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ABSTRACT

The estuary of the Guadiana River is located in the South of the
Iberian Peninsula, specifically on the border between Spain and Por-
tugal. The river crosses in its last section the Iberian Pyrite Belt, where
there are important mining deposits that have been exploited during
the last 5000 years. Given the danger that Acid Drainage, produced
by this type of activity, pose to the environment, a study has been
carried out through the extraction of cores, to which different me-
thods have been applied (study of their chemistry, dating by C™ and
mineralogical study) through which results have been obtained that
reveal a system capable of dampening in a quite forceful way the
contributions that have come from the upper part of the basin du-
ring the last 13000 years, thus protecting an ecosystem with a high
ecological value.
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RESUMEN

Elestuario del rio Guadiana se encuadra en el Sur de la Peninsula
Ibérica, concretamente en la frontera entre Esparia y Portugal; el rio
atraviesa en su ultimo tramo la Faja Piritica Ibérica, donde se loca-
lizan importantes yacimientos mineros que han sido explotados en
los dltimos 5000 afos. Ante el peligro que los drenajes dcidos, produ-
cidos por este tipo de actividades, suponen para el medio ambiente,
se ha realizado un estudio mediante la extraccion de testigos, a los
que se les han aplicado diferentes métodos (estudio de su quimica,
datacion por C14, y estudio mineraldgico) que han permitido obtener
resultados que dejan al descubierto un sistema capaz de amortiguar
de una forma natural muy eficiente los aportes que han llegado de la
parte alta de la cuenca durante los ultimos 13000 afios, protegiendo
asi un ecosistema con un alto valor ecoldgico.

Palabras clave: Estuario; DAM, Extracciones Secuenciales; Minera-

chemistry.
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Introduccion

El rio Guadiana discurre unos 810 kil6-
metros por el sector suroeste de la penin-
sula ibérica naciendo en la meseta ibérica
y desembocando en el golfo de Cadiz.
El mismo, en su ultimo tramo, atraviesa
la Faja Piritica Ibérica (FPI), situada en la
zona Surportuguesa del Macizo Ibérico
(Fig. 1). Esta es una de las zonas de extrac-
cion de sulfuros polimetalicos mas impor-
tantes a nivel global, en la cual hay ves-
tigios de actividades mineras desde hace
aproximadamente 5000 afios (Nocete et
al, 2005). De estas actividades mineras,
deriva la principal problematica asociada
a las mismas; el drenaje acido de minas
(DAM), que causa problemas por conta-
minacion metélica en la red hidrografica
y su desembocadura.

La sedimentacion continua a lo lar-
go de todo el Holoceno (ca. 13000 afios)
en el estuario del Guadiana, ha permitido
entender el comportamiento de elemen-
tos contaminantes (metales-metaloides)

logia; Geoguimica.

en dicho periodo, ademés de la relacion
entre los aportes naturales a la cuenca y
los derivados de diferentes periodos histd-
ricos y evolucién de las civilizaciones que
han ocupado el SW de la Peninsula Ibéri-
ca (Delgado et al,, 2012). Sin embargo, los
mecanismos que controlan el fracciona-
miento de dichos elementos hacia la fase
solida aln no han sido estudiados al de-
talle. Por ello, y ante la problematica am-
biental que podria suscitar la liberacion de
metales al medio, se pretende determinar
si los sedimentos del estuario del rio Gua-
diana han sido capaces de amortiguar y
fijar los metales-metaloides, mineralizan-
dolos, evitando asi que queden libres en el
medioy que por ende puedan afectar a los
ecosistemas de los que depende este im-
portante rio del sur de la peninsula Ibérica.

Metodologia
Se han realizado dos sondeos de tes-

tificacion profunda, denominados CM5
y CM6, en el estuario del Guadiana. El
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sondeo CM5 (6" de didmetro y 51 m de
profundidad) se situé en una zona inter-
mareal de las marismas cerca de la con-
fluencia del “Arroyo Beliche" (Portugal) y
el canal principal del Guadiana, mientras
que, el sondeo CM6 (3" y 63 m) se ubi-
6 en la parte espafiola del rio, sobre una
zona intermareal que cubre un banco
de sedimentos laterales del canal prin-
cipal (Fig. 1). La recuperacién del nucleo
de los testigos fue cercana al 90% para
sedimentos de tamafio limo-arcilla y al
70% para arena-gravas. Antes del mues-
treo, los sondeos fueron fotografiados y
se describieron macroscdpicamente (lito-
logia, estructuras sedimentarias y conte-
nido en macrofdsiles). Las sub-muestreas
seleccionadas se obtuvieron a partir de
secciones circulares de 1cm de grosor a
las diferentes profundidades. Cada mues-
tra se siglo con un codigo en el que se in-
dica el sondeo al que pertenece, CM5 o
CMB®, seguido de la profundidad en cen-
timetros. Los sedimentos himedos se co-
locaron en recipientes de porcelana para
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su secado en un horno Digitheat Selecta
a una temperatura nunca superior a 40°
C, para evitar cambios mineraldgicos y la
pérdida de volatiles (Delgado, 2012).

La granulometria se realizd en dos
fases: por un lado, se tamizaron a través
de una malla de 2mm, y la fraccién fina se
determind con un analizador de tamafio
de particulas Malvern Mastersizer 20000.

Para el andlisis quimico se seleccionaron
un total de 50y 55 muestras de los sondeos
CM5 y CM6, respectivamente. Las concen-
traciones totales de los elementos fueron
analizadas por "Acme Analitica Laboratories
Ltd." (Vancouver, Canada), acreditado bajo
la norma ISO 9002. Los 10 elementos ma-
yoritarios y los elementos trazas indicativos
de posible impacto ambiental (As, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn) se determinaron
mediante espectroscopia Opticay de masas,
respectivamente (Delgado.,, 2012). Asi mis-
mo se calculd el Factor de Enriquecimiento
(FE) en base a un elemento conservativo en
el sistema (A,O,), determinando el grado
de enriquecimientos o empobrecimientos
de los elementos analizados (Delgado et al,,
2008).

La datacion por Carbono 14 se realizd
mediante AMS (espectrometria de masas
con acelerador).

El estudio mineraldgico de los sedi-
mentos se ha realizado mediante la téc-
nica de difraccién de rayos X (DRX) en un
equipo Bruker AXS Avance D8, a partir de
muestras de polvo desorientado. Para la
identificacion de minerales del grupo de
las arcillas, se han obtenido por decanta-
cion agregados orientados de la fraccion
menor a 64 micras, los cuales posterior-
mente se saturaron con etilenglicol (EG) a
60° C durante 48 h. Por Ultimo, se some-
tieron las muestras a un tratamiento tér-
mico (TT) a 550° C durante 2 h. La deter-
minacién mineral6gica semicuantitativa
se llevd a cabo con el software Xpowder
usando la base de datos PDF2.

Para determinar la distribucion de los
elementos en las diferentes fracciones
geoquimicas del sedimento se ha aplica-
do el esquema mejorado de la extraccion
secuencial (ES) BCR (Rauret et al, 1999).
El procedimiento puede resumirse en la
extraccion de 4 fases: Fase-1 (F1), fraccion
facilmente soluble e intercambiable en
agua/acido, incluyendo los carbonatos;
Fase-2 (F2), fraccién reducible incluyendo
oxi-hidroxidos de Fe y Mn; Fase-3 (F3) o
fraccion oxidable donde se extraen sul-
furos y Fase-4 (F4) o la fraccion residual
asociada principalmente a la estructura
de los silicatos cristalinos.
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Fig.1.- Contexto geolégico del area de estudio, localizacién de los sondeos, y principales
elementos de interés. Tomada de Delgado (2012). Ver figura en color en la web.
Fig. 1.- Geological setting of the study area shown boreholes location and main items of interest.

See color figure in the web.

Resultados y discusion

Basado en la reconstruccién pa-
leo-ambiental de Delgado et al. (2012),
para estudiar los cambios geoquimicos
registrados en el estuario a lo largo de los
Ultimos 13000 afios, se ha utilizado datos
del sondeo CM5 en muestras profundas
(ofrece mejor detalle), mientras que el
CM®6 para niveles mas proximos a la su-
perficie, dada la mejor recuperacion de
testigo y mayor densidad de muestreo.

El analisis de la composicion mine-
ralégica de muestras de los sondeos a
diferentes profundidades presenta una
distribucién media de un 29% de minera-
les heredados y accesorios, siendo el méas
abundante el cuarzo (SiO,), seguido de la
arsenopirita (FeAsS) y moscovita (KAL(AI-
Si,0,,) (OH),). Por su parte, el analisis de mi-
nerales de la arcilla (31% del total) muestra
que predominaniillita (K,H,0)(Al, Mg, Fe),(-
Si, Al),O,) [(OH)2,(H20)] seguida de clorita
((Mg/Fe),(SiAN),0,, (OH),(Mg,Fe),(OH),) y
la caolinita (Al, Si,O,(OH),). Los minera-
les secundarios cristalinos representan de
media un 21% del total, dominando mo-
nazita ((La, Ce,)PO,) (80%) y otros mine-
rales carbonatados como siderita (FeCO,)
(11%) o azurita (Cu,(CO,),(OH),) (9%). Por
Ultimo, los minerales de baja cristalinidad
representan alrededor del 19 % del total,
entre ellos destacan indicios de schwert-

mannita Fe** 0, (OH),,(SO,),, ferrihidrita
Fe’*,0,0.5(H,0), basaluminita (Al,(SO,)
(OH),4H,0) y alunita (KAL(SO,),(OH),).

La quimica de los sondeos (amplia-
mente descrita en Delgado et al., 2012)
muestra en su parte mas profunda (53
a 7 m) concentraciones medias estables
en torno al valor de fondo definido por
Delgado et al. (2008) para los elementos
asociados frecuentemente al DAM. Las
variaciones en la composiciéon quimica y
mineraldgica a estas profundidades son
debidas principalmente a fluctuaciones en
el ambiente sedimentario dentro del pro-
pio estuario, corroborando su dinamica y
evolucion desde ambientes abiertos de
alta carga sedimentaria hacia un ambiente
confinado de sedimentacion controlada
por procesos de floculacion. En la parte
superior (0 a 14 m, correspondiendo con
los ultimos 5000 afios BP) se aprecian va-
riaciones bastante significativas de las con-
centraciones, tendiendo todas a aumentar
hacia la actualidad (ejemplo en la Fig. 2),
probablemente relacionadas con aumen-
tos en las ratios de aporte metalico debido
a actividades antropicas en la cuenca.

Esta evolucion se corresponde con un
sistema dominado por minerales provenien-
tes del area fuente y otros transformados
estables (arcillas) en la parte inferior, hacia
un sistema que progresivamente se enrique
en minerales secundarios tanto cristalinos

Petrologia y Geoquimica/Petrology and Geochemistry
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Fig. 2.- Variacion de concentracion y FE de
Cuy Pb en el sondeo CM5. Ver figura en co-
lor en la web.

Fig. 2.- Cu and Pb concentration and EF variation
in CM5 borehole. See color figure in the web.

(carbonatos) como de baja cristalinidad tipo
oxihidréxidos de hierro y aluminio (Fig. 3) y
por tanto con mayor potencial de liberacion
de metales superficialmente.
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Fig. 3.- Mineralogia y distribucién de ele-
mentos en las fracciones del sedimento
(muestra CM5-3535, 10725 aiios). Ver figu-
ra en color en la web.

Fig. 3.- Mineralogy and elements distribution
in the different sediments (sample CM5-3535,
10725 years BP). See color figure in the web.

Por otro lado, las ES han complemen-
tado el estudio geoquimico, indicando
que en profundidad los elementos pre-
sentan bajo potencial movil, debido a que
los aportes a la cuenca eran naturales,
mostrando una mineralogia compuesta
principalmente por el grupo de las arcillas
(44%) figura 4.

A partir de los 40 metros de profun-
didad, se observa una estabilizacion de
ambientes estuarinos, predominando la

marisma y la llanura de inundacién (Del-
gado., 2012), hecho que permitira en gran
medida registrar los cambios geoquimi-
cos derivados de las actividades antropo-
génicas. Asi, CM5-3535 (35m, 10725 afios)
muestra un enriquecimiento de Fe muy
marcado (1,7), debido posiblemente a un
aumento en la velocidad deposicional
del medio, sin embargo, las extracciones
secuenciales muestran una baja movili-
dad de Fe (F1+F2+F3=15%), indicando la
presencia de minerales estables y la capa-
cidad de amortiguacién metélica de los
ambientes propios de marisma (presen-
cia de oxihidroxidos de Fe en forma de
ferrihidrita), por procesos de floculacién
y posterior decantacion. El Pb, aparece
muy labil (70%). Sin embargo, el hallaz-
go a esa profundidad de galena (PbS), es
congruente con la fraccion mas abundan-
te en la que se encuentra el Pb (fraccién
oxidable asociada a sulfuros), indicando
bajo potencial de liberacién figura 4.

En CM5-2157 (21,6m) se observa como
Pb, Sy Ca estan asociados a la fraccion
movil en mas de un 70%. En este caso, el
calcio podria actuar como agente regula-
dor de elementos metélicos como Fe, Cu
y Mn principalmente (Delgado 2012). La
presencia de carbonatos, asociados a bio-
clastos favorece el aumento del pH en el
medio, y la formacion de oxidréxidos-oxi-
hidroxisulfatos de baja cristalinidad como
jarosita (KFe*,(SO,),(OH),), schwertman-
nita y ferrihidrita, (presentes en muestras
circundantes). La presencia de yeso (Ca-
$O,2H,0), mineral frecuentemente des-
crito durante los procesos de neutraliza-
cion de la acidez (Delgado et al,, 2019) es
otro indicio de la activacion del proceso
de neutralizacion metalica.

Hacia la parte mas superficial del
sondeo correspondiente con los ultimos
5000 afios, la influencia antropica en el
estuario es evidente como ya han demos-
trado otros autores (Delgado et al., 2008;
2012), dado que los hallazgos demuestran
que las primeras civilizaciones del SW de
la Peninsula Ibérica comenzaron a mos-
trar interés por la explotacion de los re-
cursos metalicos (Nocete et al., 2005).

La muestra CM6-1310 (13m), presenta
anomalias en la quimica de los elemen-
tos, con un enriquecimiento bastante no-
table del Sry Ca, debido a la acumulacién

de restos de bivalvos.

La muestra CM6-610 (6m) presen-
ta elementos fuertemente enriqueci-
dos como Pb, potencialmente mavil en
un 90%. Destaca también el Mn, que se
encuentra totalmente movil. Este incre-
mento podria estar relacionado con el
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inicio de las extracciones mineras, ya que
la FPI contiene un gran nimero de indi-
cios mineros ricos en este elemento, y es
congruente con los documentos sobre el
inicio de la mineria argéntica en época vi-
sigoda (497 d.c). En CM6-450 (4,5 m), se
aprecian valores muy similares a los des-
critos en la muestra anterior, las explota-
ciones mineras debian seguir en activo en
época musulmana, ya que esta muestra
esta datada en el afio 1193 d.c. Ademas,
se observa un ligero enriquecimiento de
Co y Ni, lo que indica probablemente
procesos de deforestacion asociados al
desarrollo de nuevos asentamientos que
incrementa el aporte de elementos geo-
génicos hacia el estuario (Delgado et al,
2008).

A 410 y 310 cm de profundidad (1267
d.c), se muestran valores similares a los
anteriores, no obstante, conforme nos
acercamos a época mas recientes los ele-
mentos se van presentando en una frac-
cion mas movil del sedimento. De ellos Pb
sigue siendo el elemento potencialmente
mas movil en el medio.

La muestra CM6-200 (2 m), presenta
el valor mas alto de Fe (FE 1,4), junto con
elementos como Cu, As y Pb (FE medio
de 1,96) asociados a minerales de tipo
sulfurosos (F3 de la ES), congruente con
las elevadas contracciones de S (Fig. 4),
mientras que el resto de los elementos se
encuentran fijados débilmente a los se-
dimentos. Las dataciones apuntan a una
edad de 1606 afios, lo cual muestra una
relacién directa con el reinicio de la mi-
neria medio siglo antes, en la década de
1550-60 por orden del Rey Felipe Il (Mar-
qués-Macias, 1986).

Por ultimo, en CM6-65 (0,65 m), coin-
cide aproximadamente con el afio 1885,
donde la mineria moderna comienza a
ser una realidad, y los métodos extracti-
vOs comienzan a ser bastantes mas efica-
ces que los usados en los siglos anteriores.
Este hecho, unido al control de caudales
de la cuenca en los tiempos mas recientes
es puesto de manifiesto por la disminu-
cion de las concentraciones de metales
en las muestras superficiales del estuario
(Delgado et al,, 2008).

Es de destacar que, la presencia de mo-
nacita es constante en todo el registro, sin
embargo, en tiempos recientes aparece en
proporciones bastante elevadas (71% del
total de minerales secundarios, Fig. 4), lo
que prueba el aporte de elementos pro-
venientes del area fuente asociado a la
explotacion de sulfuros. De hecho, segin
Delgado (2012) es notable el contenido
en tierras raras medias (MREE) en los sedi-
mentos del estuario del Guadiana. Dichas
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Fig. 4.- Modelos conceptual mostrando la distribucion de los elementos y mineralogia a lo largo del Holoceno en el estuario del Guadiana.

Ver figura en color en la web.

Fig. 4.- Conceptual model showing the elements distribution and prevalent mineralogy during the Holocene in the Guadiana estuary. See color

figure in the web.

MREE, enriquecidas en los lixiviados acidos
que vierten sus aguas a la cuenca, sufren
un fraccionamiento hacia la fase solida en
la zona mareal acrecentado probablemen-
te por la entrada de fosfatos a las aguas del
estuario de influencia marina o por exce-
sos provenientes de la agricultura.

Conclusiones

Las ES, confirman la mineralogia
pH-dependiente y su relacién con la dis-
tribucion de los metales en las diferentes
fracciones geoquimicas del sedimento.
Se demostrd que existe un mecanismo
amortiguador en el estuario, que, gracias
a la presencia de carbonatos y otros anio-
nes marinos, incrementan el pH contro-
lando asi la precipitacién de minerales y
la neutralizacion de la acidez del medio.

El estudio geoquimico demuestra que
los metales presentes en el medio pasan
en su mayor parte a estar fijados en for-
mas relativamente estables, sobre todo
hasta los Ultimos 5000 afios. No obstante,
existen indicios de minerales de baja cris-
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talinidad (jarosita, schwertmannita y fe-
rrihidrita) que se acentdan hacia su maxi-
mo en la mineria metélica de la FPI del
siglo XX. Los cuales, asociados a cambios
de pH, podrian desestabilizarse y libe-
rar metales perjudiciales para el estuario
y su biota. Sin embargo, la presencia de
Ca, indica que la liberacion del CO,* en
condiciones débilmente acidas provoca la
amortiguacion de la acidez y la precipita-
cion de fases minerales de baja cristalini-
dad que atrapan metales y los fijan en el
sedimento. No obstante, existe un riesgo
potencial para la biota, ya que cualquier
obra de infraestructuras que afecte a los
primeros metros del relleno estuarino
dejaria minerales expuestos en condi-
ciones oxidantes y por tanto aumentaria
la movilidad de los elementos metalicos,

llegando incluso a ser liberados.
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