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ABSTRACT

The drainage network of the Odiel river (SW Spain) is intensively contaminated by acid mine drainage
(AMD). The Odiel river basin drains the materials of the Iberian Pyrite Belt (IPB), a large metalogenic
province hosting numerous, large scale massive sulphide deposits. The aim of this study is to quantify the
contaminated load transported by the fluvial network of the Meca river, tributary of the Odiel. The Meca
river is strongly affected by acid lixiviates coming from Tharsis mine, located in the northern area of the
watershed. It is regulated by a reservoir which water has a pH close to 4 and high contents of Al and other
toxic metals. By means of several samplings the quality of water has been obtained. Due to the shortage of
stream flow gauges, a hydrological model is used to obtain flow rate data. The dissolved transported load
is calculated from the correlation between contaminant concentration and flow rate. The results show
that the Meca river transports enormous quantities of dissolved contaminants: 418 ton/year of Al, 121
ton/year of Zn and minor quantities of other metals. The comparison between average element average
concentrations calculated from these results and the reservoir water quality shows a good agreement.
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Introduccién y objetivos

La cuenca del rio Odiel, que posee
unaextension de 2333 km? (Fig. 1), drena
unagran parte de lallamada Faja Piritica
Ibérica (FPI), que contiene importantes
yacimientos de sulfuros masivosy es con-
siderada como una de las regiones
metal ogénicas mas importantes del mun-
do, con unas reservas originales de
sulfuros del orden de 1700 millones de
toneladas (Séez et al., 1999).

La mineria en la FPI se inici6 hace
unos 5000 afios, desde entonces se han
explotado mas de 200 minas en diferentes
épocas. Aungue en la actualidad no hay
ningunaexplotacién de sulfurosactiva, la
intensa actividad minera en épocas ante-
riores ha dejado como herencia una gran
cantidad de residuos: escombreras, restos
de fundicion, cenizas, pilas de minerales
de bagjaley, etc. donde se produce €l pro-
ceso denominado drenaje &cido de minas
(AMD).

El drenaje &cido de minas es una de
las principales causas de contaminacion
del medio hidrico anivel mundial. El més
abundante de los sulfuros metédlicos que
se encuentran en la naturaleza es la pirita
(FeS,). Laoxidacion delapiritase produ-

ce cuando el mineral esta expuesto al
aguay a oxigeno u otro agente oxidante:

FeS. +13,0,+ % H,0 —280; +Fe(OH ), +4H
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Por cada mol de pirita oxidada se li-
beran a medio 4 moles de protones, lo
gue equivale aque por cada gramo de pi-
rita se generen aproximadamente tresgra-
mos de &cido sulfurico.

Fig. 1.- Mapa delocalizacion del
Odiel y cuenca del rio Meca.
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@ Fig. 1.- Map location of
catchment Odiel and Mecariver.
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Embalses no  tablall.- Carga media -
Rio Meca Embalse Sancho _ anual transportada por Carga anual transportada
A el rio Meca. (toneladas)
N? datos ] 8 5 ’ :
e S Tablel1.- Annual mean
H 3.55 4.24 7.20
r load transported by the Al 418
CE (uS/cm) 1434 362 157 Meca river. Ca 561
Al (mg/L) 454 2.96 0.10
As (ug/L) 10.7 5.51 5.10 Cd 0.20
Ca (mg/L) 34.1 12.3 0.3 Co 6.0
Cd (ug/L) 355 Id <Id
_ _ _ K 38
Co (ug/L) 563 2 <fld
Cr (ug/L) 18 < ld < Id Li .62
Cu (mg/L) 7.2 .65 <Id Tabla .- Valores medios M 98
5 4 ; " de los resultados analiti- g :
Fe fmg/L) 12.3 0.39 0.37 >
) . cos del rio Meca, embal- M 8l
Kngl) 4y 274 1.85 se del Sancho y embalses n
Li (ug/L) 76.2 12.1 14.4 no afectados por AMD Na 708
= & (CE: Conductividad
Mg (mg/L) 67.9 I13.5 7.6 L
eléctrica; < 1.d: por Ni 2.0
Mn (mg/L) 8.9 1.71 < ld debajo del limitede *
Na (mg/L) 35.4 16.1 9.2 deteccion). Ph 0.30
Ni (ug/L) 2522 30.7 5.5 Table | .- Mean values of Si 101
Pb (ug/L) 239.2 16.7 12.9 the analytical results
Si (mg/L) 83 3.43 1.8 obtained for the Meca Sr 2.0
i river, Sancho reservoir
Sr(ug/L) 118 65.1 44.2 and unaffected dams Zn 121
Zn (mg/L) 13.7 1.85 < fd (CE: Electrical ,
S0, (mg/L) 785 1212 19.5 conductivity; <1.d: below SOy 8024
detection limit).

Lared fluvia del rio Odiel esta casi
en su totalidad afectada por este fendme-
no. El rio Meca es un afluente del Odiel,
por su margen derecha, con una cuenca
de 315 km? de superficie. Esterio estain-
tensamente contaminado por los
lixiviados &cidos procedentes de las ins-
talaciones mineras de Tharsisy La Lapi-
Ilay presentaun pH en torno a 3 lamayor
parte del afio. La cuenca del Meca esta
regulada por el Embalse del Sancho (de
58 hm? de capacidad) que tiene aguas aci-
dasy elevadas concentraciones de meta-
les toxicos disueltos. El objetivo del pre-
sente estudio es determinar |a carga con-
taminante transportada por la red fluvial
del rio Meca.

M etodologia

Andlisis hidroguimicos

Se tomaron varias muestras de aguas
en un punto del rio Meca (Fig.1), situado
antes del embalse del Sancho, durantelos
afos hidrologicos 2003/04 a 2005/06.
Este punto recoge las aguas de numero-
SOS arroyos contaminados por aguas aci-
das de minas.

In situ se determinaron |os parametros
fisico-quimicos: pH, conductividad eléc-
trica, potencial redox, oxigeno disueltoy
temperatura. Las muestras se recogieron
en botes de polietileno de alta densidad,
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previamente lavados con é&cido nitrico al
10% y enjuagados con agua mili-Q (18.2
Mw) para los cationes y solamente con
agua mili-Q para los aniones. Ademas
fueron filtradas a través de una membra-
nadeteflén de 0,45mm de tamario de poro
y las destinadas a la determinacion de
cationes aciduladas con é&cido nitrico de
calidad suprapur para mantenerlas a un
pH < 2. Lasmuestras fueron almacenadas
hasta su andlisis a una temperatura de
4°C. Los elementos se analizaron en los
Servicios Centrales de 1+D de la Univer-
sidad de Huelvamediante | CP-OES (Sar-
miento, 2007). También se han
muestreado varios embal ses de la cuenca
del rio Odiel que no estan afectados por
drenaje &cido de minas.

Modelo SWAT

Debido alainexistenciade estaciones
de aforo en la cuenca, los caudal es se ob-
tuvieron mediante la aplicacién del mo-
delo hidrolégico SWAT (Soil and Water
Assessment Tool) a la cuenca del rio
Meca. SWAT nos permite simular cuen-
cas hidrologicas complejas para largos
periodos de tiempo, obteniendo una pre-
diccion del comportamiento de la cuenca
(Neitsch et al., 2002).

El modelo esta constituido por una
serie de médulos, los cuales se emplean
para simular distintos procesos

hidrol6gicos. Este modelo, junto con la
interface de Arc View GIS 3.2 denomina-
daAVSWAT (Di Luzio et al., 2002), per-
mite obtener las redes de drengje y las
subcuencasapartir del Modelo Digital de
Elevaciones (MDE) y calcula el balance
diario de agua a partir de datos meteoro-
|6gicos, tipos de suelosy usosdelatierra.
El modelo se havalidado y calibrado con
los datos de aportes diarios al Embalse
del Sancho (Galvan et al., 2007).

Calculo de la carga contaminante

Puesto que la concentracién de meta-
|es disueltos depende enormemente delas
variaciones de caudal, se puede obtener
una estimacion de la carga contaminante
estableciendo correlaciones entre el cau-
dal y la concentracién de elementos di-
sueltos (Olias et al., 2006). Estarelacién
se expresa frecuentemente usando una
ecuacion exponencial (Sullivany Drever,
2001; lgarashi et al., 2003):

C=a"
donde C es la concentracion del elemen-
to, Q es el caudal y a y b son constantes
gue varian en funcion del elemento. A
partir del caudal diario obtenido graciasa
la aplicacion del modelo ala cuenca del
Mecay de lasrelaciones entre concentra-
cion de sustancias y caudal, podremos



conocer laconcentracion en aguellos dias
en los que no ha habido muestro y, por
tanto, estimar la carga disuelta transpor-
tada por €l rio.

Resultados einterpretacion

En la tabla | podemos observar los
valores medios de los parametros anali-
zadosen el rio Meca, el embalse del San-
cho y los embal ses no afectados. Tanto el
embalse del Sancho como el rio Meca
presentan aguas acidas y elevada
conductividad eléctrica 'y concentracio-
nes de metales pesados y metaloides. En
el embalse del Sancho se observa una
ciertamejoriacon respecto alas aguas del
rio Meca debido a los procesos de dilu-
cion de los contaminantes que se produ-
cen durantelas grandes avenidas. Con es-
tosvalores de pH (préoximos a4.2) lama-
yoria de los elementos contaminantes
guedan en disolucién, aungue precipitael
Fe, como se comprueba por su baja con-
centracion en el embalse (Olias et al.,
2007).

Los embalses que no reciben
lixiviados &cidos presentan val ores de pH
proximos a neutros y una baja
mineralizacion (conductividad eléctrica
media de 157 mS/cm). Son aguas
bicarbonatadas con un bajo contenido en
sulfatos (media de 19.5 mg/L).

Con |os datos de caudal es obtenidos a
partir del modelo hidrol6gico SWAT para
el punto de control de calidad del rio
Meca, se han establecido las relaciones
conlaconcentracion delosdiferentesele-
mentos analizados (Fig. 2).

Sin embargo, algunos el ementos toxi-
cos, como Cu, Fey As, no presentan bue-
nasrelaciones con el caudal por lo que no
podemos estimarlos a partir de éste Ulti-
mo (Fig. 3). Esta ausencia de correlacion
se debe a que en su concentracion influ-
yen otros procesos ademas de la dilucion
por el aumento de caudal. Asi €l Fe es el
elemento que tampona el pH en €l rio
Meca, conlo cual durante unacrecidatien-
de a precipitar como oxihidroxisulfatos
férricos. Sin embargo durante la avenida
se produce un descenso del potencial
redox del medio, con lo cua puede au-
mentar la proporcion de Fe?* y la concen-
tracién de Fetotal. El cobrey, sobretodo,
el arsénico también estan afectados por
estos procesos pues son fuertemente
adsorbidos por los precipitados de Fe.

A partir delasrelaciones entre caudal
y concentracion de elementos obtenemos
la concentracion de cada elemento para
cadadia, y multiplicandola por la aporta-
cion diaria, la carga transportada ese dia.
Realizando la sumatoria de los valores
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Fig. 2.- Algunos ejemplos de las relaciones entre el caudal y la concentracion de elementos.

Fig.2.- Some relationship between discharge and element concentration.

diarios obtenemos la carga transportada
anual. S6lo usaremos para este calculo
aquellas relaciones con un coeficiente de
determinacién (R?) superior a0.80 (Tabla
I1). Se compruebaqueen el punto de con-
trol, el rio Meca transporta enormes can-
tidades de contaminantes: 418 t/afio de
Al, 8024 t/afio de SO,, 121 t/afo de Zn,
etc.

Podemos validar la metodologia apli-
cada dividiendo la carga contaminante
anual por la aportacion en ese periodo y
comparandola con la composicién real
del agua en el embalse. Sin embargo, €l
punto muestreado recoge la escorrentia
del 60% de la cuenca (Fig. 1), mientras
que el resto de la superficie es drenada
por arroyos no afectados por drenaje aci-
do de minay que, por lo tanto, presentan
buena calidad del agua.
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Para obtener la calidad final del agua
en el embalse se deben tener en cuenta
estos aportes no contaminados. Para ello
se ha considerado que la composicion
quimica del agua que se genera en estas
zonas esigual alaque setieneenlosem-
balses no afectados de la cuenca (Tabla
). Lacomposicion final del embal se sera
una mezcla de la concentracion obtenida
en el punto de muestreo a partir de lacar-
gacontaminante anual (60%) y delacon-
centracion de los embalses no afectados
(40%).

De estaforma se han obtenido los va-
lores mostrados en la tabla Il1. Se com-
prueba que, en general, hay un buen gjus-
te entre los valores analizados en el em-
balse del Sanchoy los calculados, |o que
valida la metodologia empleada. La con-
centracion de Al calculada es superior a

30
y=7.7x""
oy 20 ® Hz =0.1
=
£ °
£ 10 L
l/_.’,-'
0

0.001 0.01 0.1 1 10
Q (m¥s)

Fig. 3.- Ejemplos de elementos que no presentan buenas relaciones con el caudal

Fig. 3.- Examples of elementswithout correlation with discharge
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Valores analizados

Valores calculados

Al (mg/L) 2.96
Ca (mg/L) 12.3
Cd (ng/L) <1Ld
Co (pg/L) 72.0
K (mg/L) 2.71
Li (ug/L) 12.1
Mg (mg/L) 13.5
Mn (mg/L) 1.71
Na (mg/L) 16.1
Ni (ug/L) 30.7
Pb (ng/L) 16.7
Si (mg/L) 3.43
Sr (ug/L) 65.1
Zn (mg/L) 1.85
SO, (mg/L) 121.2

5.26
10.9
2.42
77.6
1.22
13.1
14.2
0.99
13.4
29.0 Tablal11.- Valo-
8.56 res analizadosy
simulados en €l
1.92 embalse del
Sancho.

38.8

- Tablelll.-
1.55 Analyzed and
106.6 simulated values

in Sancho dam.

lareal, lo que indica una precipitacion de
este compuesto (que controla el pH del
agua en el embalse). En el contenido en
Pb se observa lo contrario, €l valor rea
analizado es superior a calculado, ello
puede deberse a un transporte de Pb aso-
ciado alamateria en suspension (no ana-
lizada) y su posterior desorcion en el em-
balse. Se observan otras diferencias im-
portantes entre valores analizados y
calculados paralas concentracionesde K,
SiySr

Resumen y conclusiones

Se ha calculado la carga de elementos
disuelta transportada por el rio Meca,
afluente del Odiel, mediante lasrelaciones
existentes entre datos de caudal y concen-
tracion de el ementos en € agua. Debido a
la falta de estaciones de aforos, los datos
de caudales se han obtenido de un modelo
hidrol 6gico de la cuenca, previamente ca-
librado (Galvéan et al., 2007). A partir de
varios muestreos en un punto que recoge
todos los arroyos contaminados por AMD
(Sarmiento, 2007), se ha caracterizado la
calidad del aguadel rio Meca.

L as relaciones obtenidas entre caudal
y concentracién presentan excelentes co-
eficientes de determinacion (R?> 0,80)
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excepto para algunos elementos como
Cu, Fey As, paralos cuales no se ha podi-
do obtener la carga transportada debido a
su falta de correlacion con el caudal .

Los resultados obtenidos muestran
que el rio Mecatransportaenormes canti-
dades de elementos téxicos disueltos,
siendo los mas destacados el Al (418 t/
afo), Zn (121 t/afio), Mn (81 t/afo). La
cantidad transportada de Co, Ni y otros
elementos toxicos es bastante inferior (<
10 t/afio).

Lametodologia utilizada se ha valida-
do dividiendo estos valores de carga con-
taminante por la aportacion anual y com-
parandola con los andlisis del embalse del
Sancho. Paraello es necesario ponderar la
composicion obtenida en el punto de
muestreo con | os aportes de agua de buena
calidad de los arroyos de la cuenca no
afectados por drengje &cido de mina.

Los valores calculados y analizados
de lacomposicion del aguaen el embalse
muestran un buen ajuste, aunque existen
algunas diferencias significativas. Asi, la
concentracion de Al en el embalse es in-
ferior alaestimada, lo queindicaunapre-
cipitacion de este elemento, que esta
tamponando el pH del agua en el embal-
se. Por el contrario, la concentracion de
Pb calculada es menor que la observada

en el embalse, 10 que podriadeberseal Pb
transportado con lamateriaen suspension
y su posterior desorcion en el embalse.
También existen diferencias apreciables
en el contenido deK, Siy Sr.
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