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ABSTRACT

This work has been developed with the aim of determining the environmental quality of the sediments in
the Guadiana river estuary, and evaluating the possible incidence that some processes associated to human
activities (acid mine drainage, urban effluents) could produce in this sediments. For this purpose, the
geochemical and granulometric characterization of the estuary sediments have been determined, and the
enrichment factors have been calculated for the most important metals and metalloids (As, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn).The results obtained evidences a distribution of the metals and metalloids in
two groups: Group | with elements with a natural origin ( Al, Fe, Mn, Co, Cr and Ni ), and Group Il, with
elements associated to an anthropic origin ( As, Cd, Cu, Pb and Zn ). The enrichment factors for the
elements of the Group Il, are indicative of the existence of a diffuse mining contamination, associated with
the acid mine drainage of internal zones of the basin. There has been also found out anomalous
concentrations of some of these elements near the villages of Ayamonte and Villa Real de Sto Antonio.
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Introduccioén

Los estuarios son medios
sedimentarios de interaccion fluvio-ma-
rina (Lozano-Soriaet al., 2005) donde se
produce un importante intercambio de
biomasa, constituyéndose estos como
ambientes propicios parala acumulacién
de elementos potencialmente contami-
nantes (Spencer et al., 2003). En este sen-
tido, el aguay los sedimentos aportados
al estuario por los cursos fluviales y el
mar, determinaran a partir de sus propie-
dades fisico-quimicas la calidad ambien-
tal del citado medio.

Teniendo en cuenta que la contami-
nacion del medio ambiente es muy varia-
ble con el tiempo y posicion (Van
Alsenoy et al., 1993), y que ademas, es-
tos sistemas sufren fuertes presiones
antropicas, yaque en ellos o en su perife-
ria se localizan numerosas poblaciones,
gue unidas al desarrollo de multiples ac-
tividades humanas originan importantes
modificaciones en las condiciones
ecol6gicasy ambientales, se hallevado a
cabo estetrabajo con €l objetivo de deter-
minar la calidad ambiental del estuario
del rio Guadiana. Se ha pretendido por
tanto evaluar la posible incidencia sobre

el medio de algunos procesos derivados
de actividades humanas, como el drengje
acido de minas, losvertidosindustrialeso
los efluentes urbanos, que pueden causar

unafuerte degradacion delos ecosistemas
en numerosos estuarios (Birch, 1996).

El estuario del Guadiana se sitla
casi por completo en el Dominio Cen-
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Fig 1.- Mapa geoldgico sintético de la cuenca del rio Guadiana (SW de la Peninsula | bérica).

Fig 1.- Geological sketch map of the Guadiana river basin (SW of the Iberian Peninsula).
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tral delaZona Sudportuguesa (Fig. 1),
atravesando |os materiales de la Faja
Piriticalbérica (FPI), y solo en su des-
embocadura el rio atraviesa materiales
del Nebdgeno-Cuaternario pertenecien-
tes al margen SO de la Depresion del
Guadalquivir, junto con escasos aflo-
ramientos mesozoicos distribuidos al
norte de lalocalidad de Ayamontey en
el Algarve portugués. Asociado a la
explotacién de los yacimientos de
sulfuros de la FPI se origina un
lixiviado acido, muy contaminante,
con elevadas concentraciones de meta-
les y metaloides como Fe, Cu, Zn, Pb,
Cd, Mn, As, etc. y sulfatos (SO,*) de-
nominado drenaje acido de minas
(AMD), que pueden ser incorporado a
la red fluvial. Estos son responsables
de la contaminacion de las aguas de la
Cuencadel rio Guadiana, y por ende de
las zonas de marisma existentes en su
desembocadura.

M etodologia

Serecogieron 89 muestrasdistribuidas
tanto en el canal principa del estuario del
rio Guadiana, como en las zonas
marismefias localizadas en los términos
municipales de Castro Marim y Villarea
de Sto. Antonio (Portugal) y en el término
municipal de Ayamonte (Espafia). Entre
todos los submedios que pueden diferen-
ciarse en un sistema estuarino, €l borde de
cana (marisma baja), se sitlia en la zona
mas cercana alos canales mareales, por lo
gue esta sometido a la accién de las ma-
reas (inundable durante las pleamares) y
por tanto representan un estado evolutivo
inicial de las marismas (Céceres, 1999).
L as muestras de sedimento fueron recogi-
das con una barrena manual, conservadas
en bolsas con cierre hermético y
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Fig. 2.- Representacion
del andlisis de compo-
nentes principales para
el total de las muestras
analizadas. Se distin-
guen dos grupos: |)
Elementos de origen
natural, 1) Elementos
deinfluencia antr 6pica.

'y Fe
Cr” /Ni Fig. 2.- Representation
of the principal
component analysis for
the samples analyzed.
Two groups can be
distinguished: I)
Elements of natural
origin, 1) Elements with
anthropogenic influence.

georeferenciadas para su posterior
implementacion en el sistemade informa-
cién geogréfica.

Se determinaron mediante espectro-
metria Optica (ICP-AES) y de masas
(ICP-MS) los elementos mayoritarios asi
como unaserie de elementostrazaindica-
tivos de posibles afecciones en el medio-
ambiente, destacando As, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pby Zn, ademés carbono y azufre to-
tal mediante LECO en los laboratorios
ACME LTD (Népoles).

Para una correcta caracterizacion de
la calidad ambiental de los sedimentos es
importante conocer el tamafio degranoya
que los metal es responsables de la conta-
minacioén tienden a acumularse funda-
mentalmente en las fraccioneslimosy ar-
cillas. Este fendbmeno esatribuido alaele-
vada superficie especifica que presentan
las fracciones més finas y que por ende
favorecen los procesos de adsorcion
(Thuy et al., 2000). El estudio
granulométrico de sedimentos se llevo a
cabo con un analizador de tamafio de par-
ticulas Malvern Mastersizer 2000°.

El factor de Enriquecimiento (FE),
gue comparan la concentracion de un de-
terminado elemento en el medio con la
que cabria esperar excluyendo las aporta-
ciones de caréacter antrépico, esdecir, con
el fondo regional o background, fue cal-
culados a partir de la ecuacion:

FE= ([M] /[N]) ,/ (IM] / [N])

donde: [M] m = Concentracion del metal
para la muestra estudiadas, [M] back =
Contenido medio del metal en sedimen-
tos no contaminados, [N] m = Concentra-
cion del elemento normalizador paracada
muestra, [N] back = concentracion media
del elemento normalizador (background).

Para el calculo del background se uti-
lizaron los sedimentos de un sondeo de
testificacion profunda CM 5 (Fletcher,

Minimo Mediana Maiaximo Media MSD
Si0, 42.38 57.08 96.58 58.19 0.55
ALO; 1.06 16.31 19.24 15.81 0.20
Fe,0, 0.24 6.20 7.94 6.07 0.09
MgO 0.05 1.73 2.08 1.69 0.02
Ca0O 0.15 0.81 2.01 0.84 0.02
Na,0 0.25 2.47 3.81 2.43 0.04
K,O 0.56 2.58 3.02 2.50 0.03
TiO, 0.04 0.97 1.10 0.94 0.01
P,0: 0.02 0.15 0.24 0.15 0.00
MnO 0.01 0.05 0.19 0.07 0.00
LOI 0.40 11.10 25.20 11.16 0.23
TOT/C 0.12 1.77 7.23 1.90 0.06
TOT/S 0.01 0.20 1.78 0.28 0.02
As 1,10 20,70 81,80 23,14 2,14  Tablal.-Valores
Ba 5890 385,60 49590 379,31 4,41 medios delas
concentraciones
cd 0,10 0,20 0,70 0,23 0,02 deloseementos
Co 0,30 16,50 23,70 15,59 0,79 anali_zadosen los
Cr 1,00 37,00 49,00 34,73 1,65 ;:;:Ti‘s’:jtgsgfa_
Cu 0,80 45775 69,60 45,62 2,54 diana,
Ni 0,70 29,75 41,60 28,31 1,40
Pb 1,00 2700 40,10 26,21 1,32 Ta\?;f‘u;’;"fgige
Rb 19,40 106,50 12930 101,16 3,83 concentrations of
Sr 15,40 132,60 175,60 128,13 4,59 the analyzed
Zn 3,00 128,00 311,00 133,68 9,11 idem]e:;fs'gfm
Zr 20,10 222,60 321,80 211,16 9,53 Guadiana estuary.




2004), aunaprofundidad superior a15m,
y como elemento normalizador se optd
por el Cspor las buenas correlaciones que
presento con lamayoria de metalesy con
el aluminio, claramente relacionado con
lafraccién de tamafio de grano limo-arci-
lla del sedimento.

Mediante el método geoestadistico de
krigeage con el software Arcview 8.3, se
han generado mapas de distribucion de FE.

Resultados

Estudio granulométrico

Los sedimentos han sido clasificados
en funcion de la subdivision establecida
por Wentworth (1922) para las fracciones
finas (arena, limo y arcilla), y los porcen-
tajes de tamarfios de grano han sido proyec-
tados en el diagrama triangular propuesto
por Folk (1970). El 97,5 % delas muestras
superficiales recogidas en €l estuario se
clasifican como limos o limos arenosos,
mientras que lasrestantes (RG- 1, RG- 2y
S-00-14), de tamafio de grano arena, co-
rresponden aunabarrade arenalocalizada
en el cana principal en las proximidades
deVillarea de Sto. Antonio.

No se han observado grandes diferen-
cias en la distribucion de tamafio de gra-
no paralos diferentes submedios estudia-
dos. Generalmente las muestras de zonas
internas del estuario (canales marealesy
Ilanuras de inundacion) presentan mayo-
res contenidos en arcillas y limos, mien-
tras que la fraccién arenosa se hace més
abundante con la cercania a éarea fuente
(canal principal estuarino).

Elementos mayores

L os sedimentos se componen, dadasu
naturaleza siliciclastica, fundamental-
mente por Si0,, Al,O, (74 %), presentan-
do concentraciones medias de 58,19 %y
15,81 % respectivamente. Siguen a esta
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Fig. 3.- Factores me-
diosdeenriquecimien-
to paralos elementos
estudiados en el estua-
rio del Guadiana
utilizando como ele-
mento dereferencia el
Cs. (FE en escala
logaritmica).
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Fig. 3.- Enrichment 1
factors for the elements
studied in the estuary
using Csasreference
element. (FE valuesin
logarithmic scale).
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As Cd

asociacion Fe,0, (6,07%), K,O (2,50%)
y Na,0 (2,43%), estando €l resto de ele-
mentos analizados en concentraciones
medias inferiores a 2%, llegando avalo-
res de 0,07 % para el caso del MnO (Ta-
blal). En general la distribucién de ele-
mentos mayores es muy homogénea para
todo el estuario. Los valores que se des-
vian claramente de la media pertenecen a
las muestras correspondientes a la barra
fluvial arenosa localizada en el canal
principal. Los canales mareal es secunda-
rios presentan un patron caracteristico de
estos medios, con un descenso en la pro-
porcion de SiO, y un aumento de ALO,y
Fe O,, acorde con la distribucion de ta-
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marios de grano descrita anteriormente.

Elementos traza

L as concentraciones més elevadas las
presentan elementos como Ba, Zr, Zn, Sr,
Rb, cuyos val ores medios superan |os 100
ppm. Estos altos val ores se asocian afrag-
mentos de conchas para €l caso de Sry
Rb, 0 a minerales pesados como circon,
para el caso del Zr, muy abundantes en
los sedimentos costeros adyacentes.
Igualmente se han determinado elevadas
concentraciones de elementos potencial-
mente contaminantes como Cu, Cr, Ni,

0 . n= 163
% R® = 0.6932
80

70

0 |

50 -

% Si0

40 7
30
20 ¢
10 |

0

0 4 6 8 10
Cs (ppm)

2

Co

Cr (ppm) .

GEDGACETA, 42, 2007

Cr Cu Ni Ph Zn

Pb, Asy Cd (Tablal). Ladistribucion de
elementos traza presenta en general un
patrén similar a descrito para los mayo-
res, sin embargo existen elementos que
presentan maximos muy |localizados que
seran comentados en ladescripcion delos
mapas de FE.

Discusion deresultados

El andlisis de componentes principa-
les ha puesto de manifiesto la existencia
de dos grupos de elementos claramente
diferenciados definidos por las altas co-
rrelaciones encontradas: 1) As, Cd, Cu,
Pb y Zn presentan entradas a sistema de
naturaleza antropica, principa mente de-
rivada de |los procesos de AMD produci-
dos en zonasinternas de lacuenca, 2) Co,
Cr, Ni, Fe, Al y Mn, estan asociados a la
fraccion arcillosa de los sedimentosy pa-
recen presentar en general un origen na-
tura (Fig. 2).

A partir delos datos superficialesy el
fondo regional normalizados en relacion
aCs, paraeliminar los efectos de las dife-
rencias de tamafio de grano en las mues-
tra, se han calculado los Factores de Enri-
quecimiento de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni,
Pby Zn, estableciéndose 4 niveles de en-
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Fig. 4.- Ejemplos derelacion lineal entre Csy aluminio, silicey Cr en las muestras superficiales de sedimentos del estuario del rio Guadiana.

Fig. 4.- Examples of thelineal relation between Cs and alumina, silica and Cr in the superficial sediments samples of the Guadiana estuary.
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Fig. 5.- Mapasdedistribucién de FE en el estuario del rio Guadiana: A) Distribucion de Cu, B) Distribucion de Asy C) Distribucion de Cr.

Fig. 5.- FE distribution maps in the Guadiana estuary: A) Cu distribution, B) As distribution, and C) Cr distribution.

riquecimiento con respecto al back-
ground: 1) Elementos empobrecidos (FE
< 1): Cr, 2) Elementos débilmente enri-
quecidos (1< FE < 2): Asy Ni, 3) Ele-
mentos enriquecidos (2 < FE < 10): Co,
Cu, Pby Zn, 4) Elementos fuertemente
enriquecidos (FE > 10): Cd (Fig. 3). Se
optd por la utilizacién de Cs como
normalizador ya que se asocia
dominantemente a la fraccion de tamafio
arcilla (Lee y Cundy, 2001), lo cua se
deduce de las correlaciones encontradas
entre este elemento, lafraccion arcillade
las muestras, y lamayoria de metales tra-
za (Aloupi y Angelidis, 2001) (Fig. 4).

A partir del andlisis espacial mediante
Arcview 8.3 de los mapas de distribucion
delosfactoresde enriquecimientos, se han
establecido tres asociaciones de el ementos
caracterizadas por diferentes fuentes de
aporte, que a su vez se confirman en el
andlisis de componentes principales: 1)
Cu, Pb: Distribuci6n asociada aunaconta-
minacion «difusa» de origen minero (e.g.
Fig. 5d), 2) As, Cd, y Zn: Distribucién aso-
ciadaaunacontaminacion «difusa» deori-
genmineroy presenciade otrosfocos pun-
tuales de contaminacion (e.g. Fig. 5b), 3)
Co, Cr y Ni: Distribucion interpretada
como deorigen natural (e.g. Fig. 5¢), quea
excepcion de Ni no presentan otras fuen-
tes puntual es de contaminacion.

Conclusiones

Este estudio ha permitido poner de
manifiesto la existencia de una contami-

nacion en los sedimentos del estuario del
Guadiana de origen «difuso» relacionada
con el drenaje &cido de minas que se pro-
duce en zonas internas de la cuenca
(Delgado et al., 2006). Asi mismo, a par-
tir de los mapas de distribucién de facto-
res de enriquecimiento, se han establ eci-
do zonas de vulnerabilidad ambiental en
el estuario del Guadiana donde se han
encontrado importantes anomalias
geoquimicas de los elementos traza con
respecto a los valores de background.
Estas zonas son: 1) Puerto deportivo y
localidad de Ayamonte, zona relaciona-
da con una anomalia de As; 2) Inmedia-
ciones de las localidades de Ayamonte y
Villareal de Sto. Antonio, con elevados
factores de enriquecimiento de Cd; 3)
Estero de Castro Marim, donde se apre-
cia una fuente de contaminacién por Ni
en el canal principal estuarino; y 4) Puer-
to de Ayamonte y Estero de Castro
Marim, donde se registran importantes
concentraciones de Zn.
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