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ABSTRACT

The Odiel river estuary shows a strong longitudinal gradient in pH and Conductivity values of the water, in
agreement with the acid neutralization processes and salt-induced mixing that occur in the middle and
the upper sectors of the estuarine system. The Odiel river supplies high REE dissolved (128.8 ug-I*) that
diminishing progressively until the middle zone of system (1.2 pg:I'%). In the particulate phase the REE
concentration ranges between 237.8 and 48.1 mg:I?, displaying the greater concentrations in the middle
zone of the estuary. The middle and high dissolved REE are the first transferred to the particulate phase,
causing a light REE depletion in the upper sectors of the mixing zone (pH between 4.2 and 5.7). The light
REE transference takes place at the end of the acid neutralization processes (pH > 7), concluding in the

marine zone of the estuary.
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Introduccién

Laconcentracion, distribucion y mode-
lo defraccionamiento de los elementos qui-
micos del grupo de los lantanidos (Tierras
Raras: REE) en €l aguay el sedimento de
sistemas acudticos, ha sido un importante
foco de atencion enlos Ultimos afios yaque
son una herramienta muy til como
trazadores geoquimicos delos procesos que
tienen lugar en estos ambientes (Sholkovitz,
1992; Borrego et al., 2004). El agua, ensis-
temas afectados por procesos de drengjes
&cidos, contiene dtas concentraciones de
REEs ademés de metales pesados. Los es-
tudios de drengje &cido han demostrado que
la adsorcién sobre precipitados de oxi-
hidroxidos de Fees el principal mecanismo
parael intercambio de metales en solucion,
y que el porcentgje de intercambio es de-
pendiente del pH (Smith et al., 1998). En
general, la concentracion de REE en aguas
acidas decrece con €l incremento de pH
(Landa et al., 2000) y suele ser resultado
tanto de procesos de adsorcién como de di-
lucion durante la mezcla de aguas diferen-
tes (Verplanck et al., 2004). Los procesos
de neutralizacion de aguas &cidas en siste-
masfluvialesy lagos han sido bien estudia-
dos, sin embargo son poco conocidos los
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Fig. 1.- Localizacion delas 7
estaciones de muestreo de agua
en el estuario del rio Odiel (O)
y €l Canal del Padre Santo (C).

Fig. 1.- Local setting of the 7
water sample stationsin the
Odiel river estuary (O) and the
Padre Santo Channel (C).
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Fig. 2.- Variacion longitudinal del pH, la conductividad (mS-cm™) y la concen-
tracion de materia particulada (mg-1) en las estaciones de muestr eo.

Fig. 2.- Longitudinal variation of pH, conductivity (mS-cm?) and particulate
matter concentration (mg-?) in the sample stations.

efectos que tienen lugar sobre los elemen-
tos disueltos en sistemas estuarinos, donde
la neutralizacion tiene lugar junto con pro-
cesos de mezcla sal-inducidos.

El objetivo de este trabajo es estudiar
laconcentracion, distribuciény comporta-
miento de las REE en la fase disuelta'y
particulada del agua, asi como los proce-
sos de intercambio entre ambas fases, en
un estuario afectado por procesos de dre-
naje &cido de minay de mezclasal-induci-
da

L ocalizacion

La cuenca de drengje del rio Odiel se
localiza en el SO de la Peninsula Ibérica.
Tiene una superficie de unos 2330 Km? y
se sitla sobre los materiales de la Faja
Piriticalbérica, unidad mas meridional del
Macizo Varisco. A lo largo de su recorrido
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recibe numerosos aportes de caracter &ci-
do procedentes tanto de la alteracion qui-
mica de los depdsitos de sulfuros
polimetélicos del complejo Vulcano-
Sedimentario (Fig. 1), como de la activi-
dad minera asociada a estos yacimientos
desde hace al menos 4500 afios BP
(Leblanc et al., 2000). En su desemboca
duraconfluyecon el rio Tintoy conforman
un sistema estuarino conocido como Ria
deHuelva. Desde 1966 y asociadaalami-
neria de la zona, se han establecido fundi-
ciones de cobre, fébricas de celulosa, fac-
torias de fertilizantes, asi como depdsitos
defosfoyesos en los margenes del estuario
que originan grandes volUimenes de
efluentesindustriales.

El caudal del rio Odiel presentaun ré-
gimen claramente estacional, con valores
anuaesmediosde 14,8 mPs?, minimosde 0,4
mPsty méximos de 67,8 m*s? (Sarmiento et

al., 2005). Losaportesfluvidesquellegana
estuario del rio Odiel se caracterizan por pre-
sentar valores de pH < 3y atos contenidos
en metales pesados. En d interior del estua-
riolosvaoresde pH varian desde 2,5 (en €
sector fluvial) hasta7,8 (en € sector marino),
oscilando considerablemente en funcion del
volumen de descargafluvia y las caracteris-
ticas de la marea. El sistema estuarino pre-
senta un régimen mesomareal semidiurno,
con unrango medio demareade 2,69 m, que
puedellegar a3,06 menmareasvivasoal,?
m en mareas muertas.

M etodologia

Sehan estudiado 7 muestrasde aguasu-
perficia recogidasel 11 defebrero del 2003
en siete estaciones de muestreo distribuidas
entreel Canal del Padre Santoy €l Estuario
del Rio Odid (Fig. 1), en los que se midie-
ron los valores de pH y conductividad in
situ. Las muestras de agua se recogieron en
botellas de polietileno de 500 ml y sefiltra-
roninmediatamente despuésdel muestreo a
través de filtros milipore de teflon de 0,45
pm. Las muestras para el andlisis cationico
se acidificaron con HNO, suprapur Merk
hasta un pH inferior a 2, manteniéndose en
frio. De cada muestra de materia
particulada recogida en losfiltros, setoma-
ron 0,2 gy selesreaizo un ataque triacido
(HF-HCI-HNO,).

El andlisis de las muestras de agua fil-
traday materia particulada se realiz6 en los
laboratorios de los Servicios Centrales de
I+D delaUniversidad de Huelva. Para de-
terminar la concentracion de REE (La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb, Lu)
se utilizd Espectrometria de Masas
(HP4500). Lacalibracion externaserealizo
con la solucion multielemental SPEX 1
(REE) incluyéndose una solucion control
de 10 pg-I* periddicamente durante el ana
lisis. El limite de deteccion fue de 0,01 pgH-
1 con una precision mayor a 5% RSD para
todaslas medidas.

Enlatablal se muestran los valores de
pH, conductividad, concentracion de mate-
riaparticulada(MP), |as concentracionesde
REE, las relaciones (La/Gd), .. Yy (La/
Y b)), QUE se han normalizado respecto al
NASC (North American Shale Composite,
en Taylor y McLennan, 1985). Enlamisma
tabla se muestran las relaciones de REE
equivalentes para aguas fluviales y
oceénicas medias (Taylor y McLennan,
1985). Los indices (La/Gd), o Y (L&
Y b)yasc Muestran las variaciones de con-
centracion entre €l grupo detierrasraras li-
geras representadas por € La, € grupo de
tierrasraras medias representadas por € Gd
y €l grupo detierrasraras pesadas represen-
tadas por € Yb.



Caracteristicas del agua: pH,
Conductividad y Concentracion de
Materia Particulada (M P)

Los vaores de pH observados varian
entre 4,24 en la zona dta del estuario, con
mayor influenciafluvial,y 7,92 en el sector
marino del sistema (Fig. 2). Estos valores
muestran un claro gradientelongitudinal en
la zona de mezcla del estuario (oscilando
entre 4,24y 7,26) situada entre las estacio-
nes O-1y O-4, mientras que en el sector
marino (Cand del Padre Santo) localizado
entre las estaciones C-1y C-3, los valores
se mantienen siempre por encinade 7. Esto
indica que e proceso de neutraizacion de
las aguas écidas que aportad rio Odiel (pH
inferiores a 3,5) tiene lugar entre las esta-
cionesO-1y O-4, por € contrario en €l sec-
tor marino las condiciones se mantienen
convaloresdepH ligeramente basi cos, tipi-
co de ambientes marinos normales.

Los valores de conductividad muestran
una evolucion longitudinal similar a pH
(Fig. 2), variando entre 0,8 mS-.cm* en la
estacion con mayor influenciafluvia (O-4)
y 66,1 mS-cm! en la zona mas externa del
sistema (estacion C-1). Ademas, se puede
observar un importante gradiente
longitudina alo largo de la zona de mezcla
del estuario (entrelasestaciones O-1y O-4),
completéndoseladilucion del aguafluvial en
agua marina en € Canal del Padre Santo
(Fig. 1). De estaforma, coinciden espacia y
temporalmente, € proceso de neutraizacion
aciday € de mezclasd-inducida.

Por el contrario, la concentracion de
materia particulada (MP) en el agua no
muestra el gradiente longitudinal observa-
do en e pH y la conductividad (Fig. 2).
Las concentraciones més elevadas se en-
cuentran entre las estaciones O-1y O-3,
con 12,47 y 12,61 mg:1-* respectivamente,
alcanzandose el méximo en O-2 (29,47

La Ce Pr Nd sm
Datos de Agua
c-1 0,08 0,06 0,02 005 o007
c-2 0,08 0,06 003 0405 0,05
c-3 0,18 0,26 0,04 0,15 0.07
o-1 0.30 0,45 0,03 0,18 0,05
-2 228 &85 0,82 3,52 078
-3 10,44 30,68 380 17.41 4,58
o-4 16,23 46,50 871 26,98 7z

Datos de Materia Particulada (MF)

c-1 227 23,38 1,87 11,34 2,53
c2 1844 39.49 475 19,72 413
c-3 1482 40,43 a2 2005 437
o-1 341 9554 11,06 4609 1148
0-2 1058 4907 1004 4292 1785
-3 9,55 2520 an 13,72 3,64
0-4 631 1829 259 11,12 241
Agua fluvial * o.4800? 0790* 07300° 03800? 078a0" 01500

Agua oceanica *

0.45¢10° 0,35q0° 0,1000* 0.4200° 0o8x10° 01500 0,10x10° 0,17x10%°

mg-lY). En € resto delas estacioneslacon-
centracion de MP se mantiene por debajo
de 10 mg-l.

Concentracion y distribucion de REE
en lafasedisueltay particulada

Las concentraciones totales absolutas
deREE disueltasen el aguadel sistemava-
rianentre 0,4y 128,8 ug-1* (Tablal), estos
valores son varios ordenes de magnitud su-
periores alos observados en sistemas flu-
viales no afectados por drengje &cido (0,2
pg-t) y aguas oceanicas (0,02 pg-l?)
(Taylor y McLennan, 1985) pero similares
alas que se han encontrado en otros siste-
mas fluviales y estuarinos afectados por
procesos de drenaje acido (Elbaz-
Poulichet y Dupuy, 1999; Verplanck et al.,
2004; Lopez-Gonzélez et al., 2005). En la
zona de mezcla del sistema estas concen-
traciones muestran un fuerte gradiente
longitudina (Fig. 3) oscilando entre 1,2
pg-l? (estacion O-1) y 128,8 ug-l™? (esta-
cion O-4). La pérdida mas importante de
concentracion en la fase disuelta tiene lu-
gar entre las estaciones O-4 y O-2, entre
los valores de pH de 4,24 y 5,71, lo que
indicaun comportamiento no conservativo
de las REE. En las estaciones de la zona
marina (C-1 a C-3), con valores de pH su-
periores a 7,2, la concentracion total de
REE se mantiene muy constante oscilando
entre0,9y 0,4 pg-™.

En la materia particulada la concentra-
cion tota de REE variaentre 48,1y 237,8
mg--1. Al contrario de lo que ocurre en la
fase disuelta, en lafase particuladalas con-
centraciones més bajas se observan en las
muestras de la zona de mezcla con mayor
influencia fluvia (O-3 y O-4) donde sere-
gistran los menores valores de pH (4,75 y
4,24 respectivamente), mientras que las
concentraciones mas altas estan presentes

Eu Gd e Dy He Er b
n.d 003 0,02 002 oo 003 0,03
002 0,03 0,02 0,02 (1Ye]] 003 0,02
0,02 0,05 0,01 0,03 o0 004 0,02
002 0,07 nd. 0,08 nd 002 0,02
0,15 1,02 013 0,74 0,12 0.30 0,17
097 54% 083 4,62 0.82 220 1.64
1.42 8.51 1.24 &87 1.24 344 275
0,54 2,67 035 1.98 035 0%5 o074
0,88 523 0,58 385 0,75 1.91 136
.02 492 0,74 409 0,78 205 1,29
2.41 14,28 2,05 11,30 21 549 a7z
423 19,86 3.98 20,3 424 10,70 1018
0,75 348 052 2,82 0,48 1,39 1.36
058 234 o028 1.74 028 023 0,74

085x10° 0,12x10% 0,72¢10°%
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en las muestran de las estaciones situadas
en lazona de mezclabga (O-1y O-2) con
mayor influencia marina (Fig. 3) y cuyos
valores de pH oscilan entre 7,26 y 5,71.
Esto indica un importante proceso de trans-
ferencia de REE desde lafase disueltaala
fase particulada cuando se produce la neu-
tralizacion de las aguas écidas, que se pro-
duce con valoresde pH comprendidosentre
4,75y 7,26. Procesos similareshan sido ob-
servadosen sistemasfluvialesafectados por
drengjes &cidos (Verplanck et al., 2004) y
en estudios experimentales
(Koeppenkastrop y De Carlo, 1992).
Estadistribucion enlaconcentracion de
REE totalesvarias consideramosestosele-
mentos por grupos: REE ligerasrepresenta-
das por € La, REE medias representadas
por &l Gdy REE pesadas representadas por
el Yh. Las concentraciones absolutas de La
enlaMP muestran losvaloresméselevados
en € sector inferior de la zona de mezcla
(estacion O-1) donde se alcanzan 31,61
mg-* (Fig. 3). Sin embargo, en €l caso del
Gd y sobre todo del Yb, las maximas con-
centraciones absol utas se producen €l laes-
tacion O-2 (Fig. 3) situada 3,4 kms aguas
arribadelaestacion O-1 (Fig. 1). Estoindi-
caquelaméximatransferenciade Ladesde
lafase disuelta a la particulada tiene lugar
con valores de pH comprendidos entre 5,7
y 7,2, mientras que en el caso del Gd y del
Ybtienelugar convaoresdepH inferiores,
entre4,7y 5,7. LapérdidapreferentedeYb
y Gdenlaparteadtadelazonademezclada
lugar a un enriquecimiento en tierra raras
mediasy pesadas respecto delasligerasen
la materia particulada. Este proceso queda
claramente marcado en la evolucién
longitudinal de los indices (La/Gd), 4. ¥
(LalYb),,s (Fig. 3), asi entre las estacio-
nes O-4y O-2 el vaor de estas relaciones
disminuye desde 0,44 a0,09y desde 0,81 a
0,10 respectivamente. A partir delaestacion

lu  TolalREE La/Gd laYb pH C(mScm’) MP(mgl’)

oo 040 026 009 792 66,10
0,00 0,39 026 026 774 &1,20

0,01 050 058 077 720 60,00
0., 119 073 146 726 53,80
002 16,87 0356 134 50N 34,00
0,24 B3,91 030 062 475 10,20
0.37 128.80 031 057 424 0,83
on 56,09 056 122 523
0,21 101,58 057 132 913
028 99,83 0,49 T BA3
0,56 237,79 035 082 12,47
1,464 20621 ooy 000 29.47
024 66,386 045 0568 1261
027 48,11 D44 081 417

01410 042010° 036010° 044010® 20800 092 129
0,110® 2800 0g2a0® ooeao® o14aa0® 18m0* 073 048

Tabla .- Valores de concentracién de REE, delasrelaciones La/Gd y La/Yb (normalizados respecto al NASC), pH, conductividad (mS-cm?) y con-
centracion de materia particulada (M P, mg-?) en las estaciones de muestreo y en aguas fluviales y oceanicas medias (Taylor y McL ennan, 1985).

Table|.- Values of REE concentration, La/Gd and La/Yb relationships (NASC-normalized,) pH, conductivity (mS-cm®) and particulate matter
concentration (MP, mg-?) in the sample stations and other fluvial and oceanic mean waters (Taylor and McLennan, 1985).
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Fig. 3.- Evolucion de la concentracion de REE ligeras (La), REE medias (Gd), REE pesadas (Yb) y variacion de la
concentracion total de REE junto con losindicesLa/Gd y La/Yb (normalizados respecto al NASC) alo largo delas

estaciones de muestreo.

Fig. 3.- Evolution of thelight REE (La), middie REE (Gd), heavy REE (Yb) concentrations and variation of the total
REE concentration together with La/Gd and La/Yb relationships (NASC-normalized) along the sample stations.

O-2 ambos indices aumentan progresiva
mente de valor (hasta 0,56 para La/Gd y
1,22 paraLaYb) lo queindicaun progresi-
VO enriquecimiento en tierras raras ligeras
respecto alas mediasy pesadas en lamate-
ria particulada

Conclusiones.

El estuario del Rio Odiel muestraun fuer-
tegradientelongitudina enlosvaoresde pH
y conductividad del agua. En lazona dtadel
sisema, dondelainfluenciafluvia esmasin-
tensa, se observan valoresde pH de 4,2y 0,8
mS-cm! de conductividad, mientrasqueen e
sector marino € pH acanzavaores 7,9y la
conductividad de 66,1 mScm™. Estos datos
confirmanqued proceso deneutrdizacionde
lasaguas &cidas qued Rio Odid gportad es-
tuariotienelugar en € sector medioy ato del
sistema, a igua que ocurre con € proceso de
mezclasd-inducida

Las aguas &cidas del rio Odid aportan
cantidades muy altas de REE disudltas, ob-
servandose concentraciones de 128,8 pg-l?
enlazonadtade estuario. Aguas abgjo dis-
minuyen progresivamente hasta acanzar en
la zona media del sistema concentraciones
1,2 pug™. Estadisminucion no eslined evi-
denciando un comportamiento no
conservativo de las REE en lafase disudlta
En la fase particulada la concentracion de
REE variaentre237,8mg-1y 48,1 mg-*,en

114

este caso las concentraciones més elevadas
estan presentesen lasmuestras situadasen la
zonamediadel estuario, donde seacanzala
neutralizacion delasaguasécidas (vaoresde
pH superiores a 7). Este aumento de la con-
centracion de REE totales tiene lugar a tra-
vés de latransferencia de este grupo de ele-
mentos desde la fase disuelta. Dicho feno-
meno no afecta por igua atodo € grupo de
tierras raras, asi, las tierras raras medias y
pesadas son las primeras que se ven afecta
das, lo que da lugar a un empobrecimiento
enlaconcentracion detierrasrarasligerasen
lamateriaparticuladadelos sectoresatosde
lazona de mezcla (valores de pH compren-
didosentre 4,2y 5,7). Por € contrario en €
sector bgjo de la zona de mezclay la zona
maring, la materia particulada esta enrique-
cidaen tierras raras ligeras respecto a pesa-
das y medias, ya que tienden a mantenerse
en disolucién con valoresde pH inferioresa
5. De esta forma, la transferencia del grupo
detierrasrarasligerastiene lugar d final del
proceso de neutralizacion, culminéndose en
lazonamarinadel estuario.
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