinto. En la zona de Pefia de Hierro hay algunas
surgencias acidas naturales, pero sus caudales son bajos y su condiciones son mucho
menos extremas (concentraciones de contaminantes unas 1000 veces inferiores que los
lixiviados producidos en las instalaciones mineras). Desde que abandona las minas de Rio-
tinto no recibe mas aportes contaminantes, de forma que las concentraciones disminuyen
progresivamente debido a dilucién con arroyos no afectados asi como por la precipitacién
de Fe y coprecipitacién de otros elementos (especialmente As). No obstante, antes de la ria
de Huelva aun tiene niveles extremos de contaminantes, con valores medios de 334 mg/L
mg/L de Fe, 53 mg/L de Zn, 797 ug/L de As, etc.

El rio Odiel recibe aportes contaminantes de numerosas minas, siendo los mas impor-
tantes los procedentes de las minas de Riotinto. Otras minas muy contaminantes son las
de Tharsis, San Telmo y La Zarza. Los cursos fluviales del Odiel tienen niveles de afeccion
muy variados, desde concentraciones muy pequefias de contaminantes en algunos tramos
y épocas del ano, a una contaminacion extrema en otros. El curso principal del Odiel pre-
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senta un nivel de contaminacién ‘muy alto’ desde la confluencia del rio Agrio, procedente
de las minas de Riotinto, hasta su desembocadura en la ria de Huelva. Los cursos princi-
pales de los rios Oraque y Meca también presentan un nivel de afeccion similar.

Las concentraciones de la mayoria de contaminantes del Odiel antes de la ria de Huelva
son unas 3 veces inferiores a las del Tinto, reflejando que el rio Tinto recibe en relacién a
su caudal casi el triple de contaminantes que el Odiel. Como consecuencia, en el rio Odiel
los lixiviados acidos sufren una mayor dilucion y neutralizacion y existe una mayor precipi-
tacion de Fe y coprecipitacién de As, por ello en el rio Tinto las concentraciones de estos
elementos son mucho mayores que en el Odiel (entre 19 y 26 veces).

Los niveles de contaminantes de origen minero siguen un ciclo estacional. Durante el
verano la oxidacion de los sulfuros, la menor dilucidon con aguas no afectadas y la evapo-
racién provoca un incremento progresivo de la concentracion de elementos disueltos y la
precipitacion de sales sulfatadas evaporiticas. Estas sales son solubles y se redisuelven
con las primeras lluvias después del verano, generalmente en octubre, provocando la re-
pentina liberacién de la acidez, sulfatos y metales que contienen, registrandose los niveles
de contaminacion mas altos del afio. También se pueden producir estos episodios, aunque
de menor magnitud, en primavera u otras épocas cuando se producen precipitaciones des-
pués de algun tiempo sin llover. En el invierno las grandes avenidas producen una dilucién
de los contaminantes, reduciéndose las concentraciones. Durante la primavera las concen-
traciones comienzan a ascender, cerrandose el ciclo anual.

Los datos histéricos de calidad del agua tanto en el Tinto en Niebla como en el Odiel
en Gibraleodn, disponibles a partir de 1968, permiten diferenciar tres periodos con distin-
tos niveles de contaminacion: 1) un primer periodo con relativamente menores niveles
de contaminacion (entre el inicio de los datos y aproximadamente 1975), 2) un empeora-
miento de las condiciones de 1976 hasta 1995 debido al aumento de la actividad minera
sin medidas de control ambiental y, por ultimo, 3) una ligera disminucién de los niveles de
contaminantes a partir de 1996 hasta la actualidad. No obstante, debido a la persisten-
cia de los procesos de generacion de aguas acidas de mina es esperable que, si no se
adoptan medidas de restauracién, los niveles de contaminacion actuales se mantengan
durante mucho tiempo.

Las concentraciones de contaminantes también estan influidas por las actuaciones rea-
lizadas en las principales minas, que pueden producir una reduccidn o un incremento en la
emision de contaminantes. Asi, en el afio 2000 se observo un gran pico de contaminacion
en el rio Tinto ligado a la paralizacion de las actividades de control medioambiental. A ello
se le puede sumar la liberacién puntual de grandes cantidades de contaminantes debido a
accidentes, como el vertido de casi 300.000 m® de aguas acidas con condiciones extremas
desde la corta inundada de la Zarza en mayo de 2017, que supuso un notable agravamien-
to de las condiciones del rio Odiel y de la parte alta de su estuario.

Los rios Tinto y Odiel transportan anualmente una enorme cantidad de contaminantes
disueltos hacia la ria de Huelva, con casi 7000 toneladas de Fe, 2750 de Zn 0 1450 de Cu,
asi como cantidades elevadas de otros elementos muy téxicos como As, Cd o Pb. Para
dar una idea de la magnitud de estas cifras, si se comparan estos datos con los valores
estimados por GESAMP (1987) de la cantidad de metales disueltos que llegan hasta los
océanos y mares de todo el mundo, se obtiene que sdlo los rios Tinto y Odiel aportarian el
47% de Zny el 14% de Cu. Aunque las concentraciones de contaminantes son mayores en
el rio Tinto, el rio Odiel supone un mayor aporte de contaminantes a la ria de Huelva por su
mayor caudal, excepto para el Fe y Pb, aportados mayoritariamente por el Tinto.

Durante los periodos de avenidas las concentraciones disueltas en el agua descienden,
pero el gran incremento de caudal hace que la carga de contaminantes se incremente de
una forma muy notable, de forma que estos periodos suponen un porcentaje muy importan-
te de la cantidad anual transportada por los rios Tinto y Odiel.
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La mayoria de los contaminantes de origen minero (como Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zny
sulfatos) se transportan en la fase disuelta, de forma que el transporte en suspension es
despreciable. Sin embargo, para Cr, Fe y Pb el transporte particulado puede suponer un
porcentaje importante del total, mientras que es mayoritario en el caso del As.
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5.1. ACIDIFICACION DE EMBALSES DE LA FAJA PIRITICA IBERICA

5.1.1. Introduccién

La calidad del agua de los embalses esta fuertemente condicionada por las activida-
des que se realizan en sus cuencas vertientes (Igarashi y Oyama, 1999; Canovas et al.,
2016). En zonas afectadas por mineria de sulfuros, el principal proceso que provoca la
degradacion de las masas de aguas es el drenaje acido de minas. La carga de acidez que
recibe el embalse va a depender de la cantidad de residuos mineros conteniendo sulfuros
que existan en su cuenca vertiente. Esta acidez puede ser neutralizada por mecanismos
de atenuacién natural como los procesos de disolucién de las rocas encajantes, especial-
mente si existen materiales carbonatados que son muy efectivos neutralizando la acidez
(reacciones 2.8 a 2.10). La precipitacion de sales evaporiticas (reacciones. 2.24 a 2.26)
durante el estiaje en las zonas mineras y los cauces afectados por aguas acidas retienen
temporalmente parte de la acidez liberada durante los procesos de AMD. Sin embargo,
con la llegada de las primeras precipitaciones estos minerales se redisuelven, llegando de
nuevo la acidez a las masas de agua. La susceptibilidad de un embalse a ser acidificado
dependera, por tanto, del balance entre la carga de acidez liberada en su cuenca de dre-
naje y la capacidad de neutralizacién.

Ademas, factores hidrolégicos como la interaccion entre el agua subterranea y super-
ficial, la variabilidad espacial y temporal en las fuentes de acidez y la generacién de es-
correntia desempenan un rol muy importante en los procesos de acidificacion de los em-
balses (Blodau, 2006). Entre estos factores, la generacién de escorrentia es un parametro
critico especialmente en climas semiaridos, caracterizados por largos periodos de estiaje
y eventos cortos pero intensos de precipitaciones, cuando el caudal de los cursos fluviales
aumenta notablemente (Fig. 5.1). Durante estos eventos, grandes volimenes de agua y
sedimentos son transportados desde la cuenca vertiente hasta los embalses. Por ejemplo,
en una investigacion sobre el transporte de contaminantes desde el rio Meca hasta el em-
balse del Sancho, Canovas et al. (2017) encontraron que, durante las lluvias de noviembre
de 2012, se transport6 el 19% de la aportacion anual de agua hacia el embalse, con el 39%
de la acidez anual y el 43% de la carga disuelta de Fe, As y Pb. El transporte de material
particulado durante este periodo también fue muy importante, con aproximadamente 332
ton de Fe, 49 ton de Al, unos 800 kg de As 0 370 kg de Pb, que se depositaron en los sedi-
mentos del fondo del embalse.

Al igual que en los lagos, en los embalses la estabilidad de la columna de agua viene
controlada por la relacién entre el area superficial del embalse y su profundidad, asi como
la variacion de las temperaturas en la zona a lo largo del afo (Wetzel, 2001). En nuestro
contexto climatico, durante la primavera y el verano la capa superficial se calienta y, por
tanto, su densidad disminuye, de forma que no se mezcla con la parte mas profunda, de
mayor densidad. De esta manera se forma una estratificacion térmica de la columna de
agua, que se divide en 3 capas con caracteristicas diferentes (Fig. 5.2): i) el epilimnion o
capa superior, que se caracteriza por su mayor temperatura y elevada concentracion de
oxigeno disuelto, debido a que esta en contacto con la atmésfera, ii) el metalimnion o ter-
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Figura 5.1: Caudal del rio Tinto en Gadea (carretera de La Palma del Condado a Valverde del Camino) en
condiciones normales (izquierda) y durante una avenida (derecha), cuando la carga contaminante transpor-
tada se incrementa fuertemente.

moclina, caracterizado por un gradiente de temperatura, y iii) el hipolimnion o capa inferior,
que posee una menor temperatura y esta en contacto con los sedimentos del embalse
ricos en materia organica, donde se pueden alcanzar condiciones reductoras si se agota
el oxigeno disuelto. A lo largo del otofio e invierno la temperatura del agua del epilimnion
disminuye progresivamente, de forma que se llega a un momento en que toda la columna
de agua tiene la misma temperatura, y por tanto, igual densidad y se produce la mezcla de
agua (en inglés turnover) desapareciendo la estratificacion térmica e igualandose la con-
centracion de oxigeno disuelto en toda la columna (Fig. 5.2).
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Figura 5.2: Variacion estacional de la temperatura y concentracién de oxigeno disuelto (O.D.) en la
columna de agua de los embalses Olivargas (izq.) y Sancho (der.) debido a los procesos de estrati-
ficacion térmica (Sarmiento, 2007).
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Estos procesos de estratificacion y mezcla van a afectar notablemente a la movilidad de
los metales disueltos, fundamentalmente por las diferentes condiciones de pH y potencial
redox. Asi por ejemplo el Fe(lll) precipita a valores de pH superiores a 3 y el Al a valores por
encima de aproximadamente 4.5 mientras que otros metales necesitan valores mas eleva-
dos para precipitar (ver Fig. 2.11). De esta forma, algunos metales transportados en forma
disuelta por los cursos de agua que alimentan al embalse, pueden precipitar si sube el pH,
pasando a estar en forma de pequefias particulas solidas que decantan, depositandose en
los sedimentos del fondo. Estos procesos dan lugar a la formaciéon y acumulacién de 6xi-
dos y oxihidroxisulfatos metalicos en los sedimentos del embalse (Torres et al., 2013). Sin
embargo, si se agota el oxigeno disuelto en el hipolimnion y se alcanzan condiciones re-
ductoras, se puede producir la redisolucién de estos 6xidos y oxihidroxisulfatos metalicos,
liberando de nuevo los metales a la columna de agua (Raiswell y Canfield, 2012).

En la parte espafiola de la FPI existen 5 grandes embalses con capacidad mayor de 10
hm? que reciben lixiviados mineros: Sancho y Olivargas en la cuenca del rio Odiel, Andéva-
lo y Chanza en la cuenca de la rivera del Chanza, y Agrio en la cuenca del rio Guadiamar
(Fig. 5.3). Ademas, en 2014 se inici6 en la confluencia de los rios Oraque y Odiel la cons-
truccion de la presa de Alcolea con una capacidad de embalse prevista de 246 hm?. Esta
obra quedo paralizada en 2017 por problemas con las empresas concesionarias, estando
actualmente construida aproximadamente el 25% de la presa.

A continuacion, se describen las caracteristicas de los embalses de la FPI no contamina-
dos por aguas acidas (embalses del Jarrama y Corumbel), de los embalses del Olivargas y
Andévalo, que reciben aguas acidas, pero tienen un pH préximo a 7 y bajas concentracio-
nes disueltas de metales de origen minero, y del embalse del Sancho, que recibe mayores
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Figura 5.3: Principales embalses en la parte espafiola de la FPI. Se indican las principales minas,
los rios afectados por AMD vy la ubicacién de la presa de Alcolea, cuya construccion esta paralizada
actualmente (Olias et al., 2022).
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aportes de lixiviados acidos y tiene elevadas concentraciones disueltas de contaminantes.
Los datos que se muestran a continuacion corresponden a la red de control de calidad oficial
de la Junta de Andalucia durante el periodo 2008 a 2021. No se consideran los embalses
del Chanza y Agrio por problemas con los datos analiticos disponibles (Olias et al., 2022).
Por ultimo, se comentan las estimaciones sobre la calidad del agua que tendra el polémico
embalse de Alcolea en caso de finalizarse la construccion de la presa.

5.1.2. Embalses no afectados por aguas acidas de minas

El embalse del Jarrama (con una capacidad de 39 hm?3) es representativo de las con-
diciones de los embalses de la FPI no contaminados por drenajes acidos de mina. El em-
balse del Corumbel, con una capacidad de 18 hm?, se ubica en el limite entre la FPI y los
materiales nedgenos del relleno de la depresion del Guadalquivir, donde afloran materiales
margosos con altos contenidos en carbonatos y, por tanto, tiene condiciones diferentes a
los embalses de la FPI. Ambos embalses tienen pH ligeramente por encima de la neutra-
lidad, con valores medios de 7.7 en el Jarrama y 8.0 en el Corumbel (Fig. 5.4). El menor
valor de conductividad eléctrica (CE) se observa en el embalse del Jarrama (media de 125
puS/cm) mientras que en el Corumbel la CE es mayor (media de 272 uS/cm). Esta gran

]
=

104 B00- 300 %
:. - 0 600 7 .
- w0 m
| = L) »
T 6 . aq 400 1 o y E 150 "
5] . ow e iﬁ « 9 100
4 .~ 200! R v ; | =
34 - = S0l L 7 *
al N I -3 P e " _
. 160 i 0
T ] B0 H
a7 .
o 100 — 60 - =0 x
. 5 . 3 -
é' B0 ] e ] g 40
i s 1 sy B4
=] 1B, o T .
S A0y o al x BEE l 2 | _!r_“ s
% 204 1 Hi:n-b_ _TE 4 10 i . 1y b
0— i - - o= 4 " ‘ 4 Q - m A .
35 > 354 9 M
30 30 5 3
_ 25 W m . 25 l ¥ 4 ™ )
J 2 - 5 |
g @ 0, B 2 3 == &N
e 159 -l - x E :
= . z = 21 = ; £
-;- 10 ey I
5=.=F~T-J v 5/ k| - " 1 r 3
[J - . 0

& & & & & & F S
ﬁf*ﬁ*’% s v S S
Figura 5.4: Graficos de caja de los valores de pH, conductividad eléctrica (CE) y concentraciones de
los constituyentes mayoritarios del agua en los embalses del Jarrama, Corumbel, Andévalo, Olivar-
gas y Sancho. La longitud de cada caja representa el rango intercuartil (50% de los valores), la linea
horizontal en la caja representa la mediana mientras que el cuadrado blanco representa la media.

Las lineas de caja comprenden los valores minimos y maximos, excluyendo los valores atipicos u
‘outliers’, que son 1.5 veces mayores a la longitud de la caja (representados por el simbolo x).
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diferencia se debe a los mayores contenidos de alcalinidad en el Corumbel (media de 88
mg/L de CaCOQ,), asi como en Ca, Cl y Na (Fig. 5.4), ya que drena materiales margosos
ricos en carbonatos.

Por el contrario, la alcalinidad en el embalse del Jarrama es muy baja (media de 36
mg/L de CaCO,) debido a la escasez de materiales carbonatados en la FPI, mostrando
que los embalses situados en esta zona geoldgica son muy susceptibles a la acidificacion.
Otro dato interesante son los bajos valores de sulfatos en ambos embalses (entre 11y 12
mg/L), que los diferencia claramente de los embalses que reciben aguas acidas de mina,
que tienen elevadas concentraciones de sulfatos (Fig. 5.4).

Las concentraciones disueltas de otros elementos abundantes en los lixiviados mineros
(como Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn) son bajas en ambos embalses, con la excepcién del As
en el Corumbel (Fig. 5.5), cuyo origen se deberia investigar.
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Figura 5.5: Graficos de caja de las concentraciones disueltas de elementos traza en los embalses
del Jarrama, Corumbel, Andévalo, Olivargas y Sancho (Olias et al., 2022). Ver pie de figura 5.4 para
explicacion de los simbolos.

5.1.3. Embalses de Olivargas y Andévalo

El embalse del Olivargas se construy6é en 1982 para el abastecimiento de la antigua
mina de Almagrera (Calafas). Tiene una capacidad de 29 hm? y actualmente sus aguas se
utilizan fundamentalmente para agricultura y mineria. El principal aporte del agua al em-
balse es la rivera del Olivargas (67% de la aportacion total), que se contamina ligeramente
a su paso por la mina de Cueva de la Mora (Fig. 5.6). También recibe aportes del arroyo
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de Los Peces (4% de la aportacion al embalse) pero que supone una importante carga
de acidez y metales de las minas Angelita y, sobre todo, Monte Romero. Otros aportes
contaminantes son los del arroyo Herrerito (3% de la aportacion al embalse), ligeramente
afectado por la antigua mina de Aguas Tenidas. El resto de la aportacion (26%) procede
de arroyos no afectados por aguas acidas de mina que desembocan directamente en el
embalse (Galvan et al., 2021).

El embalse de Andévalo se termind de construir en el afio 2003 y se usa para regadio,
abastecimiento urbano e industrial. Es el mayor embalse de la provincia de Huelva, con
una capacidad total de 634 hm?3. Este gran embalse recibe los aportes acidos de las minas
abandonadas de Lagunazo y Herrerias (Fig. 5.3). A pesar de la llegada de estos lixiviados
acidos, ambos embalses presentan unos valores de pH por encima de 7, aunque ligera-
mente menores que los embalses no afectados por aguas acidas. (Fig. 5.4). No obstante,
los valores de alcalinidad son menores que los del Jarrama (proximos a 25 mg/L de CaCO,)
y las concentraciones de sulfatos claramente mayores, proximas a 60 mg/L (Fig. 5.4).

A diferencia de los valores de CE, que se mantienen constantes a lo largo de la co-
lumna de agua, los valores de potencial redox y oxigeno disuelto varian asociados a los
procesos de estratificacion térmica (Fig. 5.7). Los valores de pH en los embalses del Oli-
vargas y Andévalo se mantienen proximos a la neutralidad en toda la columna de agua
debido a que los aportes acidos son pequenos en relacién a los de aguas limpias. Con
estos valores de pH, el Fe y el Al contenidos en los efluentes acidos precipitan en el em-
balse (reacciones 2.19 a 2.23) y son depositados en forma particulada en los sedimentos
donde pueden sufrir a su vez una transformacion. Asi, en el agua de poro contenida en
los sedimentos del embalse del Olivargas
se observan concentraciones de hasta 25
mg/L de Fe y 4 mg/L de Al, a diferencia de la
columna de agua, donde ambos elementos
se encuentran por debajo de los limites de
deteccion (Sarmiento et al., 2009a). Estas
elevadas concentraciones de metales en el
agua contenida en los sedimentos se deben
a los procesos de disolucién de 6xidos/oxi-
hidroxisulfatos de Fe y Al bajo condiciones
reductoras.

Asi mismo, aunque la mayor parte de los

o /— metales y metaloides queda retenida en el
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Cr podrian ser removilizados al encontrarse
en la fraccibn movil del sedimento (i.e., so-
luble, intercambiable, oxidable y reducible).
Ello implica que estos elementos podrian vol-
ver a pasar a la columna de agua si cambian
las condiciones fisico-quimicas. Otro factor
importante en la movilidad de metales en los
embalses es el aumento accidental de los flu-

jos de acidez. Por ejemplo, Jofre-Meléndez
et al. (2017) identificaron en 2012 valores

Figura 5.6: Aportes acidos al embalse del Olivargas
(Galvan, 2011).
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anoémalos de pH y CE en el hipolimnion del v —b o
embalse debido a un vertido accidental de
lixiviados acidos. A partir de un modelo ma- 0 .
tematico, estos autores estiman que alrede-
dor de 3000 ton de sulfatos y 27 ton de Fe(ll)
fueron liberadas en un periodo de 15 dias, al-
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el embalse del Olivargas (medias de 0.5 pg/L ORE (mV) 0, disueito [% sat)

de Cd y 411 pg/L de Zn; Fig. 5.5) superan
las normas de calidad ambiental y hacen que
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Figura 5.7: Perfil de propiedades fisico-quimicas (i.e.,
pH, conductividad eléctrica (CE), potencial redox y oxi-

este embalse tenga un mal estado de acuer-  geng disuelto (O, dis.) en el embalse del Olivargas en

do con la legislacion vigente (Galvan et al., enero (azul) y febrero (verde) de 2019.
2021).

5.1.4. Embalse del Sancho

El embalse del Sancho tiene una capacidad de 58 hm?®y una profundidad maxima de
40 m (Galvan et al, 2009). Se construyd en 1962 para el abastecimiento a una industria
papelera y, se recrecié en 1972. A diferencia de los embalses Olivargas y Andévalo, el
Sancho presenta una mayor afeccién por aguas acidas de mina debido al aporte de con-
taminantes de la rivera del Meca, que recoge efluentes acidos generados en las minas
de Tharsis. Por ejemplo, en el afio hidrolégico 2012/13 llegaron al embalse alrededor de
9200 toneladas disueltas de sulfatos, 595 toneladas de Al, 255 toneladas de Fe, 181 to-
neladas de Zn, etc. (Canovas et al., 2017). El aporte de contaminantes al embalse depen-
de fuertemente de las condiciones hidrolégicas. Como se ha comentado anteriormente,
especialmente importantes son los eventos de avenidas que suelen ser muy cortos, pero
transportan grandes cantidades de contaminantes disueltos (entre el 48 y el 71% del
total anual en el afio 2012/13; Fig. 5.8). La alta energia de estos eventos también hace
que aumente el transporte de material particulado, de modo que durante estos eventos
también llegaron al embalse alrededor de 330 toneladas de Fe y 49 toneladas de Al en
forma de particulas en suspension, ademas de cantidades importantes de otros metales
y metaloides (Canovas et al., 2017).

Estos grandes aportes contaminantes hacen que la alcalinidad de los cursos no conta-
minados no pueda neutralizar la acidez que reciba el embalse, y el agua almacenada tenga
un pH medio de 3.6 y altas concentraciones de sulfatos (media de 184 mg/L; Fig. 5.4). Con
este valor de pH, unicamente precipita parte del hierro disuelto y otros elementos como As,
que coprecipita junto con el Fe. El resto de metales de origen minero tiene un comporta-
miento conservativo y permanece en disolucion, alcanzandose elevadas concentraciones

121



EL PROBLEMA DEL DRENAJE ACIDO DE MINAS EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

de Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb, Zn y otros elementos (Fig. 5.5), muy superiores a las que se
observan en los embalses de Olivargas y Andévalo.
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Figura 5.8: Carga disuelta de contaminantes desde la rivera del Meca al embalse del Sancho du-
rante el afio 2012/13, donde se aprecia la importancia de los eventos de avenida en noviembre y
febrero/marzo (Canovas et al., 2017).

En la figura 5.9 se muestra la evolucion de la conductividad eléctrica, pH y concentracio-
nes de Fe y Zn desde 1994, cuando existen datos disponibles, hasta 2021. Se comprueba
como existen fluctuaciones en los distintos parametros debido a: 1) La dilucién producida
durante los periodos de fuertes avenidas y, por el contrario, mayores concentraciones con-
taminantes de los aportes durante los periodos secos, 2) La concentracién por evaporacion
durante el estiaje en la capa superficial (epilimnion), y 3) La existencia de procesos de
estratificacion térmica durante la primavera y verano, que provoca diferencias de calidad
entre el epilimnion e hipolimnion (capa profunda). A estas fluctuaciones se superpone una
clara tendencia al empeoramiento de las condiciones del embalse, sobre todo a partir de
2007, con una disminucion de los valores de pH desde aproximadamente 4.5 a 3.5 y nota-
ble incremento de la CE y concentraciones de Fe y Zn (junto con otros elementos de origen
minero). La disminucion de pH indica un cambio en el sistema de tamponamiento del pH,
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que ha pasado de estar controlado por el Al (pH en torno a 4.5) a estar tamponado en la
actualidad por el Fe (pH 3.5). Un estudio de la composiciéon quimica de los sedimentos y
su datacion radiométrica permitié identificar un enriquecimiento progresivo en azufre y me-
tales (e.g., Fe, Zn, Cu, Ni, Co o Cd) en los primeros 20 cm del sedimento, y apunta al afio
2003 como el inicio del empeoramiento de las condiciones del embalse (Canovas et al.,
2016). Este cambio se atribuye al cese de la actividad minera en Tharsis a finales de 1990
y la paralizacion de los bombeos y actividades de control medioambiental, es decir al efecto
rebote que se observa habitualmente cuando se abandona una mina (ver apartado 2.4).

Conductividad elactrica {uS/kem)
&
(=]
q

{111 Jpf REEL CESEES G&EFCI_
45 |- = - 2
oo f

PH

40 |-

3z

T [ e SRS RV R S

25
€0

31 ) AN NN IV S W U A S— S— — S I S E—

40 {— -

30 -

Fe (mglL)

0 |—— - —_— - - - - o

1.0 fe= . Y VI IS IS NEES Ne— —— " . =1 ..._...E’.u.__ [+ ]

I %-——Imu_odﬂp QPUUQ&F‘ ""| Oﬂﬁ ki

5.0

4.0 = . — - - - . Og
o Qf[ a %m o

2wt 1 1 1 T ..npa..u =

a9 |- . -

Zni{mail)
]
[+]
o
G-Q%“ :
o
%
[ n]
Gy

0.0

ene G
eng. 98
ene, 00
wne. D4
ene. 06
ena. 08

ene. 10
ena. 12
eng 14
en= 1
ena. 18
eng. 20

Figura 5.9: Evolucion de los valores de pH, conductividad eléctrica y concentracio-
nes disueltas de Fe y Zn en el embalse del Sancho desde 1994 a 2021.
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En este embalse no existen peces ni ningun tipo de vida superior pero, a pesar de la aci-
dez observada, existe una elevada actividad fotosintética del fitoplancton debido a la dispo-
nibilidad de nutrientes como amonio, nitrato y fosfato (Corzo et al, 2018). La acumulacién
de materia organica en los sedimentos del fondo juega un papel importante en la movilidad
de los metales. De este modo, en condiciones reductoras la presencia de materia organica
favorece los procesos de sulfato-reduccién, asi como la disoluciéon reductiva de los dxidos/
oxihidroxisulfatos de Fe contenidos y la precipitacién de sulfuros metalicos si las condicio-
nes reductoras persisten (Torres et al., 2014; 2016). Sin embargo, cuando se produce la
mezcla de la columna de agua (furnover) llega oxigeno disuelto al hipolimnion, penetran-
do en la capa mas superficial de los sedimentos y provocando la oxidacion de la materia
organica y los compuestos reducidos como los sulfuros, o que provoca una redisolucion
de los metales en la columna de agua. La alternancia de estos procesos redox, por tanto,
controla la movilidad de los metales en la interfase agua-sedimento. No obstante, Torres
et al. (2015) confirmaron que los sedimentos del embalse suponen un sumidero neto de
metales, con una eliminacién anual del 80% del Fe y 98% del As contenido en la columna
de agua, con valores alrededor del 10% para sulfatos, Al, Zny Cu, y del 2% para Co y Ni.
Sin embargo, si la tendencia a la acidificacion del embalse continlda, a consecuencia de un
incremento en los lixiviados mineros, podria producirse una redisolucién de los metales re-
tenidos en los sedimentos, provocando un aumento drastico de la concentracion de metal/
oides en la columna de agua (Canovas et al., 2016). Por el contrario, si los aportes de AMD
se eliminan progresivamente, se estima que la transferencia de metales y metaloides des-
de los sedimentos a la columna de agua seria insignificante, debido a las elevadas tasas de
sedimentacion en el embalse que provocaria el enterramiento de los sulfuros previniendo
su re-oxidacion (Torres et al., 2015).

5.1.5. Embalse de Alcolea

La presa de Alcolea se situaria justo aguas abajo de la confluencia del rio Oraque con
el Odiel (Fig. 5.3). La capacidad prevista de este embalse es de 246 hm?, fundamental-
mente para riego agricola, incluyendo la ampliacion de riegos en el Condado y Andévalo
y la sustitucion de aguas subterraneas por superficiales en la Corona Norte de Donana,
para aliviar la sobreexplotacion de este importante acuifero. En menor medida, también
se prevé el uso urbano e industrial y evitar problemas de inundaciones durante avenidas
en Gibraleon.

La construccion de la presa comenz6 en el afio 2014 pero se paralizdé en 2017 por pro-
blemas con las empresas concesionarias, cuando apenas estaba construida aproxima-
damente el 25%. La calidad del agua de este embalse ha sido motivo de polémica desde
que se planed su construccion en los afios 90, ya que tanto el Oraque como el Odiel en
esta zona estan intensamente contaminados por aguas acidas de minas. Recientemente,
esta controversia se ha intensificado por un informe del Instituto Deltares (Paises Bajos)
encargado por la Junta de Andalucia, que establecia que el pH del agua en el embalse
de Alcolea tendria un pH minimo de 6.39 (Dionisio Pires, 2021a). Sin embargo, este
organismo rectificé sus conclusiones poco después en una adenda al informe original,
reconociendo que su estudio se baso en pocos datos, contiene numerosos errores y que
existe una elevada incertidumbre sobre la calidad del agua en el embalse Alcolea (Dio-
nisio Pires, 2021b).

En el proyecto de esta obra se prevé una buena calidad del agua por procesos de dilu-
cion de contaminantes durante las avenidas y su posterior precipitacion y sedimentacién en
el vaso del embalse (DGOHCA, 1996). Sin embargo, nuestros estudios indican que, si no
se eliminan los vertidos acidos de su cuenca, el agua sera acida y tendra elevadas concen-
traciones de metales de origen minero como Al, Cu, Cd, Mn y Zn (Qlias et al., 2007; 2011).
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Por otro lado, los agricultores aseguran que la calidad del agua en Alcolea sera adecuada
para el riego, puesto que los embalses de Olivargas, Chanza y Andévalo también reciben
lixiviados de mina y presentan valores de pH neutros. Sin embargo, el embalse de Alcolea
recibiria los aportes acidos de un gran numero de minas abandonadas, entre ellas Riotinto,
Poderosa, Concepcion, La Zarza, Perrunal, San Telmo, Lomero Poyatos, Confesionarios y
Tharsis, por lo que la situacién del embalse de Alcolea seria parecida a la del embalse del
Sancho (Olias et al., 2022).

Las concentraciones disueltas de elementos de origen minero en las aguas embalsadas
estan controladas fundamentalmente por: 1) el balance entre la acidez y alcalinidad recibi-
das desde las cuencas de drenaje, 2) procesos de dilucion producidos durante las grandes
avenidas y 3) procesos de precipitacion/coprecipitacion en el embalse, que afectan de
distinta forma a los metales de origen minero en funcion del pH del agua.

Como se ha comentado previamente, la composicion del agua del embalse del Jarrama,
representativa de las masas de agua de la FPI no afectadas por AMD, presenta valores
medios de pH de 7.7, CE de 125 pg/L y una baja alcalinidad (36 mg/L de CaCO,). Por el
contrario, el del Sancho presenta condiciones acidas (pH medio de 3.6) y concentraciones
elevadas de sulfatos (184 mg/L; fig. 5.5) y metales téxicos (835 ug/L de Fe, 3064 ug/L de
Zn, 6,6 ug/L de Cd, etc.). Los embalses del Andévalo y Olivargas presentan valores de pH
neutros, una baja alcalinidad (alrededor de 25 mg/L de CaCO,) y concentraciones de sul-
fatos préximas a 60 mg/L (Fig. 5.5), debido a un menor nivel de afeccién por aguas acidas
que el del Sancho.

La concentracion de sulfatos en las aguas superficiales de la FPI es un buen indicador
de la contaminacion por drenaje acido de minas y permite cuantificar la carga de acidez
que llega a cada embalse. En zonas no afectadas por aguas acidas de minas, los sulfatos
disueltos en el agua proceden principalmente de los aerosoles atmosféricos. Si conside-
ramos las concentraciones de sulfato en los embalses del Jarrama y Corumbel (promedio
de 11.5 mg/L) como valor de fondo en los embalses de la FPI no afectados por AMD, la
diferencia de la concentracién de sulfatos en el embalse menos ese valor de fondo repre-
sentaria el aporte de la contaminacién minera. Asi en el embalse del Sancho, el aporte de
sulfatos de origen minero seria de 172.5 mg/L (184 mg/L menos 11.5 mg/L) mientras que
en los embalses del Olivargas y Andévalo seria de 51.5 y 45.5 mg/L, respectivamente. Mul-
tiplicando estos valores por la aportacion media a cada embalse podemos estimar la acidez
que reciben, ya que por cada mol de sulfatos el embalse recibiria un mol de H,SO,. De
este modo, se obtiene que el embalse del Olivargas recibe unas 2700 toneladas de H,SO,
al ano, mientras que en los embalses de Andévalo y Sancho se obtendrian valores proxi-
mos a 5600 ton. No obstante, hay
que considerar que la aportacion
de agua al embalse del Andévalo
es mucho mayor que al del Sancho,
por lo que el impacto de la carga
de acidez seria mucho mayor en
este ultimo. Calculando la carga 100 |
de acidez recibida por cada hm?
de aportacion de agua, se obtiene
que el embalse del Sancho recibe
una carga contaminante de 176 ton
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A pesar de la acidez recibida, los valores de pH de Olivargas y Andévalo sélo son li-
geramente inferiores que los de los embalses no afectados (Jarrama y Corumbel) debido
a que el pH esta tamponado por la alcalinidad del agua. Sin embargo, si se agotara esta
alcalinidad el pH disminuiria bruscamente. Este tamponamiento juega un papel critico en la
calidad del agua, pues con valores de pH neutro la mayoria de los metales toxicos (como
Al, Fe, Cu y Pb) precipitan o coprecipitan y se acumulan en los sedimentos del fondo del
embalse. Por el contrario, en el embalse del Sancho, la alcalinidad no es suficiente para
neutralizar el gran aporte de acidez, lo que explica que tenga un pH acido y, por consiguien-
te, muy elevadas concentraciones de elementos toxicos.

Se puede estimar la concentracién maxima de sulfatos con la que un embalse de la FPI
tendria un valor de pH neutro a partir de un modelo de mezclas, usando como miembros
extremos, el agua del embalse del Sancho y las aguas de escorrentia no afectadas por
AMD representadas por el embalse del Jarrama (Olias et al., 2022). En este modelo se
consideraron las reacciones de precipitacion de fases minerales de Fe y Al, puesto que
la formacién de estos minerales produce acidez (ver reacciones 2.4 y 2.16 en el capitulo
2). Como se observa en la figura 5.11, hasta una concentraciéon préxima a 80 mg/L de sul-
fatos, la alcalinidad del agua mantiene los valores de pH por encima de 7, sin embargo,
por encima de esas concentraciones de sulfatos, el pH disminuye rapidamente hasta 5.2
debido al agotamiento de la alcalinidad. A valores de pH inferiores a 5, que equivaldrian a
una concentracion de sulfatos proxima a 120 mg/L, se agotaria la capacidad de tampona-
miento del Al y el pH volveria a decrecer rapidamente hasta un valor préximo a 3.5, donde
la precipitacion de Fe pasaria a controlar el pH del agua.

Las concentraciones de sulfatos estimadas para el embalse de Alcolea en los estudios
previos disponibles varian entre 157 mg/L y 292 mg/L (DOGHCA, 1996; Olias et al., 2007;
ACUAES, 2010; AYESA, 2012; CEDEX, 2011 y 2022). Con estos valores es evidente que
sus aguas tendrian condiciones acidas, similares o peores que las del embalse del Sancho,
lo que obligaria a un caro tratamiento del agua mediante neutralizacién antes de su utili-
zacion para el riego agricola o abastecimiento urbano. A partir de ahi se obtiene que para
alcanzar una buena calidad del agua en el embalse de Alcolea seria necesario reducir los
vertidos acidos en la cuenca del Odiel entre el 45% y el 70% (Olias et al., 2022).

Recientemente se han realizado varios estudios con el objetivo de evaluar qué tipo de
medidas de restauracion habria que llevar a cabo en la cuenca del rio Odiel para la elimi-
nacion de los vertidos acidos y por consiguiente la mejora de la calidad del agua embal-

sada en la futura presa de Alcolea.

Un primer estudio, con un alcance

muy limitado ya que se ha basado

exclusivamente en datos historicos

ya publicados, ha sido financia-

2o do por la Diputaciéon Provincial de
Huelva, con la participacién de las

comunidades de regantes y otras

asociaciones. El objetivo de este

estudio seria establecer la situa-

cion de partida y con esta conseguir

ST fondos para la restauracion de las
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Figura 5.11: Modelo geoquimico de los valores de pH en funcion ~ Mera estimacion, se considera que
del contenido en sulfatos para los embalses de la FPI y valo- ~S€ necesitarian unos 270 millones
res analizados en algunos embalses estudiados (modificado de ~ de euros para llevar a cabo estas
Olias et al., 2022). actuaciones. Hay que recordar que
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ademas de mejorar el estado de la cuenca del rio Odiel para que el embalse de Alcolea
tenga una buena calidad del agua, es necesario la eliminacion de los vertidos mineros para
disfrutar de un rio con una buena calidad ecolégica, a lo que ademas estamos obligados
por la Directiva Marco del Agua. Por este motivo, por encargo de la Direccion General
de Recursos Hidricos, la Agencia de Medioambiente y Agua de Andalucia ha realizado
un estudio mucho mas completo denominado “Estrategia de Restauracion de Cuenca del
Rio Odiel”. En este caso, se ha realizado un estudio enfocado a la caracterizacion de los
residuos mineros, los suelos afectados y las aguas acidas contenidas en las cortas, junto
con una monitorizacién detallada de las aguas superficiales durante el afio hidroldgico
2020/2021 de toda la cuenca. Con esta informacion, se ha desarrollado un modelo predicti-
vo del comportamiento hidroquimico del rio Odiel con el que es posible simular los efectos
de las distintas actuaciones de remediacion sobre la calidad final del agua. La principal
conclusion de este modelo predictivo es que, si se llevan a cabo las medidas correctoras
contempladas en la Estrategia, se conseguiria un rio Odiel con una muy razonable calidad
ecolégica que permitiria diversos usos (agricolas, industriales, etc.) para el agua embalsa-
da en la futura presa de Alcolea.

5.2 CORTAS MINERAS INUNDADAS
5.2.1 Introduccion

Durante las operaciones en mineria a cielo abierto se crean grandes cortas en las
que, para facilitar la extraccion del mineral, se debe deprimir el nivel freatico mediante
bombeos. Una vez cesa la actividad minera, y con ella los bombeos, se produce una
recuperacion progresiva del nivel freatico, pudiéndose generar lagos antropicos. Las en-
tradas de agua a estos lagos se producen por: 1) La precipitacién directa sobre la corta,
2) La escorrentia superficial que se genera en la cuenca vertiente a la corta, y 3) Los
aportes de aguas subterraneas. Las salidas se producen por: 1) Evaporacién desde la
superficie inundada y 2) En algunos casos, reboses superficiales o salidas subterraneas
no visibles. Los aportes de aguas subterraneas son mayores al principio, debido a la gran
diferencia de nivel freatico entre la corta y el entorno, y van disminuyendo a medida que
el nivel del agua en la corta asciende. Por el contrario, las salidas por evaporacion se
van incrementando a medida que la superficie inundada es mayor. El volumen de agua
en la corta aumentara progresivamente hasta alcanzar un equilibrio entre las entradas y
salidas de agua.

En el caso de la mineria de sulfuros, la inundacién progresiva provoca la oxidacion de la
pirita y otros sulfuros (e.g., calcopirita, esfalerita, arsenopirita, etc.) que se encuentran en
las paredes de la corta. Ademas, las cortas suelen estar conectadas a galerias subterra-
neas dénde también se produce la oxidacion de estos sulfuros. La acidez liberada durante
estas reacciones provoca también la disolucidén de otros minerales de la roca encajante,
provocando que las aguas de estos lagos mineros presenten una elevada acidez y conte-
nido en sulfatos y metales.

En la FPI existen actualmente 22 cortas inundadas con aguas acidas debido al aban-
dono de numerosas minas, especialmente desde 1960 hasta finales del siglo XX (San-
chez-Espafa et al., 2008a). Entre ellas destacan por sus dimensiones Corta Atalaya, Azn-
alcdllar, Los Frailes, San Telmo y Fildon Norte de Tharsis (Tabla 5.1). En algunas de estas
cortas, como Filon Norte y Sierra Bullones en Tharsis, aun no han alcanzado el equilibrio
entre las entradas y salidas y el nivel del agua asciende afio a aino, a pesar de que la mi-
neria finalizé hace ya decenas de afos.
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Cuenca Area Profundidad Radio medio Volumen

ha m m hm?
Angostura® Odiel 1.0 >40 55 -
Atalaya® Odiel 12.3 99 198 54
Aznacollar® Guadiamar 28.5 38 301 6.0
Aznalcéllar-Los Frailes™ Guadiamar 13.3 105 206 6.3
Concepciéon™ Odiel 1.2 15 62 04
Confesionarios™ Odiel 25 80 89 1.0
Cueva de la Mora® Odiel 1.8 39 76 0.3
Lagunazo™ Chanza 2.6 - 91 -
Fronteriza™ Chanza 0.1 - 18 -
Herrerias-Guadiana® Chanza 1,8 68 75 -
Herrerias-Santa Barbara® Chanza 1.4 15 67 0.1
La Condesa™ Chanza 0.1 - 20 -
La Joya™ Odiel 0.7 - 47 -
La Zarza® Odiel 8.0 80 160 1.9
Ntra. Sra. del Carmen®® Chanza 0.7 32 47 0.1
Pefa del Hierro" Tinto 1.9 - 77 -
San Telmo® Odiel 18.0 >130 239 8.0
Tharsis Filén Sur® Odiel 0.6 5 44 0.02
Tharsis Filén Centro® Odiel 4.0 45 113 1.1
Tharsis Filén Norte® Odiel 13.0 63 203 3.6
Tharsis Filon Sierra Bullones®  Odiel 2.0 39 80 0.5
Tinto Santa Rosa" Odiel 1.1 23 59 0.1

Tabla 5.1: Dimensiones de los lagos mineros de la FPI. (1) Lopez Pamo et al., 2008; (2) Datos de
Atalaya Mining de marzo de 2023, (3) Boehrer et al., 2016, (4) Olias et al., 2019, (5) Fuentes-Lopez
et al., 2022, (6) Moreno Gonzalez et al., 2018.

Estos lagos desaparecen si se produce la reapertura de una mina, como en el caso de
Cerro Colorado (Fig. 5.12), pues un primer paso necesario para la explotacion es el desague
de las cortas y galerias de agua que estén inundadas. En la FPI se deben tratar las aguas
acidas antes de su vertido a la red fluvial, puesto que el agua almacenada contiene eleva-
das concentraciones de metales toxicos. Una vez que cese la nueva fase de explotacion se
producira de nuevo la inundacion de la corta, una vez se restaure el nivel freatico en la zona.

—— - - - v ut = - . - A =

Figura 5.12: Arriba: Lago minero de Cerro Colorado en 2015, antes de reiniciarse la actividad mine-
ra en Riotinto. Abajo: Cerro Colorado en 2017 tras el desague de la corta.
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Al igual que respecto al nivel del agua, donde se tardan afios en alcanzar el equilibrio
hidrolégico, también se requieren largos periodos de tiempo para que se alcance el equi-
librio hidroquimico en la columna de agua de una corta minera inundada. Por ejemplo,
la concentracion de metales medida por Moreno-Gonzalez et al. (2018) en Filén Centro
(Tharsis) fue similar a la obtenida por Sanchez-Espana et al. (2008a) unos anos antes. Sin
embargo, en las cortas inundadas de Filén Norte y Filén Sur, también de Tharsis, se detec-
té un notable descenso en la concentracion de metales con el tiempo. Asi, la concentracién
de Fe disminuy6 de 4620 a 2053 mg/L en Filon Norte y de 1922 a 774 mg/L en Filén sur
entre ambos periodos. Esto se debe a que Filon Centro es un lago estable desde al menos
1977, mientras que Filén Sur y Filon Norte son mas recientes, y no han alcanzado aun las
condiciones de equilibrio hidroquimico. Por el contrario, en la corta de San Telmo se obser-
vo un incremento de la concentracién disuelta de As, Cr, Cu, Fe y Pb en los ultimos anos
(Sanchez-Espana et al., 2008a; Canovas et al., 2015; Fuentes-Lépez et al., 2022).

Al igual que en los embalses, los lagos mineros pueden sufrir cambios hidroquimicos en
la columna de agua asociados a la estratificacion térmica (diferencias de densidad causa-
das por la temperatura) o quimica (diferencias de densidad debida al contenido en sales
disueltas). Los lagos con una profundidad relativamente baja que suelen sufrir un proceso
estacional de estratificacion y mezcla de agua o turnover son conocidos como holomicticos
(Wetzel, 2001), donde se produce la mezcla total de la columna de agua al menos 1 vez
al ano. Por el contrario, en los lagos meromicticos este proceso de mezcla no se produce
debido a diferencias hidroquimicas asociadas a la gran profundidad de la columna de agua,
o la entrada de aguas en profundidad de mayor mineralizacién (Sanchez-Espafia et al.,
2008b). De este modo, en estos lagos se produce una estratificacion quimica de caracter
permanente, donde se aprecia una capa superior 0 mixolimnion, caracterizada por una
buena oxigenacion y por la mezcla estacional de sus aguas, y una capa inferior llamado
monimolimnion, caracterizada por tener condiciones andxicas o suboxicas, donde predo-
mina el Fe(ll) en disolucion (Wetzel, 2001). La capa que separa ambos se conoce como
quimioclina. Durante los periodos de estratificacion térmica, en el mixolimnion se diferen-
cian el epililimnion, la termoclina y el hipolimnion.

La oxidacion bacteriana del Fe(ll) en las aguas mixolimnéticas suelen competir con pro-
cesos de fotoreduccién del Fe(lll) en solucion (Fig. 5.13), dando lugar a ciclos diarios de
oxidacion-reduccion donde la relacion Fe(ll)/Fe(lll) cambia a lo largo del dia (Herzsprung
et al., 1998). No obstante, los procesos de oxidacion bacteriana de Fe(ll) predominan res-
pecto a los procesos de fotoreduccion (Canovas et al., 2015), produciéndose un enrique-
cimiento en Fe(lll) en esta capa, que da lugar a la precipitacion de fases minerales de Fe
como schwertmannita o jarosita, tamponando el pH en un rango aproximado de 2.5 a 3.5.
Estos precipitados contienen otros elementos traza, que son incorporados por procesos
de adsorcién o coprecipitacion. La sedimentacion de estas fases minerales provoca un
enriquecimiento en Fe y otros metales en los sedimentos del fondo. Por otro lado, el moni-
molimnion esta normalmente caracterizado por la escasez o incluso ausencia de oxigeno
disuelto, con bajos valores de potencial redox, donde suelen predominar los procesos de
reduccion bacteriana de Fe(lll).

En el sedimento, los minerales de Fe pueden sufrir procesos de reduccion, liberando
Fe(ll) y otros metales al monimolimnion o sufrir procesos de transformacion mineral, una
vez enterrados en el sedimento, hacia fases minerales mas estables como la goethita
(Canovas et al., 2015), lo que provoca la liberacién de metales traza a la columna de agua
(Fig. 5.8). A diferencia de los embalses afectados por drenaje acido de minas, donde la
existencia de elevadas concentraciones de sulfato y condiciones reductoras favorecen los
procesos de sulfato-reduccion, en los lagos meromicticos acidos estos procesos estan
limitados por la predominancia de los procesos de reduccion de Fe(lll) sobre la reduccion
de sulfatos, debido a restricciones termodinamicas en condiciones acidas (Canovas et al.,
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2015). Como se ha comentado previamente, en la FPI la mayoria de los lagos mineros
poseen valores de pH comprendidos entre 2.2 y 3.6, con elevados contenidos en sulfatos
y metales (Sanchez-Espana et al., 2008a). La acumulacién de estas aguas acidas ricas
en metales puede suponer un riesgo ambiental. Por ejemplo, en las cortas inundadas de
Tharsis se calcula que existen almacenadas aproximadamente 32000 ton de acidez (como
CaCO, equivalente), 9000 ton disueltas de Fe, 1000 ton disueltas de Al and Zn, y 47 ton di-
sueltas de As (Moreno-Gonzalez et al., 2018). Si se extrapolan estas cantidades al total de
21 cortas mineras inundadas de la FPI, el volumen de acidez y metal/oides almacenados
en estos lagos mineros es enorme. Esto puede suponer un riesgo ambiental en caso de un
vertido accidental, considerando el desconocimiento sobre el estado de las infraestructuras
mineras en las minas abandonadas de la FPI. Un ejemplo de estos vertidos accidentales

fue el ocasionado en mayo de 2017 desde la

Entracts ola AMD corta de la Zarza, que se detalla en el aparta-
; Fal . .
el do 5.2.3 y cuyas consecuencias se expusie-
* [Toumemaeroin | [ o | ron en el'apartado 4..2.3. ’
 Birie e Este tipo de accidentes, ademas del ele-
= me L] . . e
¥ | fen jeresis scommimanntyl | MIXOLIMNION vado impacto ambiental, podrian tener unas
© BE consecuencias catastroéficas en la calidad de
1] . .
= E S, MONIMOLINION los embalses de la zona, produciendo la aci-
5 -E dificacion de embalses que tengan valores
= = :J de pH neutro y una buena calidad del agua.
v ¥ Metales inzs  pep sicn Fellt). €u, 2n, ... . .. .
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apenas hay datos sobre su contexto hidro-
Figura 5.13: Esquema general de los procesos que légico. Todo ello pone de relieve la necesi-
controlan la movilidad de los metales en lagos mineros  dad evaluar el estado de las cortas mineras
meromicticos (modificado de Canovas et al., 2015). inundadas en la FPl y emprender medidas

de restauracion.

5.2.2 Los lagos mineros de Tharsis

La mineria realizada desde mediados del siglo XIX hasta finales del XX ha dejado cinco
grandes cortas en la zona de Tharsis (Fig. 5.14 y Tabla 5.1), cuatro de ellas inundadas por
aguas acidas (Filon Centro, Filén Sur, Sierra Bullones y Filon Norte), y una gran superficie
ocupada por escombreras y suelos afectados por las actividades mineras (Moreno-Gonza-
lez et al., 2020).

En Filéon Centro el volumen de aguas acidas almacenado estaria préximo a 1.1 hm3 (Fig.
5.15; Tabla 5.1). El nivel del agua permanece aproximadamente constante desde hace
unos 50 afos, cuando finalizé la explotacion de esta corta. No obstante, existen ligeras
oscilaciones entre los periodos humedos y secos. Un balance hidrico de las entradas y sa-
lidas a la corta ha puesto de manifiesto que durante afios secos no existen salidas de agua
de la corta, es decir la evaporacién compensa las entradas por la precipitacién directa y
los aportes de aguas superficiales y subterraneas (Fig. 5.16). Por el contrario, en afos hu-
medos las entradas son superiores por lo que el nivel asciende ligeramente y se producen
salidas hacia una surgencia acida que existe al oeste, situada al pie de unas escombreras
que estan en contacto con la corta (Moreno Gonzalez et al., 2018).

En Filén Sur (Fig. 5.17) el nivel del agua esté estabilizado desde poco después de
la finalizacion de la actividad minera en el aino 2001, con un volumen de aguas acidas
acumuladas pequefio (escasamente unos 6000 m?®). No obstante, la superficie de la corta
junto con la de su cuenca vertiente es elevada, bastante mayor que la de Filon Centro
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Figura 5.14: Mapa de las minas de Tharsis indicando las cortas mineras y los cursos fluviales
afectados por aguas acidas de mina (en color rojo).

Figura 5.15

: Fotografia de la corta Filén Centro de Tharsis
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Figura 5.16: Corte en direccién Oeste-Este mostrando las entradas y salidas de agua en Filon Cen-
tro durante periodos secos y humedos (Moreno Gonzalez et al., 2018).

(Tabla 1). El balance hidrico entre las entradas y salidas pone de manifiesto que las en-
tradas por las precipitaciones y la escorrentia superficial son muy superiores a las salidas
por evaporacion. Ello implica que deben existir salidas no visibles desde la corta. Se creia
que estas salidas se producian a través de la galeria La Sabina, localizada al suroeste de
Filon Sur (Figs. 4.34 y 5.14). Sin embargo, los caudales de esta galeria son constantes
y muy inferiores a los que, por su superficie, se deberian generar en Filon Sur. La salida
debe producirse por otra antigua galeria situada hacia el este, en Corta Esperanza (Fig.
5.18). Esta galeria fue perforada a finales del siglo XIX (Gonzalo y Tarin, 1888) y su salida
esta oculta actualmente, enterrada bajo los materiales que rellenan Corta Esperanza.

Por ultimo, el nivel del agua en las cortas de Sierra Bullones y Filén Norte (Fig. 5.19 y
5.20) esta subiendo desde la paralizacion de la actividad minera. A partir de las ortofotogra-
fias aéreas histéricas se observa que en 1998 ambas cortas estaban secas (Fig. 5.21). Ya
en 2002 Filon Norte, mas profunda que Sierra Bullones, tenia agua. En 2004 se observa
agua en ambas cortas, y desde entonces la superficie inundada ha ido aumentando y, por
tanto, también el volumen de aguas acidas almacenadas.
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Figura 5.17: Fotografia de Filon Sur (Tharsis), la superficie inundada y el volumen de agua acida
almacenada son relativamente pequefios a pesar de que esta corta presenta una gran superficie.
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Figura 5.18: Corte en direccion Oeste-Este mostrando las entradas y salidas de agua en Filon
Sur (Moreno Gonzalez et al., 2018).
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Figura 5.19: Fotografia de la corta Sierra Bullones en el afio 2020, el nivel del agua en esta
corta continua subiendo.

Figura 5.20: Fotografia de Filon Norte en el afo 2020. El nivel del agua contintia ascendiendo al
igual que en Sierra Bullones, pues ambos lagos mineros estan conectados subterraneamente.

134



AFECCION A EMBALSES Y CORTAS MINERAS INUNDADAS

Figura 5.21: Ortofotografias histéricas mostrando la inundaciéon progresiva de las cortas de Filén Norte y
Sierra Bullones (Moreno Gonzalez et al., 2018).

El volumen de aguas acidas almacenadas en Filon Norte es muy superior al del resto
de cortas de Tharsis (en 2016 era de 3.6 hm?3; Tabla 5.1). A partir de las ortofotografias
historicas y el modelo digital del terreno (MDT) se ha reconstruido la evolucion de la inun-
dacion, observandose un incremento de 40 metros desde 2002 a 2016 (Fig. 5.22). Sierra
Bullones sigue la misma evolucién pues esta conectada por galerias subterraneas a Filén
Norte (Fig. 5.23). Si el nivel del agua siguiera ascendiendo, podria llegar un momento en el
que se produjera un rebose de aguas acidas desde ambas cortas, incrementando la carga
de contaminantes que llega al rio Oraque a través del arroyo de Aguas Agrias (Fig. 4.26) vy,
posteriormente, hasta el rio Odiel y la ria de Huelva. El nivel de rebose viene determinado
por un plano inclinado para la extraccion del mineral situado hacia el este de Filon Norte,
a una cota de 235 m (Fig. 5.23). Un ajuste polindmico de los datos de nivel obtenidos indi-
ca que el nivel del agua alcanzaria esta cota en el afio 2051, sin embargo, los resultados
preliminares de un balance hidrico realizado ponen de manifiesto que la evaporaciéon com-
pensaria a las entradas cuando el nivel se sitie en 228 m, de forma que no se produciria el
rebose de estas cortas (Fig. 5.23; Moreno Gonzalez et al., 2018). También hay que sefialar
que Sierra Bullones recibe un gran volumen de aguas de escorrentia superficial debido a
sSu gran cuenca vertiente.
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Figura 5.22: Perfil en direccion Oeste-Este indicando las entradas y salidas de agua
de Filén Norte y Sierra Bullones (Moreno Gonzalez et al., 2018). Se indica el nivel de
equilibrio estimado en el que la evaporacion compensaria las entradas (cota 228 m).
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Figura 5.23: Evolucion de la cota del agua (A) y el volumen de agua almacenado (B)
en Filon Norte y Sierra Bullones (Moreno Gonzalez et al., 2018)
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5.2.3 El lago minero de La Zarza

Como muchas otras minas de la FPI, La Zarza fue explotada en tiempos prerromanos
y romanos, como mostraba la existencia de unos 800 pocillos romanos en la zona (Pinedo
Vara, 1963; Checkland, 1967; Gonzalo y Tarin, 1888) y varias galerias de desagle, entre
las cuales las mas importantes eran la de la Algaida, los Cepos y Perrunal (Fig. 5.24). La
explotacion moderna se inicié en 1853. Uno de los primeros trabajos que se realizé fue el
ensanche y rehabilitacion de la galeria de los Cepos para el desagtiie de la mina y trans-
porte del mineral. La explotacién se realizaba por el método de huecos y pilares hasta
que se inicid la construccion de la corta en 1888, lo que permitid un gran incremento de
la produccién. Hacia 1920, una vez que la corta alcanzé una profundidad préxima de 130
m se abandond la explotacion superficial continuando con mineria de interior, utilizando
el método de grandes camaras ascendentes (Pinedo Vara, 1963). Debido a la crisis por
el descenso del precio de las materias primas, las extracciones en la Zarza finalizaron en
1991, aunque los bombeos de desaglie en las galerias continuaron hasta 1995 (Olias et
al., 2019). La corta de la Zarza presenta unas paredes muy abruptas, con unas aguas de
color rojo intenso (Fig. 5.25).

A partir del modelo digital del terreno y de las ortofotografias disponibles se ha recons-
truido la evolucion del nivel del agua en la corta. En 1998 la corta permanecia sin agua (Fig.
5.26). La inundacién de la corta comenzé en el afio 2002, a partir de esta fecha se produjo
un fuerte ascenso del nivel del agua hasta el ano 2016 (52.5 m), coincidiendo los mayores
incrementos con periodos de fuertes precipitaciones (Fig. 5.27). A partir de 2011, se obser-
va una ralentizacién del incremento de nivel del agua y una tendencia a la estabilizacion.
Tras el vertido de aguas acidas de 2017 a través de la galeria de Los Cepos (ver aparta-
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Figura 5.24: Mapa de la zona minera de la Zarza mostrando la ubicacion de la corta y las principales
galerias antiguas.
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Figura 5.25: Fotografia de la corta inundada de la Zarza (octubre de 2017), con el nucleo urba-
no al fondo y los huecos de la antigua explotacion por camaras y pilares en la pared de la corta.

do 4.2.3), el nivel del agua descendié aproximadamente
3.5 m hasta los 210.6 m, situandose solo ligeramente
por encima de la cota de la galeria (Fig. 5.27). En los
afios siguientes al vertido, el nivel de agua almacenada
en la corta volvio a subir ligeramente hasta estabilizarse
proximo a una cota de 213 m desde el afio 2019. Sin
embargo, los calculos del balance de agua en la cor-
ta (Moreno Gonzélez et al., 2023) ponen de manifiesto
que la estabilizacién del nivel del agua no es definitiva
debido al periodo seco en el que nos encontramos, con
precipitaciones por debajo de la media en los ultimos 9
anos. En condiciones normales de pluviometria, el nivel
del agua en la corta continuara ascendiendo. En este
sentido el volumen de agua almacenado en la actuali-
dad estaria préximo a 2 hm?3, a lo que habria que anadir
el agua acumulada en los trabajos de interior.

Ademas, a partir del balance de entradas y salidas
de agua en la corta, se comprueba que el incremento
del volumen de agua almacenada en la corta no se jus-
tificaria por las precipitaciones en su cuenca vertiente,
por lo que deben existir otros aportes ocultos que pue-
den provenir de: 1) la infiliraciéon de las precipitaciones

Figura 5.26: Ortofotografias mostrando la inundacién progre-
siva de la corta de la Zarza.
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Figura 5.27: Evolucion anual de las precipitaciones y cota del agua en la corta de la Zarza.

y escorrentia superficial en las canteras para el relleno situadas al este de la corta o 2)
descargas subterraneas desde la mina de Perrunal (Fig. 5.24). Teniendo en cuenta las
entradas medias calculadas (por las precipitaciones en la cuenca vertiente y los aportes
subterraneos ocultos) asi como el valor medio anual de evaporacion en la zona, el nivel de
equilibrio del agua se situaria a una cota de 245 m. Es decir, subiria unos 30 m por encima
del observado en 2022 (Fig. 5.28). No obstante, antes de alcanzarse el equilibrio entre
entradas y salidas en la corta, se podria producir el vertido de agua a través de la galeria
romana de la Algaida. Hoy en dia no se conoce donde esta la salida de esta galeria por lo
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Figura 5.28: Corte esquematico con direccion oeste—este a través de las minas Perrunal y la
Zarza mostrando las cifras del balance de agua en la corta (Olias et al., 2019).
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que probablemente se haya derrumbado, pero segun su ubicacion en los planos de finales
del siglo XIX (Gonzalo y Tarin, 1888; Checkland, 1967) se encontraria a una cota entre 210
y 220 m. Si como es probable esta galeria conecta con los trabajos de interior modernos,
el nivel maximo del agua en la corta vendria dado por esta cota. Podria ocurrir que esta
galeria esté obstruida por derrumbes, actuando como un tapén hasta que la presion del
agua produzca una liberacion rapida de la misma. Todo ello pone de manifiesto que es ne-
cesario realizar un control detallado del nivel del agua en la corta, asi como en los trabajos
de interior, y una investigacion mas detallada de la zona de la galeria de la Algaida para
evitar otro posible vertido como el ocurrido en mayo de 2017.

Por otro lado, en la actualidad en la zona de la galeria de Los Cepos se observan pe-
quefios rezumes de aguas acidas, pero su composicion quimica permite asegurar que no
se trata de salidas de agua de la corta, sino de los mismos lixiviados que se producian en
la galeria previamente al vertido (Moreno Gonzélez et al., 2023).

5.2.4 El lago minero de San Telmo

La mina de San Telmo se exploté fundamentalmente por mineria de interior hasta los
afios 70 del siglo pasado, cuando se inici6 la excavacioén de una gran corta a cielo abierto.
La mineria ceso totalmente en 1989, produciéndose la inundacion de la corta en tan sélo
unos 10 anos. Desde aproximadamente el afio 2001 la corta rebosa frecuentemente por
su extremo oeste, mientras que recibe aportes superficiales por la zona este (Figs. 5.29 y
5.30). La superficie inundada tiene una forma aproximadamente circular, con un didmetro
que varia entre 380 y 510 m y 130 m de profundidad, constituyendo la mayor acumulacion
de aguas acidas de la FPI (en torno a 8 hm?, Tabla 5.1).
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Figura 5.29: Mapa de la zona de San Telmo mostrando la corta y las zonas afectadas por la mineria.
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Figura 5.30: Panoramica de la corta de San Telmo mirando hacia el oeste.

Este lago minero es meromictico, con una quimioclina aproximadamente a los 29 m de
profundidad que separa un mixolimnion superior, oxigenado y de menor salinidad, de un
monimolimnion andxico y de mayor salinidad (Lopez Pamo et al., 2009; Sanchez Espana
et al., 2008b y 2009; Canovas et al., 2015). En la figura 5.31 se observa como el pH esta
proximo a 2.8 en toda la columna de agua, mientras que la conductividad eléctrica es me-
nor en el mixolimnion (en torno a 5.3 mS/cm), claramente diferente a la del monimolimnion
(unos 6.5 mS/cm). Por el contrario, el potencial redox es menor en el mixolimnion.

Existen dos grandes zonas de escombreras, una situada al noreste de la corta y otra
al oeste (Fig. 5.29). Algunas de estas escombreras estan constituidas exclusivamente por
sulfuros, siendo la mina de San Telmo el aporte contaminante mas importante de la parte
norte de la cuenca del rio Oraque.

Las salidas de agua acida por el extremo oeste del lago minero dependen de las dife-
rencias entre las entradas de agua superficial y subterranea, por un lado, y las salidas por
evaporacion, por el otro. Asi, en afios humedos se producen unas salidas permanentes,
mientras que en los afos secos la evaporacion supera a las entradas y el nivel desciende
ligeramente por debajo de la cota de rebose, dejando de salir agua del lago.

Las condiciones hidroquimicas del lago permanecen aproximadamente constantes du-
rante al menos los ultimos 15 afnos, aunque existen unas ligeras oscilaciones por la dilucion
que ocurre durante los periodos de lluvias y el incremento de las concentraciones por la
evaporacion durante el verano. La hidroquimica de las aguas del mixolimnion esta contro-
lada principalmente por las entradas de agua superficial por la parte este. También existen
aportes subterraneos de aguas acidas hacia la corta enriquecidos en As, Cr, Cu, Fe y Pb. No
obstante, los mayores aportes contaminantes en la zona de San Telmo se producen desde
las escombreras situadas al oeste de la mina (Fuentes-Lopez et al., 2022).
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Figura 5.31: Distribucion vertical de algunos parametros fisico-quimicos en la corta de
San Telmo (mayo de 2006).
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5.2.5. Los lagos mineros de minas de Herrerias. El lago ‘asesino’.

En mina Herrerias existen dos cortas inundadas de tamafo relativamente pequenfo,
Guadiana y Santa Barbara (Figs. 5.32 y 5.33), muy préximas (la distancia entre ellas es
menos de 300 m) pero que tienen un color y caracteristicas totalmente diferentes. La mi-
neria en la corta Santa Barbara finalizé en 1930 y desde entonces esta inundada, mientras
que en corta Guadiana la ultima fase de explotacion fue subterranea vy finalizé en 1988,
inundandose posteriormente (Lopez Pamo et al., 2008). No obstante, las diferentes condi-
ciones de ambas cortas se deben a los minerales extraidos. Mientras que en la corta Gua-
diana el objetivo de la explotacién era principalmente la pirita para fabricar acido sulfurico,
en la de Santa Barbara se extrajeron pizarras cobrizas para la obtencién de Cu. La canti-
dad de sulfuros en las pizarras cupriferas de Santa Barbara es baja en comparacién con la
pirita explotada en la corta Guadiana, de ahi que tenga mayor capacidad de acidificacion
que las pizarras cupriferas. Como consecuencia, los valores de pH en ambas cortas son
diferentes, mientras que en Corta Guadiana el pH en la capa mas superficial se situa en
torno a 2.5, es decir tamponado por el Fe, en la de Santa Barbara se encuentra entre 4.5
y 5, controlado por el Al y que no permite que haya Fe(lll) disuelto, de ahi su color verdo-
so-azulado. Otra corta de la FPI que presenta similares condiciones a la de Santa Barbara
es la de los Frailes, en las minas de Aznalcodllar.

Otra diferencia entre ambas cortas es la profundidad del agua y su funcionamiento lim-
nolégico. El lago de la corta Santa Barbara tiene una profundidad pequena (15 m) y tiene
un comportamiento holomictico, mientras en la corta Guadiana la profundidad del agua es
mayor (60 m) y la corta es de tipo meromictico, con una quiomioclina diferenciada a unos
15 m de profundidad (Lopez Pamo et al., 2008).

La corta Guadiana fue un gran motivo de preocupacién en la zona a raiz de una noticia
en el periddico El Pais que alerté sobre un ‘lago asesino’ (El Pais, 24 de julio de 2016) ba-
sandose en los resultados del trabajo de Boehrer et al. (2016). Estos investigadores encon-
traron que el agua del monimolimnion de la corta de Guadiana tenia un alto contenido en
CO, disuelto, probablemente por las reacciones de disolucion de rocas carbonatadas del

Figura 5.32: Imagen aérea de las cortas de Santa Barbara (izquierda) y Guadiana (derecha) en las
minas de Herrerias (Google Earth).
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subsuelo con las aguas acidas de mina. El mixolimnion que esta sobre esta capa impide su
comunicacion con la superficie y, por tanto, que el CO, pueda salir hacia la atmosfera. Sin
embargo, los aportes continuos de CO, elevan progresivamente la presion en el monimo-
limnion, si esta presion fuera superior a la ejercida por la columna de agua del mixolimnion
podria producirse una salida brusca de todo el CO, acumulado en el fondo de la corta,
proceso conocido como una erupcion limnica, que podria generar la muerte de las perso-
nas y animales del entorno, pues este compuesto es mas pesado que el aire atmosférico
y lo desplazaria, dejando sin oxigeno la zona préxima a la corta. Esto ocurrié en el lago
Nyos (Camerun) en 1986, causando mas de 1700 victimas mortales entre los habitantes
del entorno (Kling et al., 1990), aunque las dimensiones de este lago y la cantidad de CO,
acumulado no eran comparables con la corta Guadiana.

Para disminuir la presion de CO, se instal6, en una experiencia piloto, una tuberia verti-
cal que llegaba desde la superficie hasta el monimolimnion, facilitando la salida de agua y
gas a la superficie por su elevada presién (Boehrer et al., 2016; Figura 5.33). En septiem-
bre de 2017 se instaldé una nueva tuberia de mayor didmetro aumentando notablemente la
salida de CO,, de forma que en 2018 habia disminuido notablemente la presion de este gas
en el monimolimnion (Sanchez Espana et al., 2021).

Figura 5.33: Fotografia de la corta Guadiana de minas de Herrerias en julio de 2016 y detalle de la surgencia
de agua rica en CO, por la tuberia instalada en el centro del lago minero.

5.2.6. El lago minero de corta Atalaya

Corta Atalaya es la explotacién a cielo abierto mas emblematica de la FPI, siendo en
su dia la mas grande de Europa y llegando a dar trabajo hasta a 12000 mineros. Tiene
un diametro maximo de 1200 m y minimo de 700 m, con una profundidad préxima a 250
m desde su borde sur y 310 m en la parte norte. Su excavacion comenzé en 1907, si-
multaneamente también se realizaba mineria de interior debajo de corta Atalaya a través
del Pozo Alfredo, que alcanzé unos 600 metros de profundidad. El mineral se trasladaba
a través del Tunel 16 hasta la zona de Zarandas-Naya, junto al rio Tinto (ver Fig. 4.8),
donde se realizaba su tratamiento y se cargaba en ferrocarriles con destino al puerto de
Huelva (Fig. 4.9).

La explotacion en esta zona cesé en 1992, comenzando la inundacion de las galerias y
camaras subterraneas de Pozo Alfredo. Las ortografias ponen de manifiesto que la inun-
dacion de corta Atalaya no comenzé hasta el afio 2003, ascendiendo entre 2003 y 2016 el
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nivel del agua 115 m (Fig. 5.34), lo que equivale a 8.8 m/afio. El mayor incremento del agua
se produjo entre los afios 2009 y 2011, como consecuencia de las fuertes precipitaciones
registradas en 2010. En la figura 5.35 se puede ver el rapido llenado de la corta a partir de
dos fotografias tomadas en 2001 y 2014. El volumen de agua acida almacenado en 2016
era de 7.6 hm?®(Bono y Olias, 2018).

Existen dos tuneles que conectan corta Atalaya con el exterior situados a una cota
préxima a 260 m. El Tunel 5, que se sell6 en 2015, se dirige al oeste hacia el rio Agrio, en
la cuenca del rio Odiel. Por otro lado, el Tunel 16 se dirige hacia el este, conecta subterra-
neamente Corta Atalaya con Cerro Colorado y llega hasta la zona de Zarandas-Naya junto
al rio Tinto. Las entradas de agua de corta Atalaya son muy superiores a las salidas por
evaporacion, por lo que el nivel del agua tenderia a ascender hasta la cota del Tunel 16

270
250 o

230

130
2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018

Figura 5.34: Evolucion del nivel del agua en corta Atalaya obtenido a partir de las or-
tofotografias histéricas y el MDT (Bono y Olias, 2018). La linea discontintia indica un
ajuste polindmico a los datos obtenidos, la linea marrén horizontal representa el fondo
de la corta.

Figura 5.35: Fotografias de Corta Atalaya en 2001, ante de que comenzara su inundacion, y en
2014 (el nivel actual del agua es proximo al que tenia ese afo).
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rebosando hacia el rio Tinto y aumentando su carga de contaminantes, lo que generaria
problemas ambientales en la Ria de Huelva (Bono y Olias, 2018). Sin embargo, en la ac-
tualidad Atalaya Mining, la empresa responsable de la explotacién actual en la zona de Ce-
rro Colorado, realiza un control periddico del nivel del agua de corta Atalaya con el objetivo
de mantener los niveles de seguridad en la misma. Ademas, en caso de déficit hidrico en
el abastecimiento a las instalaciones mineras, tras un tratamiento previo se utiliza agua al-
macenada en corta Atalaya para el proceso de beneficio del mineral. Como consecuencia,
el nivel y volumen de agua almacenado en esta corta han descendido, siendo actualmente
de 238,5 my 5,4 hm3, respectivamente (Tabla 5.1). En el futuro, esta previsto sellar el Tunel
16 para evitar la descarga de aguas subterraneas de Corta Atalaya hacia Cerro Colorado y
desde Cerro Colorado hacia el rio Tinto.

5.3 CONCLUSIONES PRINCIPALES

En la parte espafiola de la FPI existen cinco grandes embalses destinados al almace-
namiento de agua que reciben lixiviados acidos de mina: Andévalo y Chanza en la cuenca
del rivera del Chanza, Olivargas y Sancho en la cuenca del Odiel y Agrio en la cuenca del
Guadiamar. Los embalses del Chanza y Agrio no se han considerado en este capitulo de-
bido a problemas con los datos analiticos disponibles.

La composicion del agua del embalse del Jarrama se considera como representativa de
las zonas de la FPI que no estan afectadas por aguas acidas de mina. Este embalse tiene
valores medios de pH de 7.7 y una baja concentracién de sulfatos (11 mg/L) y alcalinidad
(36 mg/L de CaCO,), reflejando la elevada vulnerabilidad de las aguas superficiales de la
FPI frente a vertidos acidos. Las concentraciones de metales disueltos (Fe, Cd, Cu, Mn, Pb
0 Zn) en el agua de este embalse son bajas y no representan ningun problema. El embalse
del Corumbel, tampoco esta afectado por aguas acidas de mina, pero sus condiciones son
diferentes ya que recibe aportes de zonas que drenan materiales neégenos carbonatados
y tiene, por tanto, una mayor alcalinidad.

De los tres embalses estudiados que reciben aguas acidas de mina, el del Sancho pre-
senta un pH medio de 3.6 y concentraciones elevadas de sulfatos (media de 184 mg/L)
y metales toxicos (medias de 835 ug/L de Fe, 3064 ug/L de Zn, 6.6 ug/L de Cd, etc.). Por
el contrario, los embalses del Andévalo y Olivargas presentan valores de pH neutros, una
baja alcalinidad (préxima a 25 mg/L de CaCO,) y concentraciones de sulfatos proximas
a 60 mg/L, debido a un menor nivel de afeccion que el del Sancho. En los embalses del
Andévalo y Olivargas debido a su pH neutro la mayor parte de los metales téxicos de ori-
gen minero precipitan y se acumulan en los sedimentos del fondo, de forma que las con-
centraciones de Fe son iguales a las de los embalses no afectados. No obstante, algunos
metales divalentes tienen una mayor solubilidad en condiciones neutras, lo que junto con
sus elevadas concentraciones en la mina de Monte Romero provoca que en el embalse
del Olivargas se alcancen concentraciones medias de 0.5 pg/L de Cd y 411 yg/L de Zn, y
hacen que este embalse tenga un mal estado, segun recoge el plan Hidrolégico de la De-
marcacion del Tinto, Odiel y Piedras.

La concentracion de metales en los sedimentos de los embalses que reciben aguas
acidas de mina son muy elevadas y pueden redisolverse en condiciones reductoras. A lo
largo del afno se produce un ciclo de precipitacion/redisolucién de metales dependiendo de
los procesos de estratificacion térmica. Ello implica que estos elementos pueden volver a
la columna de agua si cambian las condiciones fisico-quimicas.

Los datos histdricos en el embalse del Sancho ponen de manifiesto fluctuaciones en los
distintos parametros determinados a las que se superpone una clara tendencia al empeora-
miento de las condiciones. Ello es mas evidente a partir de 2007 con una disminucion de los
valores de pH desde aproximadamente 4.5 hasta 3.5 y un notable incremento de la conduc-
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tividad eléctrica y concentraciones de Fe, Zn y otros elementos de origen minero. Este cam-
bio se atribuye al cese de la actividad minera en Tharsis a finales de 1990 y la paralizacién
de los bombeos y actividades de control medioambiental en esta mina.

A partir de las concentraciones de sulfatos se deduce que el embalse del Sancho recibe
una acidez proténica procedente de la mineria de sulfuros de 176 toneladas de H,SO,/hm?,
mientras que en los embalses de Andévalo y Olivargas estos valores son aproximadamente
3,5 veces menores. En el embalse del Sancho, la alcalinidad no es suficiente para neutra-
lizar el gran aporte de acidez, lo que explica que tenga un pH acido y, por consiguiente,
algunos elementos téxicos permanecen disueltos. A partir de un modelo hidrogeoquimico
se deduce que para asegurar un pH neutro en el agua de un embalse de la FPI la concen-
tracién de sulfatos deberia ser inferior a 80 mg/L. Los distintos estudios realizados sobre el
embalse de Alcolea estiman una concentracion de sulfatos entre 157 y 292 mg/L, por lo que
si se mantienen las condiciones actuales el valor de pH de este embalse seria menor a 4.
Para obtener una buena calidad del agua en Alcolea (pH>7) se deberian eliminar aproxima-
damente el 70% de aportes acidos mineros a la cuenca del Odiel, tal y como se contempla
en la estrategia de remediacion comentada en el apartado 5.1.5.

En cuanto a los lagos de las cortas mineras de la FPI, contienen aguas acidas con
elevadisimas concentraciones disueltas de sulfatos, metales y metaloides. En estos lagos
minero se producen procesos de estratificacion térmica. Ademas, la existencia de aguas
mas profundas con mayores concentraciones disueltas, y por tanto con mayor densidad,
provoca en algunos casos que exista una estratificacion quimica permanente, de forma
que se forman lagos meromicticos con dos grandes capas verticales: el mixolimnion en la
parte superior (Que a su vez puede estar dividido en epilimnion, termoclina e hipolimnion) y
el monimolimnion en la zona mas profunda, con condiciones normalmente mas reductoras
que en el mixolimnion.

En el mixolimnion se produce la precipitacién de fases minerales de Fe como schwert-
mannita o jarosita, tamponando el pH entre 2.5 y 3.5. Estos precipitados pueden incorporar
otros elementos traza por procesos de adsorcidon o coprecipitacion. La decantacion de
estos precipitados produce un enriquecimiento en Fe y otros metales en los sedimentos
del fondo, donde pueden sufrir procesos de reduccion, liberando Fe(ll) y otros metales al
monimolimnion o sufrir procesos de transformacion mineral, lo que provoca la liberacion de
metales traza a la columna de agua.

La liberacién accidental de estas aguas acidas al medio hidrico, como ocurrié en la mina
de La Zarza en mayo de 2017 por la subida del nivel del agua en la corta y el deficiente
sellado, puede provocar graves danos ambientales o incluso la acidificacion de embalses.
En la corta de La Zarza se observa una aparente estabilizacién del nivel de agua en los
ultimos anos, pero ello es debido a la existencia de un periodo seco. Cuando se produzcan
afios humedos, el nivel tendera a ascender y se podrian producir salidas de aguas acidas
a través de antiguas galerias.

En Tharsis existen cuatro lagos mineros con diferentes caracteristicas. En Filon Centro
el nivel del agua es estable desde hace unos 50 afios, aunque tiene ligeras oscilaciones.
En Filén Sur el nivel también es constante y el volumen de aguas acidas acumulado re-
lativamente pequeno, se deduce que deben existir salidas ocultas subterraneas a través
de una antigua galeria. En Sierra Bullones y Filon Norte se observa una evolucion similar,
pues estan conectadas hidrolégicamente por galerias subterraneas, y el nivel del agua
contintia ascendiendo afo a afio. Se estima que las salidas por evaporacion compensaran
al conjunto de las entradas antes de que se produzca el rebose de ambas cortas.

La corta de San Telmo es muy profunda (unos 130 m) constituyendo la mayor acumula-
cion de aguas acidas de la FPI. El nivel del agua es mas o menos estable y, en condiciones
normales, se produce entradas superficiales por el borde oeste y salidas por rebose en la
parte este de la corta. No obstante, también existen aportes subterraneos al lago enriqueci-
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dos en As, Cr, Cu, Fe y Pb. En afios secos, la evaporacion supera a las entradas y el nivel
del agua desciende ligeramente, dejando de rebosar el agua de la corta.

En las minas de Herrerias existen dos cortas muy préximas con caracteristicas muy
diferentes. La corta de Santa Barbara tiene un pH préximo a 4,5 y colores verdosos debido
a la precipitacion de Al, y la de Guadiana con pH menor a 3 y color rojo intenso por las
elevadas concentraciones disueltas de Fe. La corta Guadiana es de tipo meromictico, con
una elevada concentracion de CO, disuelto en el monimolimnion, lo que provocé en 2016
una gran alarma en la zona por la posible ocurrencia de una erupcion limnica vy la liberacion
repentina del CO,. En la actualidad, la concentracion de CO, disuelto ha disminuido fuerte-
mente por su salida progresiva gracias a las actuacioes realizadas.

Otro de los grandes lagos mineros de la FPI es el producido por la rapida inundacion de
corta Atalaya, en las minas de Riotinto. Entre 2003 y 2016 el nivel del agua ascendié 115
m, pero posteriormente ha descendido pues Atalaya Mining utiliza esta agua en situaciones
de déficit hidrico y mantiene el nivel en un rango de seguridad que eviten problemas de
vertido hacia el rio Tinto.

En la FPI existen otros lagos mineros que apenas se han estudiado y se conocen
pobremente, por lo que se deberian investigar para conocer de una forma adecuada sus
caracteristicas y evitar posibles problemas futuros.
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6.1. INTRODUCCION

El agua marina costera del golfo de Cadiz esta enriquecida en metales, principalmente
zinc, cadmio, arsénico y cobre, respecto a otras aguas costeras del mundo (Fig. 6.1). Estas
elevadas concentraciones fueron observadas por primera vez durante la década de los 80
gracias a una expedicidén oceanografica que organizé el Woods Hole Oceanographic Insti-
tution de Massachusetts (Spivack et al., 1983; Boyle et al., 1985; Sherrell and Boyle, 1988).

De hecho, la pluma de contaminacién circula y domina la composicion quimica hasta la
entrada al mar Mediterraneo a través del estrecho de Gibraltar (van Geen et al., 1988).

En un principio, después de analizar los principales rios ibéricos que desembocan en
esta zona (principalmente, el rio Guadalquivir), estos autores descartaron el aporte fluvial
de metales y explicaron este enriquecimiento por un proceso de ascenso de agua proce-
dente de zonas profundas del océano y atrapamiento de los metales en el golfo de Cadiz
(van Geen et al., 1991). Posteriormente, Elbaz-Poulichet y Leblanc (1996) fueron los pri-
meros autores que focalizan la fuente de los metales en dos pequefios cursos fluviales
realmente secundarios en relacion al rio Guadalquivir: los rios Tinto y Odiel, lo cual fue
confirmado un afio mas tarde por los mismos autores que detectaron la anomalia en el
océano (van Geen et al., 1997).

La union de las desembocaduras de los
rios Tinto y Odiel define un sistema estuari-
no conocido como ria de Huelva. El estuario .
asociado a cada rio se une en un canal co- i
mun, conocido como canal del Padre Santo, o e
que va desde la convergencia de ambos es- m uf
tuarios hasta el océano Atlantico (Fig. 6.2). La Uiyt
transferencia de acidez y metales téxicos a
la ria de Huelva ha sido el objetivo de nume- Portugal
rosas investigaciones (p.ej., Elbaz-Poulichet Espafia
et al., 2001; Borrego et al.,, 2002; Olias et ar 2
al., 2006; Nieto et al., 2013). Los niveles de \1
contaminacion son tan extremos que ambos it
rios y el estuario se consideran uno de los m\
sistemas acuaticos mas contaminados del Golfo de Cadiz iy
mundo. Como se ha comentado en capitulos
anteriores, se conoce perfectamente la con-
tribucion fluvial de metales a la ria de Huelva 367 |
en diferentes condiciones climatoldgicas. Por
tanto, actualmente no hay discusion desde el
punto de vista cientifico de que los metales 9 fem, 100 Marruecos
que circulan a través del Golfo de Cadiz son p =

descargados por los rios Tinto y OC!'e'- Figura 6.1: Mapa del golfo de Cadiz, estrecho de Gi-

La ria de Huelva supone un medio de tran-  prajtar y mar Mediterraneo que muestra la pluma de
sicion entre las descargas fluviales y las con-  contaminacion procedente de los rios Tinto y Odiel en
diciones marinas. La mezcla de aguas en los  aguas oceanicas.

Guadiana

151



EL PROBLEMA DEL DRENAJE ACIDO DE MINAS EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

Fr.._..
ESTUARK) DEL

R QDIEL

LEYEMO#A,
Zina imaumi-a

- Marssans nidids

BBl Racema pawei o psks
Bawma msnwrd v Sy sdsdy
oD e P

- Dpjrnicn fuviaws
Clapminckr coameos
Dalssa Sw bruloyesos
Baboan

— ]
Ma®y2aa &l Chbel

Figura 6.2: Estuario de los rios Tinto y Odiel (ria de Huelva). Tomado de Carro et al. (2018).

estuarios produce la existencia de una cuia de agua salina y una disminucién progresiva
de la salinidad tierra adentro. Sin embargo, en la ria de Huelva habria que afadir a la cuia
salina todos los procesos asociados a la neutralizacion acida de las aguas afectadas por
drenaje acido de mina, ya que en las zonas altas del estuario se pasa de valores de pH
comprendidos entre 2.5 — 3.5 a valores cercanos a 8 en muy poco espacio (Fig. 6.3). La
neutralizacién de la acidez desencadena una serie de procesos geoquimicos que deter-
minan qué contaminantes son los que alcanzan posteriormente el golfo de Cadiz y en qué
cantidad. Dichos procesos se detallan en los siguientes apartados.

Ademas de la contaminacion de origen minero transportada por los rios Tinto y Odiel,
las aguas y sedimentos de la ria de Huelva reciben contaminantes de origen industrial del
Polo Quimico de Huelva. En este sentido, en los afios 60 del siglo pasado se promovia
que las empresas se implantasen en esta zona y una de las ventajas ofrecida era que, al
estar la ria contaminada por aguas acidas de mina, no era necesario ningun tratamiento
de los vertidos de aguas residuales de las industrias. Ello provocé una gran degradacion
de la ria de Huelva, ademas de estar enriquecidos en metales y metaloides, las aguas y
los sedimentos de los rios Tinto y Odiel también lo estan en nutrientes (N y P), particulas
en suspension e incluso radionuclidos (Borrego et al., 2002; Hierro et al., 2012). Esta situa-
cion se extendio hasta finales de los anos 80, cuando se comienza a elaborar un plan para
corregir los vertidos industriales. Ademas, en 1997 finalizaron los vertidos directos a la ria
de aguas acidas y fosfoyesos procedentes de las industrias de fabricacién de fertilizantes.
Todo ello supuso una importante mejora de las condiciones ambientales en el estuario en
cuanto a los vertidos industriales. En la actualidad la contaminacion minera continda afo
a afo transportando grandes cantidades de contaminantes hasta la ria, ademas de existir
aportes de lixiviados acidos, de menor magnitud, procedentes de las balsas de fosfoyesos
situadas en las marismas saladas situadas en el margen derecho del estuario del rio Tinto
(Fig. 6.2; Pérez-L6pez et al., 2016).
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Figura 6.3: Fotografias del ultimo tramo fluvial de los rios (a) Odiel (pH ~3.5) y (b)
Tinto (pH ~2.5) antes de la influencia marina, (c) del monumento a la Fe Descu-
bridora, donde se unen los estuarios de ambos rios dando lugar al canal del Padre
Santo (pH ~7.5), y (d) de la salida del canal del Padre Santo al océano Atlantico
(pH ~8.0).

6.2. ConTAMINACION DEL AGUA

El comportamiento de los metales durante la mezcla entre los rios Tinto y Odiel, afec-
tados por drenaje acido de mina, y el agua de mar en el estuario se ha evaluado mediante
la recogida de muestras en barco a través de la ria de Huelva (Fig. 6.4). En el ano 2018 se
llevaron a cabo tres muestreos en diferentes condiciones hidrolégicas: durante un evento
de inundacién por lluvias (marzo), antes del periodo estival (mayo) y después del periodo
estival (noviembre). Para evitar una posible contaminacion por el barco, las muestras se
tomaron a 10 m de profundidad con una botella Van Dorn, excepto para zonas de aguas
someras donde la profundidad del muestreo fue de 5 m. Los parametros fisico-quimicos
(pH, conductividad eléctrica, potencial redox y temperatura) se midieron in situ. A bordo, se
dividié la muestra en dos alicuotas: una filtrada a 0,45 um para el estudio de los contami-
nantes disueltos y la otra sin filtrar para el estudio de los contaminantes totales después de
una digestion acida.

En la ria de Huelva se produce un aumento del pH del agua desde valores acidos flu-
viales (aproximadamente 2.5 y 3.5 en los rios Tinto y Odiel, respectivamente) a valores
alcalinos propios del mar (aproximadamente 8). Asociado al aumento de pH que se pro-
duce en el estuario, el comportamiento de los principales metales de origen minero puede
explicarse segun el modelo conceptual de la figura 6.5.

Al lado izquierdo de la figura 6.5 se encuentra la descarga fluvial de contaminantes de
origen minero, tanto mayoritarios (como hierro, aluminio, cobre y zinc) como algunos mi-
noritarios (como arsénico, manganeso, niquel y cobalto). Durante el transito por el estuario
hasta alcanzar el océano Atlantico, en el lado derecho del modelo conceptual, los contami-
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Figura 6.4: Localizacion de los puntos de muestreo en la ria de Huelva: O se refiere a los puntos en
el estuario del rio Odiel, TR a los puntos en el estuario del rio Tinto, y C a los puntos en el estuario
comun (canal del Padre Santo) que llega hasta el océano Atlantico.
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Figura 6.5: Modelo conceptual de los procesos que afectan al material particulado desde su flocu-
lacion hasta su sedimentacién en el estuario de Huelva.

nantes presentan un comportamiento que puede agruparse en tres grupos: elementos no
conservativos, elementos conservativos y elementos con un comportamiento off-on. Los
elementos no conservativos, principalmente hierro, aluminio y cobre, son aquellos que son
eliminados del agua por precipitacién mineral durante la neutralizacién del drenaje acido;
es decir, tienden a formar parte del material particulado que se deposita en los sedimentos
del fondo. Por otra parte, los elementos conservativos, principalmente zinc, manganeso,
niquel y cobalto, son aquellos que se mantienen principalmente en solucién durante todo el
transito a través del estuario, alcanzando por tanto el océano Atlantico. Finalmente, los ele-
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mentos con un comportamiento on-off, principalmente el arsénico, primero se retienen por
procesos de adsorcién o coprecipitacion mineral (OFF) y posteriormente pasan de nuevo
a estar disueltos (ON), alcanzando también el océano junto a los elementos conservativos.

A continuacion, se explicara con mas detalle los procesos geoquimicos que condicionan
los diferentes comportamientos observados en los metales de origen minero. En la zona
de mezcla (franja naranja; Fig. 6.6), el aumento de pH va acompanado de una disminucion
drastica en la concentracién de hierro disuelto en el agua por procesos de precipitacion
mineral. Es destacable el comportamiento del hierro ya que es uno de los principales meta-
les de origen minero, aunque su concentracion en el rio Odiel es notablemente menor que
en el Tinto (ver capitulo 4). El arsénico, un elemento minoritario, aunque potencialmente
téxico, primero se retiene debido a la precipitacion de hierro; sin embargo, a valores de pH
préximos a la neutralidad (linea discontinua roja vertical; Fig. 6.6) las concentraciones de
arsénico vuelven a aumentar en solucién sugiriendo una inestabilidad de los precipitados
de hierro y una liberacién del arsénico previamente retenido.

La retencion total del hierro durante la mezcla de aguas se produce por precipitacién
de schwertmannita (Fe,O,(OH),SO,-nH,0), cuyo color es ocre (anaranjado). De hecho, la
concentracién de hierro es tan elevada en el rio Tinto que la zona de mezcla de su estuario
se tifie de colores ocres debido a la abundante presencia de este mineral en suspension
en el agua (Fig. 6.7).

Al microscopio, la schwertmannita se presenta con una morfologia esférica de tipo “eri-
zo” o “alfiletero” debido a la presencia de cristales aciculares en su superficie (Fig. 6.8a).
La superficie de la schwertmannita durante su formacion a pH acidos esta cargada positi-
vamente, lo cual hace que tenga un elevado potencial de “atraccion electrostatica” sobre
aniones con carga negativa como el arsénico, que se encuentra predominantemente como
H,AsO,, causando su retencion (Courtin-Nomade et al., 2003; Fukushi et al., 2003; Acero
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Figura 6.6: Evolucién del pH y de las concentraciones totales (lineas discontinuas) y porcentaje
disuelto de Fe y As (lineas con simbolos) a lo largo del estuario de la ria de Huelva en un muestreo
de mayo 2018. La ubicacién de los de los puntos se muestra en la figura 6.4.
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Figura 6.7: Fotografia (a) general y (b) de detalle de la zona de mezcla en el estuario del rio Tinto
donde se observan elevadas cantidades de material particulado en suspension de colores ocres que
corresponden con la precipitacion de schwertmannita.

et al., 2006). Sin embargo, cuando el pH alcanza valores préximos a la neutralidad, la pola-
ridad de la superficie de schwertmannita se invierte pasando a estar cargada negativamen-
te, lo cual hace que se produzca una repulsién de los aniones previamente retenidos como
el arsénico, causando su liberacion (Fig. 6.8b). Entre ambas situaciones se alcanza el pun-
to de carga cero de la superficie del mineral. Esto explica por qué el arsénico se retiene al
comienzo de la precipitacion de hierro y se libera a pH mas altos. Este comportamiento de
retencion-liberacion afecta al arsénico y también a otros elementos que se presentan como
especies anidnicas tales como el cromo, vanadio, molibdeno o antimonio.

Estos resultados se observan en diferentes condiciones estacionales, por ejemplo, an-
tes y después del periodo estival y, especialmente, en los eventos de avenidas. Durante
una inundacién fluvial por fuertes precipitaciones, la contribucién de ambos rios aumenta
significativamente debido a las aguas de escorrentia superficial. En consecuencia, los va-
lores de pH de ambos rios a la llegada al estuario son relativamente mas altos, causando
que buena parte del hierro ya se encuentre precipitado como schwertmannita. A esos va-
lores de pH, el arsénico también se encuentra retenido junto con la schwertmannita a la
llegada al estuario; sin embargo, se observa un proceso de liberacion gradual del arsénico
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Figura 6.8: (a) Imagen de microscopio electronico de barrido (SEM) y analisis de dispersién de en-
ergia de rayos X (EDS) de los precipitados de schwertmannita encontrada en el material particulado
de la ria de Huelva. (b) Esquema que representa los procesos de adsorcidon-desorcion asociados al
punto de carga cero del mineral.
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conforme las particulas de schwertmannita transitan a lo largo del estuario y sube progre-
sivamente el pH a valores superiores a la neutralidad (Fig. 6.9).
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Figura 6.9: Evolucién del pH y de las concentraciones totales (lineas discontinuas) y porcentaje
disuelto de Fe y As (lineas con simbolos) a lo largo del estuario de la ria de Huelva en un muestreo
de marzo 2018 coincidiendo con un evento de fuertes precipitaciones. La ubicacién de los de los
puntos se muestra en la figura 6.4.

Otros metales de origen minero tales como aluminio, cobre, zinc, cadmio, cobalto o
niquel, se encuentran en solucién como cationes con carga positiva y, por tanto, sufren un
proceso de repulsion electrostatica con la superficie de schwertmannita, también cargada
positivamente, lo cual hace que la precipitacion de este mineral no controle la movilidad de
esos metales. De estos metales, algunos mayoritarios como aluminio y, en menor medida,
cobre tienen un comportamiento no conservativo en el estuario, como sucede con el hierro.
Es decir, sus concentraciones totales (lineas discontinuas; Fig. 6.10) tienen a disminuir en
el agua del estuario, no solo debido a un efecto de dilucién al mezclarse con agua de mar,
sino también por procesos de precipitacion mineral. Como consecuencia, el porcentaje
asociado a la fraccién disuelta con respecto al total (columnas grises; Fig. 6.10) disminuye
durante la mezcla de aguas.

El aluminio suele precipitar como un mineral conocido como basaluminita
(Al,SO,OH, -4-5H,0). Junto a este mineral también parece producirse la coprecipitacion
del cobre por mecanismos de retencion estructural (Fig. 6.11; Lozano et al., 2020).

Sorprendentemente, otros metales de origen minero como zinc, cadmio, cobalto y niquel
tienen un comportamiento conservativo en el estuario. La disminucién de las concentracio-
nes totales de estos elementos (lineas discontinuas; Fig. 6.12) se debe exclusivamente
a un efecto de dilucion por agua de mar. No se produce precipitacion durante la mezcla
estuarina ya que la mayor parte de la concentracion total de estos elementos se encuentra
en la fraccién disuelta a lo largo de todo el estuario (Fig. 6.12). Estos metales son los que
alcanzarian sin obstaculos, junto con parte del arsénico, el golfo de Cadiz y entrarian a
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Figura 6.10: Evolucion de las concentraciones totales (lineas discontinuas) y del porcentaje disuelto

(barras) de Al y Cu a lo largo del estuario de la ria de Huelva en los tres muestreos. La informacién
de Al solo esta disponible para el muestro de noviembre de 2018.

formar parte de la dinamica de contaminantes con-
troladas por las corrientes oceanicas comentadas
en la introduccion del presente capitulo.

Como consecuencia de todo ello, las concen-
traciones disueltas en la ria de Huelva de As, Cd,
Cu, Zn y otros metales de origen minero superan
las normas de calidad ambiental establecidas en la
legislacién para las aguas superficiales (Tabla 6.1).

6.3. CONTAMINACION DE LOS SEDIMENTOS

Las muestras de sedimentos superficiales ana-
lizadas a lo largo del estuario, como cabe esperar
Figura 6.11: Imagen de SEM y analisis de EDS 5 nartir del comportamiento hidroquimico de los
de los pr.ec'p'ta.dos de basalum'n'.ta ?ncontrada " metales previamente explicado, muestran que hie-
el material particulado del estuario ria de Huelva. . . .

rro y aluminio son los metales de origen minero

mayoritarios. La tendencia general observada es
que a mayor influencia fluvial mayor es la concentracién de estos metales; estando las
concentraciones maximas en zonas del estuario donde se produce la precipitacion y sedi-
mentacion de minerales neoformados durante la neutralizacion acida. La concentracion de
la mayoria de los elementos trazas (e.g., Co, Cu, Cr, Ni, Cd, o Pb) presenta una correlacion
positiva tanto con el grado de influencia fluvial como con el incremento del porcentaje de
limo y arcilla en los sedimentos, debido a que los granos finos, probablemente minerales de
neoformacion, presentan un tamafno muy pequefo y una elevada area superficial. Recipro-
camente, al aumentar el contenido de arenas disminuye el contenido de contaminantes y
aumenta la presencia de Ca debido a la influencia del ambiente marino en los sedimentos,
probablemente asociado a la presencia de carbonatos. Las concentraciones observadas
de estos elementos en sedimentos superficiales (Fig. 6.13) superan los valores de refe-
rencia de calidad de sedimentos que reflejan concentraciones de efecto probable (Tabla
6.1), es decir, concentraciones a las que se esperaria que se produzca un efecto negativo
sobre los organismos expuestos como, por ejemplo, mortalidad, afeccion a la diversidad de
especies, danos hepaticos o histopatolégicos, disminucion de procesos de enterramiento,
reduccion en ratios de respiracion, etc. (Long et al., 1995). Por ejemplo, en los sedimentos
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Figura 6.12: Evolucion de las concentraciones totales (lineas discontinuas) y del porcentaje disuelto
(barras) de Zn, Cd, Co y Ni a lo largo del estuario de la ria de Huelva en los tres muestreos.

del estuario se han encontrado concentraciones de Cu de hasta 3000 mg/kg, superando
significativamente los valores para los que se esperaria un efecto toxico en la biota expues-
ta. Estas concentraciones, ademas, estarian por encima del umbral para la consideracion
de un sedimento como no peligroso de acuerdo a las directrices para la caracterizacion de
material dragado (CEDEX, 2021).

En cuanto a las condiciones de los sedimentos algo mas profundos, se han realizado
pequenas perforaciones manuales para la toma de testigos cortos en los canales estuari-
nos de los rios Odiel y Tinto. En profundidad, las concentraciones de Fe en los sedimentos
parecen no mostrar un patron claramente definido. En puntos mas préoximos al dominio
fluvial, dichas concentraciones decrecen con la profundidad del sedimento, pero esta si-
tuacion incluso se invierte en el resto de los puntos de muestreo. En el caso del Al, las con-
centraciones en todos los puntos decrecen con la profundidad. En los primeros centimetros
de sedimentos (< 5 cm) es donde ademas se observa la mayor concentracion del resto de
metales asociados a oxihidroxisulfatos de Fe y Al, como se indicé anteriormente. Sin em-
bargo, en profundidad, especialmente en zonas de marismas, se observa una correlacion
positiva entre Cu, Zn, Cd y S lo que puede indicar la precipitacion de estos elementos como
sulfuros metalicos en zonas mas anéxicas (Fig. 6.5). Los procesos de disolucion reductiva
de oxihidroxidos a sulfuros parecen conducir a un aumento en la movilidad y biodisponibi-
lidad de oxianiones en solucion como el As.

La precipitacién de los metales disueltos y posterior sedimentacion del material particu-
lado dentro del estuario, a su vez, se ve afectada por procesos naturales como los ciclos de
marea y las variaciones de las descargas fluviales. Los ciclos mareales aproximadamente
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(*) Agusas Superficiales (ug/L) Sedimentos (ma/kn)
ERL® ERM® Concentracion  Sedimento
natural **  no peligroso***

As 25 8.2 70 10 1000

Cd 0.2 1.2 8.6 0.18 72

Cr 5 (Cr{V)) 81 370 30 1000 (Cr(\W17)
Cu 25 a4 270 14 2500

Mi 20 208 ) 18 1000

Fb 7.2 46.7 218 23 1000

Zn 60 150 410 B0 2500

"Mormas de calidad ambental expresados como valor medio anual (NCA-MA) publicados en Espana
Legislacion nacional (Real Decreto 60/2011)

(**)Rangos de concentracion de metales pesados en sedimentos marinos del litoral Ebres de influencia
antropogénica (CEDEX 2021)

{***) Umbrales para la consideracion de sedimento no peligros de acuerdo a las directrices para la
caractenzacion del materal dragade v su reubicacion del dominio publico mantimo-terrestre (CEDEX
2021)

"ERL (effects range-low). representa valkores por debajo de los cuales se espera que los efectos
biologicos sean raros (Long et al. (1895))

"ERM (effects range-median): representa valores por encima de los cuales se esperan efectos

Tabla 6.1: Concentraciones de referencia de metales y metaloides en aguas y sedimentos

cada 6 horas someten el sistema a fuertes variaciones diarias de pH (de 4 a 7 en algunas
zonas), mientras que la variacién de las descargas fluviales provoca el desplazamiento de
las zonas de mezcla a lo largo del estuario, y, por ende, de las zonas de precipitacidén y se-
dimentacién (Fig. 6.5). En condiciones de avenida, los caudales fluviales son tan elevados
que los procesos de floculacion y decantacion de contaminantes se desplazan hacia mar
abierto. Por esta razén, resulta extremadamente complicado relacionar la concentracion
metalica en la columna de agua y en el sedimento en un ambiente tan cambiante como el
estuario de la ria de Huelva.

Por otro lado, las actividades antropogénicas también provocan cambios en los patro-
nes de concentracion metalica en el estuario. Por ejemplo, las actividades periddicas de
dragado para el mantenimiento del calado del canal de navegacién del Puerto de Huelva
provocan la retirada de alrededor de 280.000 m® anuales de sedimentos en el denomina-
do canal interior del estuario. Esta actividad provoca la alteracion de los sedimentos, con
la consecuente incorporacion de sélidos en suspension y contaminantes a la columna de
agua, aumentando la movilidad y biodisponibilidad de metales, asi como su redistribucion
a lo largo del estuario y en las aguas litorales. Potenciales vertidos mineros, acontecidos
accidentalmente con relativa frecuencia en la FPI (Olias et al., 2019), también pueden pro-
vocar cambios en la distribucion de metales en los sedimentos estuarinos.

Todos los factores explicados anteriormente muestran que los sedimentos estuarinos
actuan como sumideros (temporales o permanentes) o fuente de metales en el estuario
bajo condiciones ambientales cambiantes. En este sentido, los sedimentos de la ria de
Huelva han sido clasificados como altamente téxicos segun las directrices para la caracte-
rizacion de material de dragado, elaborado por el Centro de Estudios y Experimentacién de
Obras Publicas (CEDEX; Tabla 6.1) por su alta concentracion de metales.
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Figura 6.13: Concentracion de Fe, Al, Cu y As en sedimentos superficiales (0-15 cm) de los estua-
rios de los rios Odiel y Tinto.

6.4. AFECCION A LA BIOTA

En la ria de Huelva existen varias zonas protegidas. Por un lado, en el estuario del Odiel
(Fig. 6.14) encontramos el espacio de las Marismas del Odiel, declarado Paraje Natural en
1984, que se incluye en la Red Natura 2000. Estas marismas costeras naturales, conoci-
das porque acogen a una enorme cantidad de aves migratorias, ademas estan catalogadas
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Figura 6.14: Foto aérea de la zona de Marismas del Odiel, al norte del puente que conecta la ciudad
de Huelva con Corrales.

como Reserva de la Biosfera por la UNESCO desde 1983 y desde 1989 estan incluidas
en el convenio RAMSAR de Humedales de Importancia Internacional. Comprende una
superficie de mas de 7400 ha, con una gran riqueza de habitats y posibilitan una riqueza
ecolégica de gran relevancia (Castellanos y Luque, 2022).

En el margen oriental del estuario de la Ria de Huelva encontramos el estuario del rio
Tinto (Fig. 6.15) que se extiende desde San Juan del Puerto hasta su confluencia con el
rio Odiel en el Canal del Padre Santo. Aqui se ubican las Marismas y Riberas del Tinto
(3017 ha) y el estuario del rio Tinto (1167 ha), ambos espacios declarados como Zonas de

Figura 6.15: Foto aérea del estuario del Tinto entre el puente de San Juan y el embarcadero de
Moguer, los colores ocres/anaranjados se deben a la gran cantidad de precipitados de hierro en los
sedimentos.
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Especial Conservacion y protegidos desde 2015 dentro de la Red Natura 2000. Tanto el
estuario del rio Odiel cémo el del Tinto estan incluidos en esta red como Zonas de Especial
Proteccion (ZEPA), Lugares de Importancia Comunitaria (LIC) y Zonas de Especial Con-
servacion (ZEC).

Ademas, en el margen izquierdo de la confluencia del rio Tinto con el Odiel se encuentra
el Paraje Natural del Estero Domingo Rubio, que se alimenta de las aguas provenientes del
Océano Atlantico y de la confluencia de diversos arroyos. Debido a estas caracteristicas
especiales se considera un importante humedal de agua continental en su cabecera y tra-
mo medio, de elevado valor ambiental por contener una importante biodiversidad y ser un
lugar de acogida para las aves. Finalmente, parte de la ria de Huelva pertenece a la zona
ZEPA Espacio Marino del Tinto y del Odiel (2014).

Gran parte de estas zonas protegidas presentan sedimentos con altas concentraciones de
elementos potencialmente téxicos que, como se ha explicado previamente, son transporta-
dos por los rios Tinto y Odiel en disolucién y precipitan en la ria de Huelva (Fig. 6.15).

6.4.1 Afeccion a la vegetacion

En las zonas mareales del estuario, tanto de la zona noroeste (estuario del Odiel, desde
Gibraledn a Huelva) como en las marismas del noreste (estuario del Tinto, desde Niebla a
la confluencia con el Odiel) son frecuentes las plantas haléfilas como Salicornia, Sarcocor-
nia, Anthrocnemun y las gramineas como la espartina (Fig. 6.16). Estudios realizados hace
mas de 20 afios han demostrado que estas plantas toman elementos potencialmente toxi-
cos (p. €j., As, Cu, Cd, Pb, Zn) acumulados en los sedimentos sin presentar efectos téxicos

Figura 6.16: Paisajes mostrando la vegetacion haldfita tipica del paisaje de la ria de Huelva
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agudos (Luque et al., 1999). Por ejemplo, Spartina maritima presentd concentraciones de
61 mg/kg (peso seco) de As, 128 mg/kg de Cu, 45.9 mg/kg de Pb y 297 mg/kg de Zn, en
hojas jovenes. Asi mismo, Zostera noltii, planta acuatica en régimen de proteccién especial
que habita los fondos de los cafos, quedando al descubierto en las bajamares mas inten-
sas (Mufoz-Rodriguez et al., 2022), presento las concentraciones mas elevadas, con 109
mg/kg de As, 878 mg/kg de Cu, 190 mg/kg de Pb y 2440 mg/kg de Zn.

También se han analizado las concentraciones de As, Cu, Pb y Zn en tejidos de Spartina
densiflora (especie invasora) y Spartina maritima presentes en las marismas del Odiel y
del Tinto (Cambrollé et al., 2008). Se observaron concentraciones promedio elevadas para
ambas especies, con niveles mas altos en las raices que en los tejidos aéreos. El contenido
de As oscilé entre 1.5 y 450 mg/kg y de 1.5 a 364 mg/kg para S. densiflora'y S. maritima,
respectivamente. A pesar de las elevadas concentraciones de As no se observaron sinto-
mas de toxicidad porque, aunque el As es conocido como un potente inhibidor metabdlico,
este elemento es menos tdxico cuando la planta esta bien abastecida con fésforo, elemen-
to que se detecta en las marismas del Odiel y del Tinto en niveles elevados (Martin et al.,
1997; Rufo et al., 2007). La concentracion de Cu varié entre 22 y 2546 mg/kg y 27 a 4933
mg/kg para S. densifloray S. maritima, respectivamente, con valores medios de 2027 + 183
y 4405 * 276 mg/kg, respectivamente. En cuanto al Pb, su contenido oscil6é entre 0.1 y 217
mg/kg para S. densiflora y de 0.1 a 292 mg/kg para S. maritima (valores medios de 148
+ 8 y 168 + 41 mg/kg, respectivamente). Se sabe que valores de pH bajos promueven la
translocacion (transporte de sustancias desde las raices a las zonas aéreas de las plantas)
de Pb en plantas (Kabata-Pendias y Pendias, 2001), lo que puede explicar los elevados
niveles de Pb observados en este estudio, ya que los ambientes sedimentarios de la ria
de Huelva se caracterizan por valores de pH bajos. El contenido de Zn en los tejidos oscild
entre 27 y 1249 mg/kg y de 42 a 2326 mg/kg para S. densiflora'y S. maritima, respectiva-
mente, con valores medios de 975 + 83 y 1258 + 262 mg/kg, respectivamente. Se observo
ademas que, a niveles elevados de Zn en los sedimentos, estas especies son capaces de
transportarlo desde las raices y acumularlo en las partes superiores de la planta (Cambro-
llé et al., 2008; Mateos-Naranjo et al., 2008)

Existe un reciente interés por consumir productos de origen vegetal procedente del mar,
lo que ha dado lugar al establecimiento de empresas que comercializan estos productos.
Por ejemplo, la salicornia ya se comercializa en la provincia de Cadiz, Portugal, Huelva y en
otros paises del norte de Europa. Esto ha dado lugar a la necesidad de desarrollar nuevos
estudios para evaluar el potencial de especies presentes en la ria de Huelva (Sanjosé et
al., 2022) para su comercializacion. Un reciente estudio realizado sobre la especie Salicor-
nia ramosissima en Marismas del Odiel demuestra una alta capacidad de estas haldfitas
para absorber metales, observandose concentraciones que superan los limites estableci-
dos por la normativa para consumo. En este sentido, se desaconseja la comercializacion y
consumo de las especies que crecen en la Ria de Huelva.

En resumen, todos los estudios llevados a cabo ponen de manifiesto que la vegetacion
presente en los estuarios del Tinto y Odiel se han adaptado a condiciones de exposicion
a elevadas concentraciones de metales, y actian en muchos casos, bioacumulando estos
metales. Aunque no se detectan efectos téxicos para las plantas, esta bioacumulacion
promueve la transferencia de estos contaminantes desde los sedimentos y el agua a la
cadena trofica.

6.4.2. Afeccion al macrobentos y peces

En la ria de Huelva, la macrobiota invertebrada en las marismas mareales y salinas es
muy relevante, con poblaciones de microcrustaceos cémo los copépodos y artemias. Tam-
bién son muy abundantes los poliquetos, como Hediste diversicolor (lombriz de rio, albifio-
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ca), y los crustaceos, con poblaciones muy grandes de cangrejos violinistas (Uca tangerii)
y cangrejo verde (Carcinus maenas), que suelen ser capturados de manera artesanal y
empleados como cebo para pesca deportiva y consumo local, respectivamente (Castella-
nos y Luque, 2022). Abundan también especies de moluscos bivalvos como la almeja fina
(Venerupis decussata) y las coquinas (Donax trunculus).

Estudios sobre la estructura macrobenténica han demostrado que existe un menor nu-
mero de familias en zonas con mayor perturbacion como la desembocadura de los rios Tin-
to y Odiel, asociado a mayores niveles de contaminacién, lo que afecta el normal desarrollo
de la comunidad bentdnica. Estos efectos también se observan en términos de diversidad
y de uniformidad de las poblaciones (Usero et al., 2008). Otros trabajos han demostrado
que las zonas bajas de la ria (mas proximas a la desembocadura) presentan una mayor
diversidad de macrobentos, en comparacién con las zonas de mayor influencia fluvial. Es-
tos resultados pueden explicarse porque las aguas en las zonas altas, al tener un pH mas
bajo, contienen alta concentracion de metales biodisponibles (e.g., disueltos o en su forma
libre) y una salinidad inferior a los niveles marinos, de forma que sélo se pueden desarrollar
especies adaptadas a estas condiciones extremas (Rosado et al., 2015).

Los bivalvos moluscos (por ejemplo, almejas, mejillones y ostras), son de los organis-
mos mas utilizados para el biomonitoreo de la contaminacién por metales (Morillo et al.,
2005). La chirla (Chamelea gallina), un molusco bivalvo comestible muy comun de la costa
atlantica del sur de Espania, ha sido empleada como organismo modelo para establecer
la concentracion de contaminantes en la costa onubense (Usero et al., 2005 y 2008). En
un estudio llevado a cabo en todo el litoral mas occidental del Golfo de Cadiz, donde se
muestrearon individuos de dicha almeja, se observé que la concentracién de Pb en la chir-
la, en puntos de la desembocadura del estuario de la Ria de Huelva, presentaba valores
que exceden los limites maximos establecidos por la Union Europea en moluscos bivalvos
destinados al consumo humano (Pb 1.5 mg/kg masa humeda) (EEC, 2001; 2002), lo que
se traduce en que las especies capturadas en esta zona no son aptas para su consumo.
Por otro lado, estudios realizados en la desembocadura del Tinto y Odiel y Canal del Padre
Santo confirman que el contenido de metales de la especie Balanus amphitrite (organismo
filtrador), que suelen estar presentes en zonas relativamente alteradas donde no apare-
cen otras especies y viven adheridos a las superficies como rocas, pilotes, malecones de
la zona intermareal, claramente muestra una correlacion con elevadas concentraciones
de elementos potencialmente toxicos en las aguas del estuario, especialmente Cu, Zn 'y
Mn (Morillo y Usero, 2008). Los resultados se han comparado con otras zonas del Golfo
de Cadiz, observandose que el estuario de la ria de Huelva contiene niveles mucho mas
altos de metales en el agua y en Balanus amphitrite que las encontradas en la Bahia de
Algeciras.

Otros organismos conocidos como buenos biomonitores de contaminacion metalica son
los poliquetos, crustaceos, micro- y macroalgas (Rainbow y White, 1989), por lo que tam-
bién han sido estudiados en la ria de Huelva. Por ejemplo, un estudio donde se caracterizo
la calidad ambiental del sistema Odiel-Tinto en funcion de la relacién espacial y temporal de
variacion en comunidades de crustaceos demostré que existe una evidente relacién entre
el menor niumero de especies y la abundancia y concentracion de metales y metaloides en
las zonas mas internas de ambos estuarios (Sanchez-Moyano y Garcia-Asencio, 2010).

Los peces forman una parte importante de la dieta humana, y, por tanto, muchos estu-
dios se centran en los efectos de contaminantes como los metales, muy persistentes, no
biodegradables y potencialmente téxicos, en especies comestibles (Usero et al. 2004). Un
analisis de bioacumulacion de metales en lenguado comun (Solea vulgaris), anguila (An-
guilla anguilla) y lisa (Liza aurata) de lagunas de marismas del estuario del Odiel mostré
concentraciones superiores de metales en comparacién con los peces de lagunas de las
mismas caracteristicas en la costa de Cadiz. Desde el punto de vista legal, el musculo de
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todos los peces capturados era apto para el consumo humano, si bien, las concentraciones
en el higado superaron en algunos metales, como Cu, los limites maximos legales permi-
tidos. No obstante, estos érganos suelen considerarse visceras sin interés para consumo.
Otro trabajo estudio el efecto de la contaminacion por metales en lenguados (Solea sene-
galensis), que son peces bentdnicos que estan en contacto directo con los sedimentos y
ademas se alimentan de invertebrados que pueden a su vez acumular metales (Oliva et al.,
2012). Esta especie tiene un importante interés econémico y comercial y ademas es una
de las especies mas abundantes y representativas del Atlantico y costas mediterraneas.
La concentracién de metales en el higado de especies capturadas en la desembocadura
de los estuarios del Tinto y Odiel y en las proximidades de la zona industrial de Palos llegd
hasta 1148 mg/kg de Cu (peso seco) y 143 mg/kg de Zn. Los niveles mas elevados se ob-
servaron en las zonas con mayores concentraciones de metales, tanto en agua cémo en
el sedimento.

Trabajos donde se han expuesto diferentes organismos a sedimentos de |la Ria de Huel-
va han mostrado efectos de toxicidad negativos, agudos (mortalidad) y/o subagudos (por
ejemplo, danos histopatoldgicos). Asi, Riba et al. (2004) a partir de ensayos con diferentes
organismos (anfipodos, bivalvos, peces y rotiferos) concluyen que la Ria de Huelva sufre
una degradacién ambiental significativa relacionada con altas concentraciones de metales
(e hidrocarburos) en sus sedimentos. En este sentido, la zona de la confluencia de los rios
Tinto y Odiel presenté una degradacion ambiental severa, mientras que, en la zona del
Canal del Padre Santo junto a la desembocadura, existia una afeccion menor.

Otro estudio donde se evaluo la toxicidad de sedimentos de estuario, basados en datos
de bioacumulacién y danos histopatoldgicos en bivalvos (Ruditapes philippinarum) y can-
grejos (Carcinus maenas), demostré que las concentraciones de metales y metaloides (As,
Zn, Cd, Ni, Hg, Cu y Cr) es muy preocupante en la zona del Puerto de Huelva (Martin-Diaz
et al., 2008). Estos sedimentos se caracterizan por producir efectos adversos (en muchos
casos mortalidad) en los organismos expuestos debido a la alta concentracion de elemen-
tos potencialmente téxicos. Resultados similares se han observados en otros organismos
marinos, por ejemplo en anfipodos (Ampelisca brevicornis, Corophium voluntator; Basallo-
te et al., 2014; Cesar et al., 2007), copépodos (Tisbe battagliai), microalgas (Cylindrotheca
closterium (Araujo et al., 2010), la almeja japdnica R. philippinarum (Rodriguez-Romero et
al., 2014; Basallote et al., 2015), ostras (Crassostrea angulata; Riba et al., 2005) y hasta en
larvas de erizo de mar (Paracentrotus lividus; Basallote et al., 2018).

6.4.3. Afeccion a las aves

El estuario de la ria de Huelva esta considerado como uno de los humedales costeros
mas importantes de la Peninsula Ibérica, especialmente por la multitud de aves acuaticas
que acoge, entre las que destacan las limicolas como el correlimos tridactilo (Calidris
alba) o el chorlitejo patinegro (Charadrius alexandrinus) (Castellanos y Luque, 2022). Esta
importancia queda constatada mediante la declaracion de Zonas de Especial Proteccion
para las Aves (ZEPA). Estas aves se alimentan de invertebrados y microcrustaceos que
viven expuestos a la contaminacion por metales caracteristica de estas marismas. Existen
por tanto procesos de bioacumulacién y transferencia de metales a través de las cade-
nas troéficas, que a su vez podrian suponer un riesgo de toxicidad sobre las poblaciones
silvestres. No obstante, existen pocos estudios que evallen la toxicidad de metales en
aves en la Ria de Huelva, Una excepcion es el estudio de Rodriguez-Estival et al. (2019)
para evaluar el riesgo de exposicion de metales del ave acuatica zampullin cuellinegro
(Podiceps nigricollis), catalogada como “casi amenazada” por la Unién Internacional para
la Conservacion de la Naturaleza. Los resultados mostraron que los zampullines cue-
llinegros presentaban concentraciones elevadas de As y Zn en sangre en comparacion
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con los umbrales de toxicidad determinados para aves. Estas elevadas concentraciones
de metales en los zampullines se asociaron a la transferencia por la cadena alimentaria
a través del componente dietético mas importante que son las artemias (Artemia parthe-
nogenetica), que habitan las marismas del Odiel. Se observé que las artemias acumulan
concentraciones de As, Pb, Cu y Zn entre 3y 12 veces mayores que artemias que habitan
aguas no contaminadas. En este contexto, las artemias son la principal fuente de alimento
de muchas aves que habitan estas marismas, por lo que se puede afirmar que tanto los
zampullines como otras especies estan expuestas a altas concentraciones de metales y
existe un elevado potencial de transferencia tréfica de contaminantes.

6.5. CONCLUSIONES PRINCIPALES

La Ria de Huelva supone un medio de transicién entre las descargas fluviales y las
condiciones marinas. La mezcla de aguas en los estuarios produce la existencia de una
cufa de agua salina y una disminucion progresiva de la salinidad tierra adentro. Ademas,
en la Ria de Huelva se produce un gradiente de pH del agua desde valores acidos fluviales
(aproximadamente 2.5 y 3.5 en los rios Tinto y Odiel) a valores alcalinos propios del mar
(aproximadamente 8).

Los contaminantes transportados desde las cuencas mineras presentan comportamien-
tos diferentes en el estuario: los elementos no conservativos, principalmente hierro, alu-
minio y cobre, son eliminados del agua por precipitacion mineral durante la neutralizacion
del drenaje acido; es decir, tienden a formar parte del material particulado que se deposita
en los sedimentos del fondo. Por otra parte, los elementos conservativos como zinc, man-
ganeso, niquel y cobalto, se mantienen en solucion a través del estuario, alcanzando por
tanto el Océano Atlantico. Finalmente, los elementos con un comportamiento off-on, princi-
palmente el arsénico, primero se retienen por procesos de adsorcidon o coprecipitacion mi-
neral (OFF) y posteriormente pasan de nuevo a estar disueltos (ON), alcanzando también
el océano junto a los elementos conservativos.

La precipitacion de los metales disueltos y posterior sedimentacion del material particu-
lado dentro del estuario, a su vez, se ve afectada por procesos naturales como los ciclos de
mareas Yy las variaciones de las descargas fluviales. Asi, en condiciones de fuertes aveni-
das, los caudales fluviales son tan elevados que los procesos de floculacion y decantacion
de contaminantes se desplazan hacia mar abierto.

Ademas, las actividades antropogénicas (dragados para mantenimiento del calado en
el canal de navegacion del Puerto de Huelva) también provocan cambios en los patrones
de concentracion metalica en el estuario. Esta actividad provoca la alteracion de los se-
dimentos, con la consecuente incorporacién de solidos en suspension y contaminantes a
la columna de agua, aumentando la movilidad y biodisponibilidad de metales, asi como
su redistribucion a lo largo del estuario y en las aguas litorales. Por todos estos factores,
resulta extremadamente complicado relacionar la concentracion metalica en la columna de
aguay en el sedimento en un ambiente tan cambiante como el estuario de la ria de Huelva.

Todos los factores comentados anteriormente explican que los sedimentos estuarinos
actuen como sumideros temporales o permanentes bajo condiciones ambientales cam-
biantes. En este contexto, los sedimentos de la ria de Huelva han sido clasificados como
altamente toxicos segun numerosos estudios cientificos que evaluan las concentraciones
de ciertos metales y metaloides y sus efectos sobre los organismos expuestos (plantas,
crustaceos, bivalvos, peces e incluso aves). Asi mismo, de acuerdo a las directrices para
la caracterizacion de material de dragado, elaborado por el Centro de Estudios y Experi-
mentacion de Obras Publicas (CEDEX), se clasifican frecuentemente como sedimentos
contaminados.
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En la actualidad, la contaminacién minera sigue transportando anualmente grandes
cantidades de contaminantes hasta la ria, ademas de existir aportes de lixiviados acidos,
de menor magnitud, procedentes de las balsas de fosfoyesos situadas en las marismas
saladas de la margen derecha del estuario del rio Tinto.

A pesar de las medidas de restauracién que se han llevado a cabo en el estuario, es-
pecialmente desde el cambio de la estrategia de gestion de las descargas industriales a
partir de 1997, son numerosos los estudios que confirman que el nivel de contaminacion
por metales y metaloides en el estuario de la ria de Huelva es muy elevado en comparacion
con otros estuarios, como el del Guadiana, el Piedras o incluso el del rio Guadalquivir y, e
incluso a nivel mundial.

Los elevados niveles de metales en las aguas y sedimentos en el estuario se transfieren
a la vegetacion, penetrando en la cadena trofica y afectando a muchos otros organismos
que habitan en este entorno, como crustaceos, peces € incluso aves, suponiendo un gra-
visimo problema ambiental.
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7.1 INTRODUCCION

La contaminacion del agua por drenajes acidos en la mineria de sulfuros y del carbén es
un grave problema para la industria minera (Ohlander et al. 2012, Hudson-Edwards, 2016).
Los costes de las medidas de tratamiento en minas donde se generen aguas acidas con
altas concentraciones de contaminantes pueden ser muy elevados a largo plazo, de forma
que pueden reducir el beneficio econdmico y, en algunos casos, la viabilidad de un pro-
yecto minero (Ohlander et al., 2012; Pozo et al., 2017). Por ello, la ‘International Network
for Acid Prevention’ (INAP), un consorcio formado por las principales empresas mineras a
nivel mundial, ha desarrollado una guia con las mejores practicas para prevenir y mitigar la
formacion de drenajes acidos (INAP, 2014).

La estrategia principal para prevenir y mitigar la formacion de lixiviados acidos es mini-
mizar la disponibilidad de los reactivos primarios que provocan la oxidacion de los sulfuros,
es decir, reducir la disponibilidad de oxigeno y agua, asi como afadir reactivos neutrali-
zantes que impidan la formacién de estas aguas. Por otro lado, minimizar la generacion
de materiales residuales ricos en sulfuros durante el proceso minero es otra importante
estrategia de prevencién. En minas actuales, la prevencion de la formacion de AMD se pla-
nifica principalmente en las fases de elaboracién del proyecto minero y, posteriormente, se
implementa durante la fase de actividad de la mina. El proceso de prevencién tiene como
objetivo cuantificar los impactos a largo plazo de las diferentes alternativas existentes para
seleccionar la opcion que tenga el menor impacto (Ohlander et al., 2012). Las medidas de
mitigacién implementadas como parte de una estrategia de control efectiva deben requerir
una minima intervencién y una gestion activa.

En general, antes del inicio de la actividad extractiva existen numerosas opciones efec-
tivas y a un coste relativamente bajo para evitar la generacion de AMD, posteriormente du-
rante la explotacion de la mina estas opciones de prevencion iran disminuyendo y al mismo
tiempo se incrementaran sus costes (Fig. 7.1). Para una prediccion fiable de la formacion
de AMD vy la eficacia de las posibles medidas
de mitigacion se debe realizar un estudio es-
pecifico de cada proyecto minero basado en la
caracterizacion exhaustiva de la geologia, la
geoquimica, la mineralogia, las propiedades
fisicas del mineral (tamafio de grano, porosi-
dad, etc.), la hidrologia e hidrogeologia loca-
les y las caracteristicas de los diferentes tipos
de residuos que se puedan generar. Existen Nuchavatpeoncs
diferentes ensayos, como por ejemplo los test b
ABA (balance acido-base) o las pruebas de F/,/
lixiviacion cinética que son muy importantes |
en este sentido. = e e =

Las mejores practicas siempre deben cen- FIEMPO

o e Ny
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trarS_e. en medic_!as preventivas que mitiguen  Figura 7.1: Opciones y costes de medidas de preven-
o minimicen la inevitable formacion de AMD.  cién de formaciéon de AMD a lo largo de las fases de

En la figura 7.2 se representan las principales  un proyecto minero (adaptada de INAP, 2014).
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Figura 7.2: Perspectiva general de los métodos pre-
ventivos de formacion de AMD durante las diferentes
etapas del ciclo de vida de un proyecto minero (adap-
tado de INAP, 2014).

medidas preventivas y los aspectos generales
a tener en cuenta durante las diferentes eta-
pas del ciclo de vida de un proyecto minero.

Por dltimo, se debe tener en cuenta que
para que un plan de prevencion o mitigacion de
generacion de lixiviados acidos tenga éxito, to-
das las partes interesadas (reguladores, lideres
comunitarios, grupos ecologistas, ONGs, agen-
cias gubernamentales, asi como los gestores
de las minas) deben involucrase en el proceso
de decisidon consensuando los objetivos y la es-
trategia a seguir (Ohlander et al., 2012).

Desafortunadamente en la Faja Piritica Ibé-
rica, particularmente en las cuencas de los rios
Odiel y Tinto, el problema se debe a los lixivia-
dos generados en decenas de minas abando-
nadas, en las que hay una enorme variedad
de residuos generados durante casi 200 afios
de intensa actividad minera (la explotacion ro-
mana y prerromana es de mucha menor enti-
dad). Por tanto, las posibles actuaciones son
técnicamente dificiles y econdmicamente muy
costosas ya que no se utilizaron métodos pre-
ventivos (Fig. 7.1). En cada caso particular ha-
bra que decidir las mejores técnicas a emplear
en base a una detallada caracterizacion de la
zona. En los siguientes apartados se presen-
taran las medidas preventivas mas empleadas
habitualmente para reducir la produccion de
lixiviados acidos y los métodos o tecnologias
para tratar las aguas afectadas.

7.2 METODOS PARA PREVENIR LA FORMACION DE AGUAS ACIDAS

La seleccion del método o métodos preventivos para evitar la formacion de AMD se suele
realizar en la fase de disefo del proyecto minero (Fig. 7.2). En los siguientes apartados se
resumen estas medidas preventivas utilizando ejemplos aplicados o investigados en la FPI.

7.2.1 Desviacion de aguas superficiales

El objetivo de esta medida es reducir el volumen de lixiviados acidos y, también, la carga
contaminante que genera una explotacién minera. Generalmente, es mucho mas efectivo
tratar un volumen menor de agua con altas concentraciones de metales y acidez que un
volumen mayor de agua con bajas concentraciones.

Normalmente esta medida consiste en la construccion de canales impermeables alre-
dedor de la zona de actuacion (canales perimetrales), que impidan el acceso de aguas de
escorrentia no contaminadas y el contacto con materiales que contengan sulfuros. Las
dimensiones de los canales deben disefiarse en funcién de las precipitaciones esperables
y la hidrologia de la zona. Normalmente requieren un mantenimiento para evitar la acumu-
lacion de sedimentos u otros materiales, y asi asegurar su efectividad. En algunas ocasio-
nes, también puede ser conveniente desviar el flujo de aguas subterraneas para impedir su

contacto con los sulfuros.
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Esta medida es relativamente econdmica aun siendo aplicada en la etapa de cierre del
proyecto o incluso en zonas mineras ya abandonadas, mientras el beneficio de su utiliza-
cion puede ser muy elevado. Un claro ejemplo es descrito por Canovas et al. (2018b) en
las instalaciones abandonadas de Mina Poderosa situada en la parte alta de la subcuenca
del rio Odiel (Fig. 4.14). En esta mina existe un vertido principal con caudales maximos
de hasta 11 L/s y muy elevadas concentraciones de metales. Los lixiviados acidos surgen
de una antigua galeria de transporte del mineral extraido en la fase de explotacion subte-
rranea de la mina; previamente la actividad se realiz6 a cielo abierto mediante dos cortas
(Fig. 7.3). Actualmente la recarga del acuifero antropico generado por la actividad minera
es la precipitacion directa sobre las dos cortas abandonadas y la escorrentia superficial
generada hacia ellas (Fig. 7.3). La construccion de canales perimetrales en el perimetro
de ambas cortas impediria la entrada de la escorrentia superficial en las cortas, lo cual,
implicaria la reduccién del volumen de vertido y carga contaminante en aproximadamente
un 50% (Canovas et al., 2018b).

Otro ejemplo de utilizacion de canales perimetrales para desviar aguas superficiales, en
este caso como método de mitigacién de la contaminacion heredada, lo encontramos en
la reapertura de la Mina de Riotinto por Atalaya Mining. Tras el reinicio de la explotacion
se rehabilitaron los canales previos y se construyeron nuevos con el objetivo de minimizar
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te a las cortas y la posible ubicacion de los canales perimetrales para reducir los lixiviados acidos
generado (imagenes aéreas obtenidas de Google Earth).
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el acceso del agua superficial a los materiales susceptibles de generar acidez (Fig. 7.4).
Como resultado de tales actuaciones gran parte de la escorrentia superficial ya no llega a
las escombreras no operativas lo que se ha traducido en una disminucion del caudal y la
carga contaminante de los lixiviados que se generaban en estas escombreras (Fig. 7.5).
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Figura 7.4: Fotografia de un canal perimetral en el entorno de la Mina de Riotinto.
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Figura 7.5: evolucion de la carga contaminante de Cu y Zn en un punto del entorno de la mina
de Riotinto. Se observa un cambio de tendencia tras los trabajos de desviacion de aguas su-
perficiales (Leon et al., 2023).
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7.2.2 Sellado de galerias y pozos mineros

En minas subterraneas se pueden utilizar tapones de hormigén para sellar galerias y/o
pozos con dos objetivos fundamentales: 1) evitar o limitar la entrada de agua y oxigeno al
sistema y 2) prevenir la salida de lixiviados a través de esos puntos. Para una mayor se-
guridad es conveniente la inyeccion de cementos en las zonas alrededor del tapon, incre-
mentar la longitud de la zona sellada y la instalacion de tapones secundarios (INAP, 2014).

El sellado de galerias también puede hacer que se inunden las zonas con minerales
reactivos, de forma que puede limitarse la cantidad de oxigeno disponible para la oxida-
cién. Sin embargo, la inundaciéon también puede producir un lavado de los productos de
oxidacion acumulados en la zona no saturada, empeorando los niveles de concentracion
de contaminantes del agua acumulada. Por ello, esta medida debe acompafarse de un es-
tudio hidrogeoldgico detallado y de un buen conocimiento de los trabajos mineros antiguos,
pues habitualmente cuando se sella una salida el nivel del agua subterranea subira hasta
producirse la salida por otros puntos.

Otros aspectos a considerar son los posibles efectos catastréficos ante un posible fallo
del sellado, por lo que es necesaria la monitorizacién de la estabilidad del sello con el paso
del tiempo, lo que no suele hacerse en zonas con minas abandonadas. Desafortunadamen-
te estas descargas accidentales son comunes en este contexto de mineria abandonada a
nivel mundial (e.g., Bureau of Reclamation, 2015; Mayes and Jarvis, 2016; Walton-Day and
Mills, 2015; Younger, 2002). Esto ocurri6 el 17 de mayo de 2017 en la FPI, cuando cedié
el sellado de hormigén de la galeria de Los Cepos en la Mina de la Zarza (Fig. 7.6), provo-
cando el vertido subito de aproximadamente 270.000 m3 de aguas acidas extremadamente
contaminantes, las cuales alcanzaron rapidamente el rio Odiel y el estuario de la ria de
Huelva (Olias et al., 2019). La descripcion de las consecuencias y causas de este vertido
se expone en los apartados 4.2.3 y 5.2.3.

Otro ejemplo en la Faja Piritica Ibérica es el tapon de hormigdn de la mina Tinto Santa
Rosa, situada junto al rio Villar. Este sellado esta parcialmente perforado permitiendo el
vertido de agua acida en dos puntos (Fig. 7.7).

Figura 7.6: Fotografia de la galeria de Los Cepos antes (izquierda) y durante (derecha) el vertido
accidental.
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en Tinto Santa Ro
presion de aguas acidas. General (derecha) y detalle (izquierda).

7.2.3 Cubiertas secas (“dry covers”)

El recubrimiento de residuos mineros susceptibles de generar AMD con materiales se
denomina en inglés “dry covers” para diferenciarlo de las estrategias de inundacion (“wet
covers”), que se describen en el siguiente apartado. Estas cubiertas secas consisten en el
recubrimiento de escombreras, lodos piriticos u otro tipo de material rico en sulfuros con
distintos tipos de materiales con el objetivo de restringir el desarrollo de las condiciones
requeridas para las reacciones de oxidacion de sulfuros (es decir, el acceso de oxigeno
y/o agua) y limitar el transporte de los productos de estas reacciones (acidez y metales
toxicos) al medio ambiente. Ademas, se pueden disefiar estos recubrimientos para con-
seguir al mismo tiempo la revegetacion de la zona y reducir problemas de movilizacion de
particulas finas por el viento, con lo que se pueden realizar simultaneamente junto con una
restauracion paisajistica.

Existen distintas posibilidades, los recubrimientos pueden ser simples o complejos, des-
de una simple capa de tierra disponible en la zona a varias capas de diferentes tipos de
material incluyendo suelos de la zona, estériles de la explotacion minera, materiales geo-
sintéticos, arcillas, materiales drenantes para facilitar el flujo lateral del agua, y materiales
ricos en materia organica para la reduccion de las concentraciones de oxigeno.

La reduccion de la infiltracion de agua se puede conseguir por dos métodos: 1) La cu-
bierta puede construirse con materiales de baja conductividad hidraulica formando una
pantalla que limite la percolacion del agua de lluvia y 2) El agua de infiltracion se almacena
en la cubierta cerca de la superficie para que sea posteriormente eliminada por la eva-
potranspiraciéon de la vegetacion. Obviamente, el clima local juega un papel fundamental
en el tipo de estrategia utilizada (MEND, 2004), con lo que su disefo estara directamente
relacionado con las caracteristicas hidro-climaticas de la zona en cuestion.

El primer paso para el disefio de la cubierta comprende la caracterizacién detallada de
la zona y de los residuos a cubrir (tamafio y geometria de las escombreras y sus carac-
teristicas hidroldgicas, mineralogia de los residuos, condiciones climaticas, etc.). En una
segunda etapa se debe realizar el disefio preliminar con el tipo mas apropiado de cubierta
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en funciéon de la disponibilidad de materiales,
el clima y los resultados esperados del recu-
brimiento. Habitualmente se realiza una mo-
delizacion numérica para explorar diferentes
posibilidades y seleccionar los parametros de
la cubierta que alcancen la mayor eficiencia.
La etapa de disefo final involucra ensayos de
campo para comprobar el rendimiento. Por
ultimo, es necesario un control de la eficien-
cia de la cubierta a largo plazo (MEND, 2004,
2007).

Las cubiertas secas son habitualmente
aplicadas en las etapas de cierre de las explo-
taciones mineras (Fig. 7.2), aunque también
son utilizadas en zonas mineras abandona-
das. Como ejemplo en la FPI de esta ultima
situacion podemos ver en la figura 7.8 image-
nes de las balsas de lodos piriticos de la mina
Monte Romero antes y después de la instala-
cion de la cubierta. También se han adoptado
este tipo de medidas en las minas Concepcion
(Martin Crespo et al., 2010), en el complejo

minero-industrial de Almagrera o sobre los re-  Figura 7.8: Imagenes aéreas de las balsas de lodos

siduos acumulados en la zona de Las Vinas,

al norte de Sotiel. instalacion de la cubierta (abajo, julio 2013).

7.2.4 Recubrimientos con agua (“wet covers”)

La ubicacion de los materiales generadores de acidez bajo una capa de agua limita la
generacién de AMD, ya que la concentracion de oxigeno disuelto en el agua es 30 veces
menor que en la atmoésfera, ademas su transporte en el agua por adveccion y difusion es
mucho menor que en el aire (INAP, 2014). Otros procesos que se pueden dar en estas
condiciones de saturacion son: reduccién de sulfatos y precipitacion de metales en forma
de sulfuros, formacion de capas por sedimentacion que inhiben la interaccion entre los
materiales reactivos y el agua, etc. La inundacién debe ser permanente, pues si existe una
oscilacion estacional del nivel del agua y los materiales son expuestos al oxigeno atmosfé-
rico se pueden liberar acidez y metales.

Estos métodos se emplean habitualmente para el recubrimiento de los materiales finos,
lodos piriticos o tailings, procedentes de las operaciones minerallrgicas. Existen diferentes
disposiciones para la instalacién de cubiertas humedas (INAP, 2014), por ejemplo, me-
diante la construccién de diques que cierren un espacio interior donde depositar los lodos,
un solo dique lineal que aproveche el desnivel del terreno, etc. En las cuencas de los rios
Odiel y Tinto una opcién interesante que es necesario investigar seria el vertido de residuos
muy reactivos en cortas inundadas.

Sin embargo, un aspecto fundamental y desafortunadamente no siempre atendido es la
estabilidad fisica de los diques de contencién con el paso del tiempo. Desde el correcto di-
seno hasta la monitorizacion de la estabilidad son aspectos cruciales que deben ser tenidos
en cuenta para evitar catastrofes ambientales. Un claro ejemplo a nivel mundial fue el ver-
tido de Aznalcollar ocurrido el 25 de abril de 1998, donde se vertieron unos 2 hm? de lodos
piriticos y 4 hm? de aguas acidas y causo un desastre ambiental enorme, afectando a 60 km
del cauce del Guadiamar, hasta alcanzar los limites del Parque Nacional de Dofana. En la
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actualidad, 25 anos después del vertido, sigue existiendo una contaminacion remanente en
los suelos y aguas subterraneas del entorno de la balsa de Aznalcdllar (Olias et al., 2021).

7.2.5 Microencapsulacion

La microencapsulacion consiste en el tratamiento de las superficies reactivas de los mi-
nerales para limitar la liberacién de contaminantes mediante la creacion de una capa quimi-
camente inerte que los encapsule, limitando asi el acceso de oxigeno y agua a la superficie
del mineral. Este método de prevencién ha sido investigado a nivel micrométrico en ensayos
de laboratorio (experimentos batch), y se han utilizado varios tipos de reactivos para conse-
guir este efecto: permanganato potasico (Kang et al., 2015), fosfatos o fosfatos combinados
con tiocianatos (Evangelou, 2001), hidroxido de aluminio (Zhou et al., 2018), etc. Trabajos
recientes han mostrado resultados prometedores en el encapsulamiento de pirita mediante
la adicion de una solucion rica en silice, junto con otras sustancias (Fan et al., 2017).

Todos estos trabajos muestran prometedores resultados, sin embargo, los resultados
de Cuenca (2019) a escala de laboratorio (Fig. 7.9) utilizando muestras de escombreras de
pirita del complejo minero de Tharsis, muestran que la viabilidad temporal de la encapsula-
cioén parece limitada. Se necesitan experimentos a escala real en el campo para comprobar
la eficacia a largo plazo de esta tecnologia.

Figura 7.9: Experimentos de microencapsulacion de pirita a escala de laboratorio.

En general se ha visto que el tratamiento de los materiales que se han extraido recien-
temente es mas facil y efectivo que el de los materiales que llevan expuestos mucho tiem-
po a condiciones oxidantes. Por otro lado, esta tecnologia es mas facil aplicarla antes de
depositar los materiales en escombreras y balsas de lodos. Su aplicacion a escombreras
ya formadas es mas complicada debido a la dificultad de que el agente que se emplee se
ponga en contacto con todas las superficies de los materiales reactivos por la existencia
de flujos preferentes.

7.2.6 Adicion de materiales alcalinos

Una forma habitual de reducir la generacion del AMD es el control del pH en los materia-
les mediante la adicién de sustancias alcalinas. Existen varias posibilidades de aplicacion,
mezclando el reactivo alcalino con los materiales a tratar o disponiéndolo en capas por
encima o debajo de los residuos.
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En cuanto a la aplicacion mezclada del reactivo con los residuos, en el caso de escom-
breras ya existentes sodlo seria utilizable para una capa superficial y con concentraciones
de sulfuros limitadas, lo que favoreceria la revegetacion. Cuando la concentracion de sul-
furos es elevada se necesitaria una adicién periédica de material alcalino, por lo que esta
medida no parece viable. Es pues necesario realizar un balance entre el potencial de acidi-
ficacion de los sulfuros y el efecto de neutralizacién de la sustancia alcalina. Por otro lado,
es importante conseguir una mezcla homogénea para que no existan zonas con mayor
concentracién de sulfuros donde se puedan generar condiciones acidas.

Otro ejemplo de esta metodologia es la experiencia realizada en la mina Monte Romero,
en la cuenca del embalse del Olivargas. Se utilizé una capa de cenizas volantes, un residuo
alcalino obtenido en centrales térmicas de carbodn, para recubrir una parcela experimental
sobre una balsa de lodos piriticos (Fig. 7.10). Cuando el agua de lluvia se infiltra a través de
las cenizas y luego entra en contacto los sulfuros, debido a la precipitacion intensa de Fe y
otros elementos, se produce una capa endurecida (hardpan) que impide la entrada de agua
y oxigeno en el interior de los residuos, de forma que disminuye la generacion de lixiviados
acidos (Pérez-Lopez et al., 2007a y b). Este método tiene la ventaja en su funcionamiento
a largo plazo, debido a que si se produce una grieta en esta capa se repararia por si misma
por la formacion de nuevos precipitados.
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Figura 7.10: Parcela experimental con cenizas volantes realizada sobre una balsa de lodos piriticos
en la mina de Monte Romero.

7.3 METODOS DE TRATAMIENTO DE LOS LIXIVIADOS ACIDOS

En las fases de disefio y desarrollo de un proyecto minero los métodos de tratamiento
deben considerarse siempre como una opcién posterior a los métodos de prevencion. En
la figura 7.11 se muestra esquematicamente los métodos y controles preventivos que se
deben efectuar antes de contemplar el tratamiento de las aguas &cidas. Evitar y minimizar
la formacién de AMD debe ser objetivo primordial; cuando estos enfoques fallan, no son
suficientes o no han sido tenidos en cuenta, el tratamiento sera la Unica opcién. Esta ultima
situacion es la habitual en zonas con mineria abandonada como en la FPI.

En lineas generales, el tratamiento de las aguas acidas de mina dependera de las ca-
racteristicas del agua a tratar, de la calidad final requerida y de aspectos econémicos. Los
factores clave que condicionan este tratamiento pueden ser resumidos en:

* Los componentes quimicos, la carga de contaminantes y el caudal de agua a tratar.

179



EL PROBLEMA DEL DRENAJE ACIDO DE MINAS EN LA FAJA PIRITICA IBERICA

El origen del agua a tratar, es decir, su procedencia (superficial, subterranea, de es-
combreras, de balsas de lodos, etc.).

La duracion prevista del tratamiento.

El régimen hidrologico y climatico.

El area necesaria para la construccion de la infraestructura de tratamiento.

Los limites de concentracion de la autorizacion de vertido.

Los objetivos del tratamiento de las aguas de mina (independientemente del cumpli-
miento de las normativas legales) pueden ser varios y no excluyentes entre si:

La recuperacion y reutilizacion de las aguas acidas de mina en las operaciones mi-
neras para el procesamiento de minerales. El balance de agua de una mina requiere
de la gestion integral de las diferentes demandas de volumen y calidad del agua. El
tratamiento de las aguas acidas, en este caso, tiene por objeto modificar la calidad de
agua para que el efluente tratado sea apto para el uso previsto en el recinto minero.
La proteccién del medio ambiente, sobre todo en relacién con los impactos de las
aguas acidas de mina sobre las aguas superficiales y subterraneas. Los drenajes
acidos de mina pueden actuar como medio de transporte para una amplia gama de
contaminantes, que suelen tener un alto impacto si interaccionan con el medio am-
biente. El tratamiento de estas aguas tiene por objeto eliminar estos contaminantes
para evitar o mitigar sus impactos ambientales.

La recuperacién de productos potencialmente comercializables de los drenajes aci-
dos de mina. Aunque es poco probable que se lleve a cabo la instalacion de una
planta de tratamiento de agua para recuperar algunos de los compuestos que los lixi-
viados acidos transportan en solucion, la recuperacion de estos subproductos mejora
la viabilidad econdémica de los sistemas de tratamiento.

Por otro lado, existen dos modelos basicos de tratamiento de drenajes acidos de mina:
los denominados tratamientos activos y los pasivos. El tratamiento activo es aquel en el
que se persigue una mejora de la calidad del agua con métodos que requieren un consumo
continuo de energia y reactivos, mientras que el tratamiento pasivo es aquel en el que la
mejora de la calidad del agua se consigue utilizando procedimientos naturales en sistemas
que no requieren consumo de energia ni casi reactivos, sino que tan sélo requieren un
mantenimiento infrecuente.

Desviacién aguas
limpias

Tr to

Figura 7.11: Esquema de la prioridad de métodos y controles preventivos antes de realizar el trata-
miento de los lixiviados acidos (adaptada de INAP, 2014).
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7.3.1 Tratamiento activo

Las tecnologias de tratamiento activo son métodos que incluyen, entre otros, procesos
de oxidacion (bien por aireacion o quimica), neutralizacion y precipitacién de metales, se-
dimentacion, concentracion de los lodos obtenidos, procesos de membrana e intercambio
idnico, evaporacion, eliminacion biolégica o quimica de sulfato, etc. Los métodos de trata-
miento activo tienen un elevado coste debido a la inversion necesaria para su construccion
(CAPEX), los consumos de energia y reactivos (OPEX), y la necesidad de un personal de
mantenimiento. Se utilizan frecuentemente en minas activas, donde estos costes ya se
contemplan en el plan de explotacién. Existe una gran variedad de esquemas de tratamien-
to activo que pueden incluir varias de las etapas de tratamiento mencionadas previamente;
de forma general la utilizacion o no de estas etapas dependera de las caracteristicas parti-
culares de cada explotacion minera.

Sin embargo, los procesos de formacion de drenaje acido de minas pueden durar cen-
tenares o miles de afios una vez que cesa la actividad minera (Younger et al., 2002). En
este contexto, los costes de los tratamientos activos son dificilmente asumibles por lo que
una vez que cesa la actividad minera se deben contemplar otros tipos de tratamientos. No
obstante, en algunas minas abandonadas donde se producen lixiviados acidos con altos
caudales y altas concentraciones de contaminantes donde los métodos pasivos no pueden
aplicarse también se esta utilizando este tipo de tratamiento, por ejemplo en lIron Mountain
(California), Wheal Jane (SW de Inglaterra), Britannia Mine (Vancouver, Canada), etc. En
la FPI durante muchos afios se ha utilizado una planta de tratamiento activo convencional
(oxidacion, neutralizacion y sedimentacion) en los vertidos del complejo minero-industrial
de Almagrera (Fig. 7.12).

A continuacion, se describen brevemente los procesos basicos habitualmente utilizados
en las plantas de tratamiento activo: oxidacién, neutralizacion y sedimentacion.

Figura 7.12: Planta de tratamiento activo de Almagrera (actualmente no operativa). Fotografia de
Francisco Javier Rodriguez Gallardo.
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Oxidacion

El Fe disuelto en las aguas acidas de mina (que generalmente es el metal mayoritario)
puede presentarse en su forma oxidada (como hierro férrico, Fe(lll)) o en su forma reducida
(hierro ferroso, Fe(ll)). El Fe(lll) sélo es soluble a pH acidos, de forma que precipita a valores
de pH superiores aproximadamente a 3. Por el contrario, el Fe(ll) es soluble en el agua inclu-
so a pH neutros. Un aspecto clave del tratamiento activo es la oxidacién para conseguir que
todo el Fe esté en forma férrica y que de esta forma precipite durante el tratamiento posterior
de neutralizacion. Aunque en menor medida, esto también le ocurre al Mn.

La oxidacion se suele realizar por dos mecanismos diferentes: (1) por aireacién meca-
nica, aumentando la cantidad de oxigeno disuelto y promoviendo por lo tanto la oxidacién
de hierro y manganeso y/o (2) por adicién de reactivos quimicos fuertemente oxidantes,
por ejemplo, peroxido de hidrogeno, hipoclorito o similares. Con la aireacion también se
favorece la eliminacion del CO, disuelto, que esta cominmente presente en las aguas
procedentes de minas subterraneas, lo que favorece el aumento del pH y puede reducir
significativamente el uso de reactivos.

Neutralizacion

Consiste en la adicién controlada de sustancias alcalinas para la neutralizaciéon de la
acidez del agua (ascenso del pH) y para forzar la hidrdlisis y precipitacién de los metales di-
sueltos. Como consecuencia del aumento del pH de la solucion se produce la precipitacion
de los metales trivalentes disueltos. Esta precipitacion suele ser en forma de hidréxidos
metalicos y va a depender del valor de pH alcanzado. La precipitacion de Fe y Al, que son
habitualmente los metales mas abundantes en los drenajes acidos de mina, favorece la
adsorcién y coprecipitacion de gran parte del resto de metales divalentes. Los compuestos
que usualmente se utilizan para la neutralizacion del drenaje acido de mina son oxido de
calcio (Ca0), hidroxido de calcio (Ca(OH,) e hidroxido de sodio (NaOH; sosa caustica).
También se utilizan en ocasiones hidroxido de magnesio (Mg(OH,), caliza (CaCO,) y car-
bonato de sodio (NaCO,), entre otros (INAP, 2014; Skousen, 2014). La eleccion del reactivo
alcalino a utilizar suele responder a criterios econdmicos, ya que existe una gran diferencia
de costes entre ellos, pero también depende del rendimiento esperado de la planta de tra-
tamiento para alcanzar los limites de vertido.

El hidroxido calcico o cal hidratada (Ca(OH),), suele afnadirse como una dispersion con-
trolada de polvo en el agua o como una lechada de cal. La neutralizacion con hidréxido
calcico en forma de lodo de alta densidad es el proceso mas comunmente utilizado en la
actualidad por las empresas mineras para el tratamiento activo de los drenajes acidos,
dada su relativamente bajo coste, alta eficiencia y bajo volumen de residuos generados.

El carbonato calcico (CaCQO,), generalmente en forma de caliza, tiene un menor precio
que la cal y un escaso o nulo riesgo de manipulaciéon. Su utilizaciéon esta recomendada
cuando los contaminantes a eliminar en el drenaje son fundamentalmente Fe y Al. Cuando
se vierte directamente sobre el drenaje a tratar, ha de ser de un tamano de grano lo sufi-
cientemente pequefio para que se disuelva antes de que las particulas puedan quedar en-
capsuladas por precipitados en su superficie. También se pueden utilizar ambos reactivos
en el mismo sistema de tratamiento para mejorar la eficiencia y abaratar los costes.

Sedimentacion

Después de la neutralizacion hasta el valor de pH requerido, en funcién del contenido
en metales de la solucion a tratar, el agua tratada normalmente es dirigida a balsas de de-
cantacion o espesantes mecanicos para que los metales precipitados en suspensién en el
agua puedan decantar.
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Los metales suelen precipitar como una pasta poco densa de fléculos que progresi-
vamente se va compactando y sedimentando como un lodo de color anaranjado o rojo.
Este lodo tiene que ser retirado de forma periddica de las balsas de decantacién para
que no se colmaten y para no modificar el tiempo de residencia de las aguas ya tratadas
en la balsa. Otra parte importante de estos sistemas es la gestion y tratamiento de los
lodos producidos.

Las etapas previamente descritas pueden considerarse “convencionales” dentro de las
tecnologias activas. Sin embargo, existen varias tecnologias denominadas “emergentes”
que bien se utilizan como etapas independientes para la eliminacion de determinados con-
taminantes, o bien son tratamientos activos integrales. Algunas de estas tecnologias ya se
estan utilizando por companias mineras a escala industrial y otras estan aun en la etapa
de desarrollo tecnolégico. Caben destacar las tecnologias basadas en la precipitacién de
ettringita (Ca,AlL(SO,),(OH),,-26H,0) o los tratamientos biologicos para la eliminacion de
sulfato, la electrocoagulacién, la osmosis inversa de circuito cerrado o de alta presion, en-
tre otras (INAP, 2014).

7.3.2 Tratamiento pasivo

Estos tratamientos consisten en la mejora de la calidad del agua utilizando procedimien-
tos naturales que no requieren una intervencion humana regular ni consumo de energia,
tan s6lo es necesario un mantenimiento infrecuente para la retirada de precipitados y la
sustitucion puntual de reactivos. Toda la energia del proceso proviene de fuentes naturales
disponibles tales como gradientes topograficos para permitir el flujo de agua de unas partes
del sistema a otras, asi como energia metabdlica microbiana, fotosintesis, etc., que favo-
recen las reacciones necesarias para el tratamiento del agua. En lineas generales se trata
de un proceso en el que se produce una eliminacién secuencial de acidez y metales en un
sistema artificial pero que reproduce sistemas naturales, como los humedales.

En este tipo de tratamientos es comun la utilizacion de distintos tipos de residuos orga-
nicos (restos de plantas, estiércol, etc.) e inorganicos (escorias, residuos alcalinos, suelos,
etc.) para favorecer el crecimiento de vegetacion o bacterias. De las reacciones que se
producen son especialmente importantes la reduccion de Fe y de sulfatos, que favorecen
la precipitaciéon de sulfuros metalicos y la eliminacién de la acidez. Por otro lado, también
se suele utilizar un material que consuma la acidez y aporte alcalinidad al medio; el mas
habitual es la roca caliza.

La eficacia de estos sistemas esta restringida al tratamiento de drenajes con cauda-
les moderados, normalmente no mas de algunos litros por segundo y concentraciones
de metales relativamente bajas (decenas de mg/L). A menudo se aplica mas de una
tecnologia para un vertido acido, pudiéndose utilizar varias de ellas en serie. En la tabla
7.1 y figura 7.13 se resumen los diferentes tratamientos pasivos convencionales y el
tipo de agua de mina que podrian tratar. Las siglas de las diferentes tecnologias proce-
den de sus definiciones en inglés, y son las siguientes: AeW (Aerobic Wetlands), AnW
(Anaerobic Wetlands), BCR (Biochemical Reactors), SRB (Sulfate Reducing Bioreac-
tors), RAPS (Reducing and Alkalinity-producing Systems), VFW (Vertical Flow Wetlands),
ALD (Anoxic Limestone Drains), OLD (Open/Oxic Limestone Drains), OLC (Open/Oxic
Limestone Channels), MOB (Manganese Oxidation Beds), MRB (Manganese Removal
Beds). A continuacién se describen las metodologias mas utilizadas en todo el mundo vy,
finalmente, la desarrollada en la Universidad de Huelva para aguas acidas con elevadas
concentraciones de metales tipicas de la FPI (DAS, Dispersed Alkaline Substrate).
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Sistema de tratamiento pasivo

Tipo de agua

Humedal aerobio (AeW)

Humedal anaerobio (AnW)

Reactores Bioquimicos (BCR) o Bioreactores sulfato
reductores (SRB)

Sistema Reductor y Productor de Alcalinidad (RAPS)
o Humedal de Flujo Vertical (VFW)

Drenes Andxico Calizo (ALD)
Canales Calizos Oxico/Abierto (OLD, OLC)

Balsas de oxidacién de hierro

Balsas de oxidacion/retencion de manganeso
(MOB o MRB)

Netamente alcalinas; contaminacién por nitrégeno

Netamente acidas; alto contenido metalico

Netamente acidas o neutras; elevado contenido de
metales, selenio, nitrato y/o sulfato

Netamente acidas; alto contenido metalico

Netamente acidas; bajo contenido en aluminio,
hierro y oxigeno disuelto

Netamente acidas; alto contenido metalico, bajo
contenido en sulfatos

Netamente acidas; alta concentracion de hierro

Neutras; alta concentraciéon de manganeso

Tabla 7.1: Tipos de tratamientos pasivos convencionales y caracteristicas del agua que pueden tratar.
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Figura 7.13: Diagrama de flujo para la eleccion del sistema de tratamiento pasivo (adaptada de

Ford, 2003).
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7.3.2.1 Humedales artificiales (‘constructed wetlands’)

En los humedales naturales se producen una serie de procesos de retencién de metales
que favorecen su eliminacion del agua (Fig. 7.14). Estos procesos incluyen, entre otros, la
oxidacion de Fe y precipitacion de hidroxisulfatos de Fe y Al en la zona 6xica, la reduccion
de Fe y sulfatos en zonas mas profundas, la bioabsorcidon de metales en plantas, la fijacion
de metales al suelo por procesos de intercambio idnico con minerales de la arcilla o inte-
raccion con materia organica, etc. Los humedales artificiales basados en estos procesos se
disefan para imitar reacciones biogeoquimicas y mecanismos fisicos que ocurren de forma
natural en estos ambientes. Constituyen la opcién de tratamiento pasivo mas ampliamente
utilizada en diferentes tipos de climas (Wu et al., 2023).

Estos humedales se dividen en dos grupos, en funcién de que los procesos de retencion
de los contaminantes se realicen fundamentalmente en condiciones oxidantes (humeda-
les aerobios), o bien bajo condiciones reductoras (humedales anaerobios). La utilizacion
de uno u otro dependera de las caracteristicas del agua a tratar (Tabla 7.1).

Los humedales aerobios (AeW) se utilizan para el tratamiento de aguas que presenten
una alcalinidad neta que sea capaz de neutralizar la acidez generada en la hidrélisis de los
metales disueltos. Por tanto, para que sean efectivos, el agua a tratar tiene que presentar
pequenas concentraciones de Fe y Al. Estos sistemas consisten en una o varias lagunas
conectadas por las que circula el agua por gravedad. La profundidad debe ser pequena
(normalmente menos de 30 cm) para garantizar la oxigenacién. También pueden incluir
cascadas que favorezcan la aireacion. En estas condiciones se produce la precipitacion
de hidroxidos de Fe y Al, la filtracion y depdsito de los coloides y precipitados formados, la
adsorcion de metales e intercambio iénico con los materiales del sustrato.

Estos humedales son muy utilizados en los vertidos generados en la mineria del carbén,
donde las concentraciones de metales son pequefias. Sin embargo, cuando esta tecnolo-
gia se utiliza en aguas netamente acidas y con altas concentraciones de metales, como
son las tipicas aguas de la mineria metélica de la FPI, dejan de ser efectivos los procesos
de retencion de metales. Este es el caso del humedal aerobio de la mina de Lousal, en la
parte portuguesa de la FPI (Fig. 7.15)
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Figura 7.14: Procesos naturales de retencion de metales en humedales (Wu et al., 2023)
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Los humedales anaerobios (AnW) presentan una lamina de agua mayor (normalmen-
te entre 30-60 cm), para favorecer las condiciones andxicas que requieren. El sustrato esta
constituido por una capa de materia organica y caliza. La finalidad del sustrato organico
es eliminar el oxigeno disuelto, reducir el Fe(lll) a Fe(ll) y generar alcalinidad mediante la
reduccion de sulfatos. El rendimiento depende fuertemente de la temperatura, ya que la
actividad de las bacterias sulfato-reductoras disminuye cuando la temperatura desciende.
Ademas, estos sistemas necesitan grandes tiempos de residencia del agua en el sustrato
reactivo para la 6ptima actividad de las bacterias; esto implica que se necesitan grandes
extensiones de terreno para alcanzar dichos tiempos de residencia.

Cowdle.cdrn
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Figura 7.15: Fotografia e imagen aérea del humedal construido en la mina de Lousal, que tiene
problemas de funcionamiento por la alta carga de metales (Portugal).
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7.3.2.2 Drenes andxicos calizos (ALD)

Persiguen el aumento del pH mediante la disolucion de minerales carbonatados, funda-
mentalmente calcita. El ambiente debe ser andxico pues si el hierro esta en forma férrica
precipita sobre la superficie de los minerales carbonatados, produciéndose una costra que
inhibe la posterior disolucion del mineral (proceso de pasivacion). Ademas, la solubilidad
de los carbonatos depende de la presion parcial de CO, que es mayor en los ambientes
anoxicos, favoreciendo de esta forma la disolucion de los carbonatos.

Normalmente consisten en una zanja rellena de fragmentos calizos sobre la que se de-
posita una cubierta impermeable, para aislarla de la atmdsfera (Fig. 7.16). A la salida del
drenaje se dispone una balsa para la oxidacién del Fe y decantacion de los precipitados
producidos. No son sistemas de tratamiento que se suelan emplear por si solos, sino mas
bien como medida de pretratamiento o tratamiento complementario con algun otro sistema.
El agua no debe tener una alta concentracion de Fe(lll), Aly oxigeno disuelto, pues en caso
contrario el dren se colmata con hidroxidos de Fe y Al.

Entrada de .-"\ Tona de talida
Uy ™, i
ALD N oxdaciony

Drecantacion

Grava Caliza

Figura 7.16: Esquema de un dren anoxico calizo (Rotting, 2007)

En la FPI se ha realizado un ensayo piloto con este sistema de tratamiento para com-
probar su aplicabilidad en aguas con altas concentraciones metalicas (Rotting et, 2007).
Se utilizé en la mina de Monte Romero (Cueva de la Mora, Almonaster la Real) para tratar
un vertido con una acidez de 2300 mg/L de CaCQ,, 400 mg/L de Zn, 350 mg/L de Fe y 130
mg/L de Al. Durante su funcionamiento no se superaron valores de pH de 5 y presentd un
irregular funcionamiento atascandose a los pocos meses.

7.3.2.3 Sistemas reductores y productores de alcalinidad (RAPS)

También llamados sistemas sucesivos productores de alcalinidad (SAPS) o humedales
de flujo vertical (VFW). Se basan en los mismos procesos que intervienen en un humedal
anaerobio, pero se necesita una superficie mucho menor. Consiste en un depdsito o balsa
en cuyo interior se depositan dos sustratos: una capa organica y debajo un dren andxico
calizo (ALD) (Fig. 7.17). El flujo se realiza en sentido descendente. En la capa organica el
Fe(lll) se reduce a Fe(ll) para que no precipite en la capa caliza. Ademas, se puede produ-
cir la reduccion de los sulfatos mediante la accién de bacterias adecuadas, lo que produce
una alcalinidad adicional y disminuye la concentracion de sulfatos en el agua. A la salida se
situa una balsa para la oxidacion del Fe y la decantacion de los precipitados producidos.

Balsa de
Oxidacion y
Sobrenadants Decantacion

Caps Orghnies

Grava Caliza

Figura 7.17: Esquema de un sistema reductor y productor de alcalinidad (Rotting, 2007)
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Este método ha sido probado en la FPI, concretamente para tratar las aguas de Mina
Esperanza con unos 600 mg/L de Fe y 125 mg/L de Al. El sistema consistié en un depoé-
sito rectangular con una superficie de 120 m2. El material reactivo estaba compuesto por
calcarenita y estiércol de caballo. El caudal tratado fue de 0.2 L/s pero tras dos meses
funcionando se atascé mostrando las dificultades de su aplicacion en aguas con elevadas
concentraciones metalicas.

7.3.2.4 Bioreactores sulfato reductores (SRB)

Estos tratamientos tienen cierta similitud con los sistemas RAPS ya que en ellos se
utiliza un sustrato organico, pero a diferencia de los RAPS en ellos la retirada metalica
se debe exclusivamente a la sulfato-reduccion llevada a cabo por las bacterias y no a la
disolucion de la caliza (Gusek, 2002). La carga metalica total que estos sistemas pueden
soportar es muy baja, pues no puede exceder la ratio de reduccién de sulfato provocado
por las bacterias, con lo cual para tratar aguas con alta concentracién metalica la super-
ficie a ocupar por este sistema es muy elevada. Ademas, las elevadas concentraciones
de Zn, Cu, Ni y otros metales son téxicas para la mayoria de las bacterias (Cabrera et
al., 2006; Utgikar et al., 2003), por lo que estos sistemas pasivos no son generalmente
aplicables en la FPI.

7.3.2.5 Canales calizos abiertos (OLC)

También llamados drenes calizos 6xicos (OLD), consisten en canales con fragmen-
tos calizos gruesos situados en tramos de cauces con altas pendientes (preferentemente
>20%) que tienen buenos rendimientos en aguas con valores de pH< 3 y acidez neta
elevada (500-2600 mg/L de CaCO, equivalentes, Skousen et al. 2017). Los lixiviados son
neutralizados y oxidados lo que causa la precipitacion de hidroxidos metalicos (Cravotta
y Trahan, 1999). Los precipitados recubren la superficie de los cantos calizos pero se ha
comprobado que, aunque a menor velocidad, continda su disolucion. Ademas, muchos de
los precipitados generados son erosionados y arrastrados durante las crecidas (Skousen et
al., 2017). Sin embargo, si las concentraciones de Fe son muy elevadas no son aplicables,
pues los espacios entre los fragmentos calizos quedan totalmente cementados. Este es el
caso de la utilizacién de esta tecnologia en la FPI, quedando demostrado en el OLC cons-
truido de urgencia tras el vertido de la Zarza el 17 de mayo de 2017 (Fig. 7.18). En ningun
momento durante su funcionamiento los valores de pH superaron un valor de 3.

7.3.2.6 Sustrato Alcalino Disperso (DAS)

Los métodos pasivos expuestos anteriormente no son adecuados para tratar lixivia-
dos con una alta acidez y concentracién de contaminantes, como los que se tienen en la
mayoria de los vertidos de la FPI. La razon de esta ineficacia es debida a dos problemas
fundamentales: (1) pasivacion: la concentracion Fe y Al es tan alta que rapidamente se
generan capas de precipitados minerales alrededor de los granos reactivos, impidiendo asi
el contacto del AMD con ellos, con lo que dejan de ser solubles y por lo tanto no generan
alcalinidad para retener la contaminacién; y (2) atasco o colmatacion: la concentracion Fe
y Al es tan alta que al precipitar masivamente en el interior de los reactores atasca rapida-
mente los poros del sustrato, impidiendo el flujo de agua.

Para tratar de solucionar estos problemas en el seno del grupo de investigacién en Geo-
quimica y Mineralogia Ambiental perteneciente al Departamento de Ciencias de la Tierra 'y
al Centro de Investigacién en Recursos Naturales, Salud y Medioambiente (RENSMA) de
la Facultad de Ciencias Experimentales de la Universidad de Huelva, en colaboracién con
investigadores del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas CSIC (IDAEA-CSIC),
se ha desarrollado la tecnologia denominada Substrato Alcalino Disperso (DAS por sus
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Figura 7.18: Construccion de un canal calizo abierto (OLC) tras el vertido accidental por la rotura del
sello de la galeria de Los Cepos en la mina de la Zarza (junio de 2017). Esta medida resulto ineficaz
debido a la encapsulacion de la caliza por la intensa precipitacion de hierro, en la parte derecha se
muestra el canal pasivado y detalle de un bloque mostrando la intensa precipitacion de hierro ro-
deando totalmente a los granos de caliza.

iniciales en inglés Dispersed Alkaline Substrate). Esta tecnologia fue desarrollada durante
la ejecucion de tres tesis doctorales (Rétting, 2007; Caraballo, 2011; y Macias, 2012 a,b,c);
y esta protegida bajo patente (Patente n°: ES2534806) de la Universidad de Huelva.

Ensayos de laboratorio

Para el disefio de esta tecnologia se realizaron en primer lugar ensayos en el laboratorio
mediante columnas rellenas con arena y grava caliza, para aportar alcalinidad, y un material
inerte para obtener una elevada porosidad y permeabilidad del sistema (Fig. 7.19). El agua
acida se hacia circular en sentido descendente, produciéndose en primer lugar la precipita-
cion de Fe y, mas abajo con mayores valores de pH la precipitacion de Al. En estas dos zonas
se produce la coprecipitacion de muchos otros elementos toxicos (Ayora et al., 2013).

Ensayos pilotos a escala de campo

Una vez demostrada en los ensayos de laboratorio la eficacia de distintas mezclas de
material reactivo (para el tratamiento del agua) e inerte (para el mantenimiento de la per-
meabilidad del sistema), en el afio 2005 se procedid a la construccion de una planta piloto
para tratar los lixiviados de la mina Monte Romero (Fig. 7.20), con valores de pH medio de
3.4, 370 mg/L de Zn, 300 mg/L de Fe y 90 mg/L de Al, etc. El material inerte utilizado fueron
virutas de madera mezclado con arena caliza. Las virutas de madera proporcionan una ele-
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vada permeabilidad gracias al gran tamaiio
de poro generado, reduciendo los problemas
de atascos originados por los precipitados.
Por otro lado, el pequefio tamafio de los gra-
nos de caliza proporciona una gran superficie
especifica, reduciéndose asi la pasivacion del
material e incrementandose la capacidad de
reaccion. La planta piloto de tratamiento cons-
taba de un tanque reactivo con una capacidad
de 3 m? seguido de varias balsas de decan-
tacién conectadas entre si por cascadas de
aireacion. El caudal tratado fue del orden de
1 L/min (Rotting et al., 2008). Aunque se rete-
nia gran parte del Fe y todo el Al disuelto, no
se conseguian eliminar totalmente las altas
concentraciones de Zn y otros metales diva-
lentes, por lo que posteriormente se afiadio al
final del sistema un tanque relleno de magne-
sia caustica (MgO) y virutas de madera, con
lo que se consiguié un pH de salida superior
a 10 y una retirada total de los contaminan-
tes. El alto pH de salida, por reequilibrio con el
CO, atmosférico, rapidamente se estabilizaba
a valores en torno a 8, dentro del rango de pH
de las aguas naturales (6.5-8.5).

-

Figura 7.19: Columna rellena de material reactivo Finalmente, con t‘?do lo aprendido tgnto
para el disefio del tratamiento de drenajes acidos de @ escala de laboratorio como a escala piloto
mina. El flujo se efectia de arriba abajo. Se observan  en la planta de Monte Romero, se construyo
los precipitados que se producen en el contacto del una planta de tratamiento piloto a mayor es-
material reactivo con el agua acida. cala en Mina Esperanza, en la parte alta de la

cuenca del rio Odiel. Mina Esperanza es una
antigua mina ubicada en el término municipal de Almonaster la Real que estuvo en opera-
cion desde 1906 hasta 1931, encontrandose abandonada en la actualidad. Sin embargo,
las aguas acidas continuan saliendo de la boca de mina con un caudal bastante constante
con una media de 0.8 £ 0.2 L/s, con picos de hasta 4 L/s después de eventos de lluvia
intensa muy ocasionales. La figura 7.21 muestra el esquema del sistema de tratamiento
pasivo piloto construido en Mina Esperanza.

Durante los casi 20 meses de funcionamiento continuo del tratamiento pasivo piloto de
Mina Esperanza (del 24/03/2007 al 15/10/2008), se realizaron muestreos quincenales en
distintas partes del sistema, donde se tomaron mas de 400 muestras, lo que permitié un
estudio muy detallado de su funcionamiento y eficacia. La figura 7.22 muestra la efectividad
en la eliminacion de acidez de las plantas de tratamiento piloto instaladas en Monte Ro-
mero y Mina Esperanza en comparacion con otros sistemas de tratamiento pasivo conven-
cionales (Ziemkiewicz et al., 2003). En ambos casos, mas de la mitad del sustrato reactivo
inicial se consumio sin ningun problema significativo de encapsulamiento de los granos de
carbonato, lo que llevé a una eliminacion de la acidez total del agua de entrada mucho mas
alta que en los otros sistemas pasivos de tratamiento recogidos en la literatura.

Una vez demostrada a escala piloto la eficacia del sistema DAS para el tratamiento de
AMD con alta carga metalica, se han construido en la parta alta de la cuenca del rio Odiel
dos plantas de tratamiento a escala real (Mina Esperanza y Mina Concepcion) que en la
actualidad siguen en funcionamiento.
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Figura 7.21: A) Distribucion y dimensiones de los
distintos elementos del sistema de tratamiento piloto
de Mina Esperanza. B) Perfil esquematico del tanque
reactivo.
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Planta de tratamiento a escala real de Mina Esperanza

A finales de 2014 se construy6 una planta para tratar de forma integral el AMD de la
galeria de salida de Mina Esperanza con el proyecto TAAM (Investigacion y desarrollo de
nuevos tratamientos para la mejora de la calidad de aguas acidas de mineria, Ref. ITC-
20111083), financiado por el Centro de Desarrollo Tecnoldgico e Industrial (CDTI) en el
marco del programa FEDER-INNTERCONECTA. En este caso fue disefiada no como una
planta piloto, sino que fue dimensionada para su funcionamiento a medio-largo plazo con el
objetivo de eliminar este vertido de forma permanente. El sistema de tratamiento esta com-
puesto por un pretratamiento (PN) de 100 m? de superficie que se conecta con el vertido de
AMD de la antigua galeria de Mina Esperanza mediante un canal abierto y escalonado con
el objetivo de conseguir una completa oxidacion del Fe(ll) de salida de la galeria a Fe(lll)
antes de la entrada al sistema. El drenaje de salida de este pretratamiento se conduce a un
primer tanque reactivo (TR-1) con un volumen de 960 m? (dividido en 2 vasos) relleno con
material reactivo tipo DAS-calizo. Este tanque reactivo se encuentra conectado en serie
con decantadores (D-1 y D-2) de 100 m? de superficie, con un segundo tanque reactivo
(TR-2) intermedio de 720 m3 con el mismo relleno reactivo que el primero. Una imagen
panoramica de la configuracion final de la planta se muestra en la figura 7.23.

EI AMD de salida de la galeria de Mina Esperanza presenta un valor promedio de pH de
2.7, entre 2.03 y 3.13 mS/cm de conductividad eléctrica y alrededor de un 10% de oxigeno
disuelto. Tiene una acidez neta promedio de 2003 mg/L de CaCO, equivalente y contiene
valores medios de 683 mg/L de Fe, 117 mg/L de Al, 16 mg/L de Cu, 15 mg/L de Zn, entre
0.1-3 mg/L de As, Cr, Cd, Co, Ni, y un promedio de 726 ug/L de REY (contenido de tierras
raras e itrio). El vertido presenta un caudal promedio de 0.8 + 0.2 L/s con minimos y maxi-
mos registrados en el periodo de monitorizacion de 0.48 y 2.01 L/s respectivamente.

La puesta en marcha de la planta de tratamiento se realizé en diciembre de 2014 y en la
actualidad sigue funcionando, aunque la alcalinidad del primer tanque ya se ha agotado y
necesita la reposicion del relleno de los tanques reactivos y actuaciones de mantenimiento.
Durante los primeros 4 afos de funcionamiento no se detectd pérdida de permeabilidad
en el interior de los tanques, aunque si se observé un descenso paulatino en la reactividad
del material de relleno, con valores promedio de generacion de alcalinidad de 300 mg/L
durante el primer afo de funcionamiento y de 190 mg/L durante el ultimo.

Figura 7.23: Panoramica del sistema de tratamiento pasivo de Mina Esperanza, el agua entra por la
parte superior izquierda y sale por la inferior izquierda.
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En la figura 7.24 se muestra la evolucion de pH y la concentracién de los principales
metales a lo largo de la planta de tratamiento durante los primeros 30 meses de funcio-
namiento. Tras el paso del AMD por el primer tanque reactivo se produce una intensa
disolucion de caliza que provoca la generacion de alcalinidad y la subida del pH. A partir
de este punto los valores de pH se mantienen por encima de 6 hasta el vertido final. Estos
bruscos cambios hidroquimicos implican una fuerte retenciéon de metales en las diferentes
etapas del proceso. De hecho, en su conjunto, la planta DAS de Mina Esperanza es capaz
de retener el 100% de Al, Cu, Zn, REY, As, Co, Ni, Cr y Cd; asi como el 90% del Fe. En la
primera etapa del proceso (PN), solo Fe, As y Cr son parcialmente retenidos, con valores
medios de retencion del 17%, 60% y 12% respectivamente.
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Figura 7.24: Evolucion del pH y la concentracion de algunos elementos representativos a lo largo de
la planta de Mina Esperanza. La linea azul representa la media de los valores y el campo sombreado
los valores extremos durante los primeros 30 meses funcionamiento de la planta.
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En el interior del tanque TR-1 es donde se produce la principal retencion de metales,
alcanzandose valores de eliminacién superiores al 99% de Al, Cu, Zn, REY y Cd. La can-
tidad de As y Cr no retenidos en el PN son completamente eliminados en este TR-1. La
retencion de Fe tras este tanque alcanza el 67%. En cuanto a Co y Ni, aunque su principal
eliminacion ocurre en TR-1, son retenidos gradualmente en los decantadores y TR-2, con
valores superiores al 99% de retencion en la salida de D-2. En este mismo punto el Fe ya
ha sido eliminado al 90%.

La gran eficacia en cuanto a eliminacion de metales alcanzada en las diferentes partes
de la planta, puede traducirse en valores cuantificados de metales acumulados, lo cual nos
da una idea muy clara de la magnitud en cuanto a retencion metalica que el sistema es
capaz de alcanzar. En la tabla 7.2 se presentan las cantidades de metales acumulados en
PN y TR-1 después de los primeros 30 meses de funcionamiento del sistema.

Al Cu Fe Zn REY Co As

kg
PN 0 0 6191 0 0 0 10
TR-1 5148 655 16018 563 33 1 6

Tabla 7.2: Cantidad de metales acumulados (kg) en el pretratamiento (PN) y primer tanque reac-
tivo (TR-1) tras 30 meses de funcionamiento de la planta DAS de Mina Esperanza (REY: tierras
raras e itrio)

Durante este periodo de tiempo, se han tratado 54.381 m® de AMD, con una media de
0.8 L/s, aunque con algunas oscilaciones en funcion de la pluviometria. Las tasas de re-
tencion de metales por superficie obtenidas han sido muy altas (Orden et al., 2021). Solo el
pre-tratamiento ha retenido en este periodo de tiempo 6.2 toneladas de Fe y 10.5 kg de As,
lo que supone un promedio de 7 kg/dia de Fe y 12 g/dia de As retenidos. De acuerdo con
los datos hidroquimicos comentados previamente, las cantidades de metales acumulados
en TR-1 son 6rdenes de magnitud superior a los acumulados en PN (Tabla 7.2). Cabe
destacar la acumulacion de Al (5 ton), Fe (16 ton), Cu (655 kg), Zn (563 kg) y REY (33 kg).

La evolucion de la acidez neta a lo largo de las diferentes etapas de la planta (Fig.
7.25) corrobora la mejora sustancial de las condiciones del vertido. Este parametro, no

solo tiene en cuenta el pH de la so-

1500 A lucién, sino que ademas incluye la
alcalinidad y las concentraciones de
il los principales metales contenidos

Acido en el vertido susceptibles de gene-

rar acidez tras su precipitacién. Los
1o - 2003 mg/L de acidez neta promedio
en el AMD de entrada al sistema son

1500 o

Acidez Neta{mg/l)

o reducidos a 165 mg/L a la salida de

0 - TR-1 (Fig. 7.25), lo cual implica una
B Adcaling eliminacién de acidez del 92%. A la
500 1

salida de D-2 la acidez neta prome-
dio es de -50 mg/L, indicando este
valor negativo que el resultado final
del tratamiento es un agua netamen-
te alcalina.
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Figura 7.25: Evolucion de la acidez neta a lo largo de
las diferentes etapas de la planta de tratamiento de
Mina Esperanza. La linea azul representa el valor me-
dio y el campo sombreado los valores extremos durante
los primeros 30 meses de funcionamiento de la planta.
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Planta de tratamiento a escala real de Mina Concepcion

La planta de tratamiento construida en Mina Concepcién (Almonaster la Real, Huelva)
es algo mas compleja que la planta de Mina Esperanza comentada en el apartado anterior.
En este caso el objetivo de la planta es el tratamiento del AMD procedente de la corta mine-
ra de Mina Concepcidn, junto con un vertido procedente de una antigua escombrera situa-
da junto a la planta. Ambos vertidos son recogidos en sendas balsas de pretratamiento con
el objetivo de oxidar el Fe(ll) y que una fraccién importante de este precipite antes de su
entrada en el primer tanque reactivo (Fig. 7.26). La planta se construyé en 2016 con el pro-
yecto “Ecological Treatment of Acid Drainage” (LIFE-ETAD, Ref. LIFE12 ENV/ES/000250),
financiado por la UE dentro del programa LIFE+ Environment & Climate.

Desde las balsas de pretratamiento el agua acida fluye a través de un sistema de tanques
reactivos y balsas decantadoras conectadas en serie (Fig. 7.26). Los reactores TR-1y TR-2
se basan en la tecnologia DAS, y utilizan arena caliza para reaccionar con el agua acida.
Uno de los reactores TR-3 se basa en un DAS magnésico, en el que se sustituye la caliza por
MgO, mientras que el otro se rellené con witherita (BaCO,). La disolucion de la caliza eleva
el pH de la solucién hasta valores en torno a 6 generando alcalinidad. Bajo estas condiciones
los metales trivalentes dejan de ser solubles y precipitan. En el caso del MgO, su disolucion
eleva el pH a valores cercanos a 9, provocando la precipitacion de metales divalentes. El ob-
jetivo de utilizar la witherita fue analizar su efectividad para eliminar sulfato, ademas de iones

Balsas pre-tratamiento =

Figura 7.26: Panoramica de la configuracion de la planta DAS de Mina Concepcion.
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divalentes. En los decantadores intermedios (D-1 y D-2) se aumenta el tiempo de residencia
del agua para que la alcalinidad generada en los tanques reactivos sea consumida mediante
la precipitacion de los metales que no fueron retenidos en los reactores previos.

La planta de tratamiento de aguas acidas de Mina Concepcion fue inaugurada en abril
de 2016 y en la actualidad sigue operativa. En el caso de esta planta, debido al caracter
estacional de los vertidos que trata, su funcionamiento queda interrumpido durante los
meses de verano pues se secan los vertidos de AMD (Fig. 7.27). Durante el primer ano de
funcionamiento fueron tratadas 20.225 m?® de aguas acidas, con una media de 1.1 L/s sin
tener en cuenta los meses de verano. No obstante, la planta esta disefiada para tratar un
caudal de hasta 5 L/s.
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Figura 7.27: Variaciones estacionales en el caudal de entrada en la planta DAS de Mina Con-
cepcion durante su primer afo de funcionamiento.

Los dos vertidos tratados en la planta de Mina Concepcién, uno procedente de la corta
minera (MC1) y el otro de una escombrera préoxima (MC2), presentan una elevada acidez
neta. El vertido MC1 presenta un promedio de 1451 mg/L de CaCO, equivalente, mientras
que el MC2 tiene 1283 mg/L. En la tabla 7.3 se muestra la composiciéon quimica (valor me-
dio, maximo y minimo) para los elementos mas representativos de ambos vertidos para el
primer afo de funcionamiento de la planta.

oH CE Al Ca Cu Fe Mg Mn SO, Zn
mS/cm mg/k mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
MC1
Media 2.66 2.21 85 72 11 446 103 16 2177 26
Minimo 2.47 2.04 84 64 8 308 97 1 1815 19
Maximo  2.83 2.39 86 79 14 584 109 21 2538 32
MC2
Media 2.76 1.45 198 72 7 48 117 3 2097 2
Minimo 217 0.61 193 65 7 35 115 3 1974
Maximo  3.18 2.36 204 85 7 60 120 3 2175 3

Tabla 7.3: Valores de pH y conductividad eléctrica (CE, mS/cm), y concentracion de elementos ayo-
ritarios (mg/L) de los vertidos MC1 y MC2.
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El vertido procedente de la corta (MC1) se caracteriza por tener altas concentraciones
de Fe (promedio de 446 mg/L), y concentraciones medias de Cu, Mny Zn; 11, 16 y 26 mg/L
respectivamente. En cuanto a elementos minoritarios cabe destacar las elevadas concen-
traciones de REY (sumatorio de itrio y tierras raras) y Co, con 1200 y 1426 ug/L de media,
respectivamente. Respecto al vertido MC2, puede considerarse un drenaje acido atipico,
comparado con otros vertidos de la FPI. Tiene muy bajas concentraciones de Fe (promedio
de 48 mg/L); y muy elevadas concentraciones de Al, con valores maximos superiores a los
200 mg/L. También es destacable la elevada concentracion de Co (815 pg/L de media). Los
resultados y la efectividad del funcionamiento de la planta de mina Concepcion (Fig. 7.28)
son similares a los presentados previamente para Mina Esperanza.
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Figura 7.28: Evolucion de pH y la concentracion de algunos elementos representativos a lo largo de la
planta DAS de Mina Concepcion. La linea azul representa la media de los valores y el campo sombrea-
do los valores extremos durante los primeros 12 meses funcionamiento de la planta. MC3 a MC8 son
puntos de muestreos situados antes y después de cada tanque reactivo o decantador, ver figura 7.24.
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Figura 7.29: Evolucion de la acidez neta a lo largo de
las diferentes etapas de la planta de tratamiento Con-
cepcion. La linea azul representa el valor medio y el
campo sombreado los valores extremos durante los
primeros 12 meses de funcionamiento de la planta.

Durante su primer afo de funciona-
miento, la planta de Mina Concepcién
consiguio eliminar el 100% de Fe, As,
Cr, Al, Cu, REY, Pb, Zn, Cd y Mn de
los lixiviados de entrada; mas del 95%
de Co y Ni, y hasta un 68% de sulfa-
to. Durante este periodo de tiempo el
vertido final resultante ha tenido un pH
superior a 7, y ha generado un agua
netamente alcalina (Fig. 7.29), valores
similares a los mostrados para Mina
Esperanza. La mejora de la calidad
del agua también queda reflejada en
la aparicién natural y espontanea de
Typha domingensis (enea) en las bal-
sas de decantacion (Fig. 7.30).

Aungue en los tanques reactivos 1
y 2 con DAS-calizo se retienen la ma-

yor parte de los contaminantes, existen algunos metales divalentes que no se eliminan

completamente. Por ello, en los tanques reactivos 3 se utiliza magnesia caustica (MgO) y

witherita (BaCO3), que consiguen elevar el pH por encima de 7-9 y producen la eliminacién
total de los metales divalentes y Fe(ll). En el caso de la witherita se persigue, ademas, la

reduccion de la concentracion de sulfatos que, aunque menos nocivo que el Fe, Al y otros
metales, puede generar problemas al elevar la salinidad del medio receptor por sus altas

Figura 7.30: Aparicion espontanea de Typha domingensis (enea) en la balsa de decantacion 1,

mostrando la notable mejora de la calidad del agua de entrada.
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concentraciones en las aguas acidas de mina. En la figura 7.31 se muestra como el tanque
reactivo con witherita eleva el pH y reduce las concentraciones de Fe y Co hasta valores
por debajo del limite de deteccién. A la vez se produce una importante reduccion de la
concentracion de sulfatos (un 76% en el conjunto del sistema) debido a la precipitacion de
BaSO, (Guerrero et al., in press).
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Figura 7.31: Box plot de los valores de pH y algunos elementos a lo largo de distintos puntos de
la planta de Mina Concepcién. S3: muestra de entrada (mezcla de los vertidos MC1 y MC2), S4:
después de TR1, S6: después de TR2 con calcita, S88a: después del TR3 que contiene witherita
(Guerrero et al., in press).

Por otro lado, como se ha comentado previamente, las aguas acidas de mina de la FPI
tienen elevadas concentraciones de REY (tierras raras e itrio). Estos elementos son mate-
rias primas de creciente importancia para las tecnologias modernas, y actualmente se ne-
cesitan nuevas fuentes de suministro, de forma que se consideras materia primas criticas
en la Union Europea, con una gran importancia estratégica, ademas de econdmica. Estos
elementos precipitan en una zona concreta de los tanques reactivos, concentrandose y fa-
cilitando su extraccion posterior. De esta forma, los primeros estudios realizados en la Faja
Piritica Ibérica muestran que los precipitados de los sistemas DAS puede representar una
fuente de REY modesta, pero significativa. En este sentido, la IPB podria funcionar como
un gigantesco proceso de lixiviacién a escala regional en el que la lluvia y el oxigeno actuan
como motores naturales sin inversion energética. Ademas de los beneficios ambientales de
su tratamiento, se espera que la formacién de AMD dure cientos de anos y, por lo tanto, las
reservas son practicamente ilimitadas (Ayora et al., 2016; Leon et al., 2021).

7.4. CONCLUSIONES PRINCIPALES

Los costes asociados a los problemas generados por las aguas acidas en minas de
sulfuros y carbén pueden ser muy elevados y comprometer la viabilidad econémica de las
explotaciones. Dichos costes son muy inferiores si se planifican de manera adecuada las
medidas de mitigacién antes de comenzar la explotacion. Por el contrario, en minas aban-
donadas se necesitan inversiones muy elevadas.

Los principales métodos para prevenir la generacion de aguas acidas de mina son:

» La desviacion de aguas superficiales (y/o subterraneas) para evitar que entren en

contacto con los materiales que contienen sulfuros.

» El sellado de galeria y pozos mineros para impedir la entrada de agua a la zona mi-
nada y/o la salida de aguas acidas. Esta medida debe estudiarse en cada caso con
mucho detalle para garantizar su efectividad, asi como evitar posibles liberaciones
catastréficas de aguas acidas.

* El recubrimiento de residuos mineros con distintos tipos de materiales impermea-
bles para impedir que se pongan en contacto con el agua de las precipitaciones y el
oxigeno atmosférico (‘dry covers’). En balsas de finos (tailings) también se pueden
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cubrir con agua (‘wet covers’) para limitar la cantidad de oxigeno y las reacciones de
oxidacion.

» La adicion de materiales alcalinos para controlar el pH y, fundamentalmente, impedir
el desarrollo de las bacterias aciddfilas que catalizan las reacciones de oxidacion.

» Otra técnica que se esta ensayando en la actualidad es la microencapsulacion de los
granos de sulfuros para que se forme una capa quimicamente inerte rodeandolos, de
forma que se impida su oxidacion.

El tratamiento de los lixiviados acidos debe ser una opcion posterior a los métodos pre-
ventivos en la planificaciéon de una explotacién minera. No obstante, una vez que se forman
aguas acidas, existen dos grandes grupos de opciones: tratamiento activo y tratamiento
pasivo. El tratamiento activo requiere un consumo continuo de energia y reactivos, y un
control exhaustivo del proceso, mientras que en el tratamiento pasivo se aprovechan pro-
cesos naturales, no requieren un consumo de energia y solo se necesita un mantenimiento
infrecuente. La metodologia elegida dependera del caudal, de las caracteristicas del agua
a tratar, de la calidad final requerida y de aspectos econémicos. En el tratamiento activo
el coste unitario por m® suele ser mucho mas elevado, pero es la Unica opcién cuando los
caudales a tratar son altos. En general, el tratamiento activo se utiliza durante la fase de
explotacién de las minas mientras que los pasivos se utilizan tras la clausura de la mina,
cuando se pueden generar caudales pequefios de aguas acidas durante muchos afos.

El tratamiento activo incluye normalmente tres etapas: oxidacidon (bien por aireacion
mecanica o quimica), neutralizacion y precipitacion de metales y sedimentacion. También
se pueden emplear procesos de membrana e intercambio idnico, evaporacion, eliminacion
biolégica o quimica de sulfato, etc.

Para el tratamiento pasivo se utilizan distintos tipos de residuos organicos (restos de
plantas, estiércol, etc.) e inorganicos (escorias, residuos alcalinos, suelos, etc.) para favo-
recer el crecimiento de vegetacion o bacterias.

Existen distintos tipos de sistemas pasivos aplicables en funcién de la concentracion de
metales en el agua de entrada (especialmente importantes son las de Fe y Al), concentra-
cion de oxigeno disuelto y caudal: humedales (aerobios y anaerobios), drenes andxicos ca-
lizos, canales oxicos calizos, balsas o cascadas de oxidacion, reactores sulfatoreductores,
sistemas reductores y productores de alcalinidad, etc.

En general, los métodos pasivos anteriores no son adecuados para tratar lixiviados con
una alta acidez y concentraciéon de contaminantes, como los que se tienen en la mayoria
de los vertidos de la FPI, debido a que 1) las altas concentraciones de Fe y Al precipitan
alrededor del material alcalino y lo pasivan (sélo se disuelve la capa mas superficial), y 2)
los precipitados producen problemas de atascos y colmatacion. El sistema de tratamiento
pasivo DAS (Substrato Alcalino Disperso), desarrollado en la Universidad de Huelva, so-
luciona estos problemas utilizando un material alcalino de grano fino como reactivo mez-
clado con virutas de madera para darle una elevada porosidad al sistema. En la actualidad
existen dos plantas a escala real que utilizan esta tecnologia en las minas abandonadas
Esperanza y Concepcién, con una gran eficacia en la eliminacién de metales y acidez.
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