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ABSTRACT

The southern sector of the Guadiana basin drains the central-western part of the Iberian Pyrite Belt (FPI),
an area with many polymetallic sulphide deposits and residues of the mining activity, generating an acidic
leach with large quantities of sulphates, metals and metalloids in solution.  These acidic leacheates are
incorporated into the river network causing the contamination of the superficial water of the basin.  The
object of this study is to identify the sources of contamination by acid mine drainage (AMD) in this sector,
and to identify the seasonal variations.  In this work, the results of the physical-chemical parameters are
exposed (tª, C.E, pH, Eh and O.D) together with the chemical analysis of the water from 79 points of
observation.  The data show a strong seasonal variation with a deterioration of the water quality in the dry
season. It is also possible to observe a natural attenuation of the pollution with increasing distance from
the pollution source (mining areas), and an important dilution of the contaminants in the estuary as a
result of the mixing with marine water, increase of the pH, and the loss of the metals in solution.
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Introducción

El sector meridional de la cuenca del
río Guadiana discurre por materiales de
la Faja Pirítica Ibérica (FPI), una de las
provincias metalogénicas más importan-
tes del mundo (Fig. 1), con unas reservas
originales de sulfuros masivos del orden
de 1700 millones de toneladas (Sáez et
al., 1999). La actividad minera en la FPI
se originó en el Tercer Milenio B.C., y
aunque hoy en día las actividades de ex-
tracción minera prácticamente han cesa-
do, la contaminación del medio ambiente
continúa generándose, tanto por el
lixiviado de las grandes masas de sulfuros
polimetálicos existentes expuestos en su-
perficie, como por el lixiviado de produc-
tos asociados a la explotación de estos
yacimientos.

La pirita y otros sulfuros como gale-
na, esfelerita, arsenopirita o calcopirita
expuestos en superficie son susceptibles
de ser oxidados en presencia de agua y
oxigeno, generando un lixiviado ácido
con elevadas concentraciones de sulfato
(SO4

-2), metales y metaloides como son
Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Mn, As, etc., denomi-
nado drenaje ácido de minas (AMD). Es-

Fig. 1.- Mapa
de localización
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baja del Gua-
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Ibérica en este
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Fig. 1.- Map of
the lower
Guadiana

basin, showing
the sampling
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the Iberian
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this sector.
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tos lixiviados son responsables de la de-
gradación de la calidad de las aguas del
extremo sur de la Cuenca del río
Guadiana, y por ende de las zonas de ma-
risma existentes en su desembocadura.

Existen numerosas investigaciones
relacionadas con la contaminación mi-
nera en el área (Borrego et al., 2002;
Elbaz-Poulichez et al., 2001, Sainz et
al., 2002, etc.), centradas en los estua-
rios de los ríos Tinto y Odiel. Reciente-
mente se han desarrollado  trabajos
donde se  real izan es tudios
hidroquímicos completos de la cuenca
del Odiel (Sarmiento y Nieto, 2003;
Olías et al., 2004; Sarmiento et al.,
2004; Sarmiento et al., 2006). Por tan-
to, la problemática ambiental que supo-
ne el drenaje ácido de minas en los cur-
sos fluviales de las provincias de
Huelva y Alentejo (SW de la Península
Ibérica) es bien conocida para las cuen-
cas de los ríos Tinto y Odiel en España
y la ribera de Sao Domingos en Portu-
gal (Bryan et al., 2006). Sin embargo,
existen pocos estudios sobre la conta-
minación por AMD en las aguas de la
cuenca del río Guadiana, integrando los
aportes contaminantes procedentes de
las cuencas española y portuguesa con-
juntamente, por lo que se plantea la ne-
cesidad de realizar este estudio con ob-
jeto de identificar las fuentes de conta-
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Tabla I.- Resultados del análisis estadístico del total de muestras anali-
zadas.

Table I.- Results of the statistical analysis of the analyzed samples.

minación por AMD en el sector meri-
dional de la cuenca del río Guadiana, y
estimar las variaciones estacionales de
la calidad de las aguas.

Metodología

Para el desarrollo del trabajo se reali-
zó un muestreo de 79 puntos de observa-
ción distribuidos de manera representati-
va en la cuenca baja del río Guadiana y 6
puntos localizados en zonas costeras limí-
trofes (Fig. 1). A fin de caracterizar las
variaciones estacionales de la calidad de
las aguas en la cuenca fueron recogidas 2
muestras de cada punto correspondientes
a la vertiente española, una en la estación
seca (mayo 2005) y otra en la estación
húmeda (noviembre 2005).

Los parámetros físico-químicos más
importantes fueron medidos in situ. Tem-
peratura, conductividad eléctrica (CE) y
pH fueron determinados con un medidor
portátil MX300 (Mettler Toledo), y el po-
tencial rédox (Eh) y oxígeno disuelto (OD)
fueron determinados con medidores
HANNA, utilizándose para el caso del Eh
un electrodo de Pt y Ag/AgCl marca
Crison. Tanto Eh como pH fueron calibra-
dos in situ mediante estándares de calibra-
ción Hamna standard solutions pH 4.01 y
pH 7.01 para el pH, y 240mV y 470mV
para el caso del Eh. Los valores de poten-

cial rédox obtenidos en campo fueron co-
rregidos para obtener los valores de Eh que
se obtendrían con un electrodo de referen-
cia (Nordstrom y Wilde, 1998).

Las muestras fueron filtradas en campo
con filtros de 0.2 mm, acidificadas a pH<2
con HNO3 (2%) suprapur y refrigeradas a
temperatura de 4º C hasta el análisis. Las
muestras recogidas para la determinación
de aniones y de alcalinidad fueron igual-
mente filtradas pero no aciduladas.

Cationes mayoritarios, S, F y elementos
traza se analizaron  mediante ICP-AES,
mientras que la determinación de aniones
se realizó mediante cromatografía iónica en
los Servicios Centrales de I+D de la Uni-
versidad de Huelva.

Para el estudio de los datos se aplicó
el método estadístico de análisis de com-
ponentes principales (ACP) sobre el total
de los puntos de muestreo para establecer
posibles focos de contaminación y posi-
bles relaciones entre elementos contami-
nantes, así como sobre los datos de carác-
ter estacional para poner de manifiesto las
variaciones de la calidad de las aguas.

Resultados y discusión

Estadística descriptiva
Los resultados del análisis estadístico

han sido representados en la tabla I. Son
significativos los elevados valores de
desviación estándar que se han obtenido,
lo que revela las importantes variaciones
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espaciales de la concentración de elemen-
tos potencialmente tóxicos. El pH oscila
en un rango de 0.9 – 9.8, correspondien-
do los valores más bajos (0.9 – 3.2) a los
puntos 9, 18-21, 23, 26, 56 y 57, que en
general corresponden con zonas internas
que presentan valores de C.E muy supe-
riores a los esperados en aguas continen-
tales (0.4 - 40.9 mS/cm). Del mismo
modo los datos de conductividad eléctri-
ca muestran importantes variaciones os-
cilando en un rango de 0.1 – 50.6 mS/cm.
Es importante destacar que en muestras
como la 39 (C.E = 50.6 mS/cm) al igual
que las recogidas en la costa y en zonas
estuarinas presentan elevados valores
para este parámetro debido a la salinidad
de las aguas oceánicas.

En relación al análisis químico de los
principales elementos, se han obtenido
concentraciones máximas de elementos
asociados con la oxidación de sulfuros de
hasta 9.7 g/L de Fe, 23 g/L de Cu, 3.6 mg/
L de Co, 18 mg/L de As, 2.8 mg/L de Pb,
62 mg/L de Zn, etc., siendo los valores
más extremos los pertenecientes a las
muestras 23, 20 y 9.

Análisis de componentes principales
Con objeto de encontrar posibles re-

laciones entre los diferentes parámetros
determinados en este estudio, se ha reali-
zado un análisis de componentes princi-
pales (ACP) mediante el estudio de 23
variables (Tabla I).

El factor más importante del ACP
para explicar el comportamiento de las
muestras es F1 (51% de la varianza). Las
variaciones en este eje indican un mayor
contenido en elementos tóxicos tales como
As, Cu, Pb, Zn, etc., y por tanto será deter-
minante para el establecimiento del origen
natural o antropogénico de elementos de
elevada toxicidad. F2 tan sólo explica el
19% de la varianza, no obstante, también
refleja una importante información ya que
sobre este eje se distribuyen las muestras
en función de la salinidad, por lo que de-
terminará la ubicación de las muestras en
la cuenca (Fig. 2A).

Los principales parámetros físico-quí-
micos determinados presentan grandes va-
riaciones en función de la distribución es-
pacial de las muestras, aunque pueden dis-
tinguirse 3 grupos de muestras en función
del análisis químico, pH y potencial rédox
(Fig. 2B). El Grupo I incluye las muestras
9, 18-21, 23, 26, 56 y 57 que ya habían
sido citadas anteriormente como las de va-
lores extremos de pH y C.E; las cuales pro-
ceden de los arroyos afectados por AMD
que han sido identificados en la cuenca.
Este grupo de muestras no sólo se caracte-
riza por poseer valores medios de pH

(2.51), CE (11 mS/cm) y Eh (698 mV), in-
dicativos de la mala calidad de sus aguas,
sino también por presentar elevadas con-
centraciones en elementos tóxicos. El Gru-
po II, corresponde a las muestras tomadas
en zonas de influencia mareal (estuario del
río Guadiana) y zonas costeras por lo que
presentan valores medios de pH (8.10), CE
(39 mS/cm) y Eh (280 mV) típicos de este
tipo de ambientes. El Grupo III, al que per-
tenecen la mayor parte de los puntos de
muestreo, está caracterizo por valores me-
dios de pH (7.6), CE (651 µS/cm) y Eh
(399 mV) que permiten clasificar a este
conjunto como aguas naturales no afecta-
das por AMD.

Variaciones estacionales
La representación de los datos quími-

cos de los periodos húmedo y seco me-
diante ACP (Fig. 3) ha permitido mostrar
la existencia de una importante variación
estacional de estos parámetros. Este he-
cho queda claramente reflejado para al-
gunas muestras (9, 18-21, 26 y 29) como
se aprecia en la figura 3. Así para en el
punto 29 se produce un cambio brusco en
las condiciones físico-químicas, pasando
de condiciones ácidas (pH 3.1 y CE 1mS)
en época de estiaje a condiciones  neu-
tras-alcalinas (pH 7.6 y CE 460 mS) en la
estación húmeda, produciéndose además
en dicha estación húmeda una importante

Fig. 3.- Análisis de componentes principales sobre las muestras tomadas en
los periodos seco y húmedo.

Fig. 3.- Principal component analysis of the samples collected in the humid and
dry seasons.

Fig. 4.-  Evolución espacial de los parámetros físico-químicos de las aguas
superficiales en el río Cobica.

Fig. 4.- Spatial evolution of the physical-chemical parameters of the water
samples in the Cobica river.
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dilución de las concentraciones de ele-
mentos como As, Co, Ni, Pb y otros aso-
ciados a la oxidación de sulfuros
polimetálicos y a la contaminación por
AMD (Tabla II).

Distribución espacial de contaminan-
tes en la cuenca

En general se aprecia que los focos
de contaminación por AMD se sitúan
preferentemente en zonas internas de la
cuenca donde se localizan las explota-
ciones mineras, entre las que destacan
las  minas  de  Grupo del  Arroyo
Trimpancho, Sao Domingos, Las Herre-
rías, Cabezas del Pasto, El Lagunazo y
Tarsis (Fig. 1). Estos puntos son los
principales focos de afección para los
arroyos, donde se han detectado eleva-
das concentraciones de elementos aso-
ciados  a l  l ix iviado de sulfuros
polimetálicos, cuyas muestras han sido
clasificadas en el apartado 3.2 como
pertenecientes al grupo I. Se verifica
sin embargo en todos los casos una cla-
ra capacidad de atenuación natural del
medio con el aumento de la distancia a
los focos de contaminación, no sólo por
un simple efecto de dilución (Fig. 4),
sino también a escala de cuenca por la
intrusión salina con la proximidad al
mar, que contribuye a un aumento gra-
dual del pH de las aguas y, en conse-
cuencia, a la perdida de movilidad de
los metales en solución.

Conclusiones

Las aguas superficiales de la cuenca
baja del río Guadiana muestran amplios
rangos de variación en los parámetros físi-
co-químicos. Se han diferenciado tres tipos
de aguas en la cuenca baja del Guadiana
según sus propiedades físico-químicas:
Grupo I, que se caracteriza por ser muestras
de zonas interiores de la cuenca con aportes
de AMD; Grupo II, correspondiente a zo-
nas de influencia mareal (estuario del río
Guadiana) y zonas costeras; y Grupo III, al
que pertenecen la mayor parte de los puntos
de muestreo y clasificadas como aguas na-
turales no contaminadas.

Las concentraciones más importantes
de elementos potencialmente contami-
nantes asociados al AMD se han registra-
do en las muestras pertenecientes al gru-
po I y en especial concentraciones muy
elevadas de elementos como As, Cd, Co,
Cu, Ni y Pb han sido detectadas en los
puntos 20 y 23, correspondientes al ba-

rranco del Chorrito ubicados en las cerca-
nías de la mina abandonada de Las He-
rrerías. Igualmente se han medido impor-
tantes concentraciones de estos elemen-
tos en los puntos 26, 18, 19 y 21
distribuidos a lo largo de la ribera del
Cobica. Las concentraciones más signifi-
cativas para el Zn se localizan en los pun-
tos 9, 56 y 57 en las inmediaciones de las
minas del Grupo del Arroyo Trimpancho,
para el primero de ellos, y a arroyos igual-
mente afectados por AMD consecuencia
del drenaje de grandes acopios de materia-
les con altas concentraciones de metales
en la mina de Sao Domingos (Portugal).

El análisis de los datos estacionales
mediante ACP refleja la existencia de una
importante variación estacional de estos
parámetros, indicando un empeoramiento
de la calidad de las aguas en época de es-
tiaje, y produciéndose en la estación hú-
meda una dilución de las concentraciones
de elementos como As, Co, Cu, Ni o Pb.
Esta dilución se produce con el aumento
de la distancia a los focos de contamina-
ción por la mezcla con aguas naturales,
unida a la mezcla con aguas marinas en el
sector estuarino, favoreciendo que la con-
centración de elementos contaminantes
que llega al estuario del río Guadiana no
sea muy importante.
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Tabla II.- Concentración de los principales elementos derivados del AMD para los
arroyos afectados en la cuenca baja del río Guadiana, en función de la estación

climática. S y H representan las estaciones seca y húmeda respectivamente.

Table II.- Concentration of the elements associated to the AMD for the streams
affected in the lower basin of the river Guadiana as a function of the climatic season.

S and H represent the humid and dry seasons respectively.


