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ABSTRACT

The current situation of the Odiel River basin, severely polluted
by acid mine drainage (AMD), calls for the design of a hydrogeo-
chemical predictive model which matches the actual hydrochemical
conditions along the watershed. The model allows an individual or
combined evaluation of the different river courses within the basin,
assessing the pollution grade of each one, the acid and metal load
contribution of the leachates and the results of their mixing within
the watershed confluences. Given the uncertainties associated to the
future construction of the Alcolea reservoir and the pressures exerted
by the European Water Framework Directive, the model could be a
useful tool for simulating remediation actions in the basin and eva-
luate their impact on the water quality. Therefore, reduction of 50%
and 100% of the pollutant load delivered by the Riotinto, Tharsis and
San Telmo mines has been modeled. It is estimated that the concen-
tration of Al, Fe, SO, would decrease significantly in the lower part of
the Odiel basin, where the future dam will be located.

Key-words: Odiel River basin, acid mine drainage, geochemical
model, pollutant load, Alcolea reservoir.
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RESUMEN

El estado actual de la cuenca del rio Odiel, gravemente conta-
minada por drenaje dcido de mina (AMD), requiere del desarrollo
de un modelo hidrogeoquimico predictivo que reflgje las condiciones
hidroquimicas actuales a lo largo de la cuenca. El modelo permite
evaluar de forma individual y conjunta los numerosos cursos fluvia-
les que conforman la cuenca, determinando el grado de contamina-
cion de cada uno, el aporte de acidez y metales de los lixiviados y los
resultados de su mezcla en las confluencias. Ante las incertidumbres
de la futura construccidn del embalse de Alcolea y las presiones que
gjerce la Directiva Marco del Agua, el modelo puede ser muy util
para simular actuaciones de remediacion en la cuenca y como éstas
afectarian a la calidad del agua. De este modo, se han modelizado
reducciones del 50% y 100% de la carga contaminante que las mi-
nas de Riotinto, Tharsis y San Telmo aportan a la cuenca. Se estima
que las concentraciones Al, Fe y SO, disminuirian notablemente en
la parte baja del Odiel donde estd planificada la obra de la futura
presa.

Palabras clave: Cuenca rio Odiel, drengje dcido de mina, modelo
geoquimico, carga contaminante, presa de Alcolea.

Fecha de recepcidn: 21/06/2022
Fecha de revision: 28/10/2022
Fecha de aceptacion: 02/12/2022

Introduccion

El impacto del drenaje acido de mina
(AMD) constituye actualmente uno de
los problemas medioambientales mas
severos en el medio hidrico (Canovas et
al., 2007). La cuenca del rio Odiel es un
claro ejemplo a nivel mundial de una red
fluvial intensamente afectada por lixivia-
dos acidos de origen minero, transpor-
tando una gran carga de contaminantes
hacia el estuario de la Ria de Huelva y el
golfo de Cadiz, y por ende el océano At-
lantico (Nieto et al., 2013). La liberacion
de acidez y metales, y la longevidad del
proceso, suponen una fuente de conta-
minacion de gran envergadura cuyo tra-
tamiento o posibles soluciones han sido
objeto de investigacion en los ultimos
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afios (Ayora et al., 2013).

La Directiva Europea Marco del Agua,
cuyo objetivo principal es alcanzar un
buen estado quimico y ecolégico para las
aguas europeas, y la construccién de la
futura presa de Alcolea, sobre la que exis-
ten serias dudas sobre la calidad final del
agua (Olias et al., 2011), obligan a tomar
medidas de restauracién en la cuenca.

Por ello, es necesario disponer de un
modelo hidrogeoquimico que represen-
te la situacién actual de la contaminacién
y sirva como herramienta de gestion de
la cuenca del Odiel. El modelo propues-
to en este trabajo permitira ademas in-
vestigar las mejoras de las medidas de
restauracion a nivel de cuenca y, espe-
cialmente, en la futura presa de Alcolea,
cuya construccién en la actualidad esta

interrumpida, pero existe una fuerte pre-
sién de los regantes para que se reanude.

Metodologia
Descripcidn del drea de estudio

La cuenca del rio Odiel (Fig. 1) discu-
rre en su mayor parte por la Faja Piritica
Ibérica (FPI), una de las mayores provin-
cias metalogénicas de sulfuros masivos
polimetalicos del mundo (>1.600 Mt; Tor-
nos, 2006). La mineria historica de esta
zona, que se remonta al lll Milenio antes
de nuestra era, y sobre todo la actividad
minera contemporanea, desarrollada
desde mediados del siglo XIX a mediados
del siglo XX, ha dejado grandes volume-
nes de residuos ricos en sulfuros, que en
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condiciones atmosféricas producen AMD
por disolucion oxidativa.

Su consecuencia inmediata es la to-
tal degradacion de la mayor parte de la
red fluvial del rio Odiel (Nieto et al., 2007;
Sarmiento et al., 2009), con 427 km afec-
tados de un total de 1.149 (Sarmiento et
al., 2009).

Muestreo y andlisis

Durante una campafia realizada en
enero de 2022, representando condicio-
nes de caudales medios (max.: 704 L/s;
min.: 0.05 L/s), se realizd un muestreo
extensivo incluyendo vertidos de AMD,
cursos de aguas limpias, y principales
confluencias de la cuenca. Diferentes
parametros fisicoquimicos fueron me-
didos en campo utilizando una sonda
multiparamétrica previamente calibra-
da asi como aforos con molinete. Asi se
obtuvieron datos de pH, conductividad
eléctrica (CE), potencial redox (ORP),
temperatura y caudal. Las muestras de
agua fueron filtradas con filtros de nitra-
to de celulosa (0.45 pm) y aciduladas al
2% con HNO, suprapuro, antes del ana-
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lisis de elementos mayoritarios mediante
ICP-OES. Para aquellas muestras con un
pH superior a 4 se determind también
alcalinidad.

Modelo conceptual

El modelo hidrogeoquimico se ha
construido con el cédigo PHREEQC v3.7
(Parkhurst y Appelo, 2013) utilizando la
base de datos termodinamicos WATEQ4f
(Ball y Nordstrom, 1991), ampliada con
informacién termodinamica de las prin-
cipales fases minerales presentes en los
AMD de la cuenca del Odiel.

El modelo se basa en un conjunto de
mezclas modelizadas como anélogos a
los puntos de confluencia muestreados,
dadas las numerosas confluencias exis-
tentes en la cuenca del Odiel. Se utilizd
el comando "MIX" que permite mezclar
dos 0 mas soluciones acuosas en diferen-
tes ratios de mezcla. Cada ratio supone
tedricamente cuanto aporta cada miem-
bro a la mezcla final. Cada miembro se
define como una solucién con el coman-
do "SOLUTION_SPREAD" incluyendo los
parametros fisicoquimicos y concentra-

Grado de contaminacion

I No afectado

I Gravemente afectado
I Moderadamente afectado

Ligeramente afectado

Principales minas
consideradas

. 0D Localizacién de la
construccién de la presa

Figura 1.- Localizacion de los puntos de confluencias modelizados. Los colores indican el
grado de afeccion de los cursos fluviales (resultado de este trabajo). Ver figura en color en

la web.

Figure 1.- Location of modeled confluence points. The colors indicate the affection degree of river
courses (result of this work). See color figure in the web.
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ciones de elementos, obtenidos expe-
rimentalmente y en campo. Acoplando
el comando “EQUILIBRIUM_PHASES" se
incluyen las reacciones de equilibrio con
fases minerales de Fe y Al (schwertman-
nita y basaluminita), y con la atmosfera.

Consecuentemente, cada mezcla
modelizada y equilibrada se ird mez-
clando de nuevo aguas abajo en nuevas
confluencias hasta alcanzar una modeli-
zacion global de la cuenca. De esta ma-
nera, el modelo permite estimar cambios
en los pardmetros fisicoquimicos, la evo-
lucién de las concentraciones de metales
y variaciones en los indices de saturacién
de las fases minerales (precipitacion, di-
solucién o equilibrio). Para la validacion,
se comparan los valores modelizados con
los valores reales medidos en cada con-
fluencia.

El modelo, una vez calibrado, se ha
aplicado a dos escenarios de reduccion
de la carga contaminante del rio Agrio
(Minas de Riotinto), la rivera de Aguas
Agrias (Minas de Tharsis) y la rivera de la
Panera (Mina de San Telmo), que cons-
tituyen los puntos principales de conta-
minacion de la cuenca (Sarmiento et al.,
2009). Se ha simulado una reduccién del
50% y 100% de la carga contaminante
de estos vertidos, estimando asi como
afectarian futuras actuaciones de reme-
diacién sobre la calidad del agua de la
cuenca.

Resultados y discusion
Validacién del modelo

La Figura 2 muestra los resultados del
modelo de mezclas comparandolos con
los datos medidos en el muestreo realiza-
do en esos mismos puntos y la linea teo-
rica de mezcla que indica la bondad del
modelo mediante miembros extremos
conservativos.

Como se aprecia, el Al'y SO, tienen
un comportamiento cuasi conservativo
en el modelo en la mayoria de puntos de
muestreo, a excepcion de aquellos don-
de se han medido valores de pH por en-
cima de 4, donde se inicia la precipitacion
de basaluminita. Gracias a su comporta-
miento conservativo son muy Utiles para
validar las mezclas del modelo. Si bien
hay diferencias (un maximo de 15% para
Al'y un 40% para SO,), generalmente las
concentraciones modelizadas son simila-
res a las medidas. Las principales diferen-
cias deben atribuirse a la entrada difusa
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de aguas limpias, la lenta cinética de las
reacciones de equilibrio de la basalumi-
nita en algunos puntos (pH>4) y cuestio-
nes espaciales relacionadas con el punto
de control de cada confluencia.

Hay algunas diferencias en las con-
centraciones de Fe modelizadas y me-
didas, con comportamientos diferentes
ademas entre las tres subcuencas. Los
valores modelizados de Fe son general-
mente mayores en algunos puntos de
la subcuenca del Oraque (Fig. 2), y con
ajustes muy buenos en las subcuencas
del Odiel y Meca. Estas diferencias se de-
ben al comportamiento no conservativo
del Fe en este tipo de aguas con valo-
res de pH acido. Ademas, el modelo no
considera procesos de transporte reacti-
vo ni cinética de reacciones de las fases
minerales de Fe. En su lugar, el modelo
considera que cuando una mezcla esta
sobresaturada en schwertmannita, debe
precipitar Fe (IIl) hasta alcanzar el equili-
brio, manteniendo en disolucion el Fe (11).
Esto dependera de la constante de solu-
bilidad utilizada y la disponibilidad de Fe
(I, que se calcula en PHREEQC a partir
del potencial redox. Hay que considerar
también donde se ha tomado la muestra,
puesto que aguas abajo ocurren reaccio-
nes de transporte reactivo o mezcla con
aguas limpias (o contaminadas) que no
se tienen en cuenta y modifican la hidro-
quimica original de la mezcla. Por Ultimo,
tampoco se tiene en cuenta la oxidacién
de Fe (Il) a Fe (Ill) catalizada por bacterias,
cuestion importante para la precipitacién
de Fe en forma de schwertmannita.

Para solucionar estas limitaciones del
modelo y conseguir mejores ajustes, se
ha ido variando la constante de solubili-
dad de la schwertmannita dentro de un
rango empirico (log K 5.8 - 25, Caraballo
et al, 2013), ajustando las concentracio-
nes modelizadas a los valores medidos.

Los valores de pH modelizados es-
tan muy influenciados por todos estos
procesos (e.g., limitacion de transporte
reactivo y cinética del Fe). Los valores
modelizados mas altos que los medidos
coinciden también con concentraciones
modelizadas de Fe mayores a las medi-
das. En estos puntos debe haber precipi-
tado mas Fe del que predice el modelo,
liberandose protones por la precipitacion
de schwertmannita y, por tanto, disminu-
yendo el pH. Por el contrario, los valores
de pH modelizados menores a los medi-
dos se deben a la imposicion de equilib-
rio respecto a schwertmannita, sin tener
en cuenta la cinética de estas reacciones,

Hidrogeologia/Hidrogeology

GEOGACETA, 73, 2023

500

s | PH Fe (mg/L)
L)
7 200
6
300 ",
s . ) ,
a )
. 0 . e
3 ’ Se)
RN
= & ¥t
2 160 g
[0 AT
= \("’\,as‘)
=2 . e
3 o
s o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 100 200 300 400 500
D 300 6000
£
o Al (mg/L) u Sulfato (mg/L)
O 250 5000
>
200 - 4000
150 3000
100 2000
-
50 1000
i"#
0 0
0 50 100 150 200 250 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Valores Modelizados

Figura 2.- Resultados del modelo geoquimico de las principales confluencias de la cuenca
del Odiel y comparativa con datos medidos. Linea roja: linea tedrica de mezclas. Marcador
amarillo: OD9, localizacion de la futura presa de Alcolea. Ver figura en color en la web.

Figure 2.- Results of the geochemical model of Odiel watershed main confluences and compari-
son with measured data. Red line: theorical mixing line. Yellow point: location of future Alcolea

reservoir. See color figure in web.

sobreestimandose de este modo la pre-
cipitacion de Fe. No obstante, se observa
que al ajustar las constantes de solubili-
dad de la schwertmannita para validar las
concentraciones de Fe, el pH modeliza-
do queda muy cercano al pH medido en
campo.

Reduccién de carga contaminante

Teniendo en cuenta estas limitacio-
nes, se muestran los resultados obteni-
dos contemplando una reduccién del
50% y 100% de la carga contaminante
de los vertidos de Riotinto, Tharsis y San
Telmo; el primero en la subcuenca del
Odiel y los dos ultimos en la del Oraque.
Por motivos de simplificacion y objetivo
del trabajo, solo se presentan los resul-
tados de la calidad hidroquimica tras la
confluencia del rio Odiel y Oraque, en el
punto donde se encuentra la futura presa
de Alcolea (Tabla I).

En comparacién con el modelo ori-
ginal, las concentraciones de Al, Fe y
SO, disminuyen significativamente, por
lo que se estima que las actuaciones de
remediacion sobre los tres puntos pro-

puestos mejorarian de forma sustancial
la calidad del agua que embalsaria la
presa de Alcolea. Para una reduccion del
100% de la carga, las concentraciones de
Al, Fe'y SO, disminuirian un 98.6%, 99.8%
y 82.8% respectivamente, frente a los va-
lores iniciales modelizados.

Por otro lado, se observa que el pH
no aumenta significativamente, ni aun
reduciendo al 100% la carga contaminan-
te de los tres vertidos mas contaminantes
de la cuenca, suponiendo que estos es-
tarian constituidos por aguas con un pH
neutro. Otros lixiviados menores con va-
lores de pH bajos afectan drasticamente
al pH modelizado disminuyéndolo en las
mezclas. Por ejemplo, el modelo mues-
tra que la confluencia de los lixiviados
de San Telmo con una reduccién al 100%
(pH 7) con la rivera de la Panera (pH 6.47,
caudal 4.5 L/s) y el lixiviado acido de la
mina El Carpio (pH 2.44, caudal 0.7 L/s),
generaria una mezcla final con un pH de
2.65. Esto se debe a la naturaleza logarit-
mica del pH y a la acidez generadas por
la precipitacion de Fe y Al, de forma que
aunque el caudal de El Carpio sea muy
bajo, su enorme acidez baja drastica-
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pH Al (mg/L)  Fe(mg/L) 50, (mg/L)
OD9 - Rio Odiel después
de confluencia con 3.18 70.72 5.98 950.15
Oraque
0D9 - Modelizado 3.06 69.11 6.52 941.76
Reduccidn de carga 50% 0D9 - Modelizado 3.34 35.96 1:5% 548.46
contaminante 100% 0D9 - Modelizado 4.76 0.97 0.01 161.64

Tabla I.- Condiciones hidroquimicas del agua que llegaria al embalse de Alcolea (OD9, ver
Figuras 1y 2). Resultados de modelizar reducciones de la carga contaminante de los prin-

cipales vertidos.

Table I.- Hydrochemical conditions of the water reaching the Alcolea reservoir (OD9, see Figures
1and 2). Results of modeling reductions in the pollutant loads of the main discharges.

mente el pH en la confluencia. El mode-
lo muestra una mejora progresiva aguas
abajo de la Panera-Fresnera hasta que
confluye con la rivera Pelada, contami-
nada por las minas de Lomero-Poyatos
y Confesionarios, donde aumentan li-
geramente las concentraciones. Mejora
de nuevo en la confluencia del Oraque
y Tamujoso (ligeramente afectado) y en
la confluencia con Aguas Agrias (vertido
de Tharsis reducido al 100%). El modelo
de la confluencia del rio Odiel con el rio
Agrio tratado resulta en un agua de pH
4.58. Sin embargo, cuando recibe otros
lixiviados aguas abajo (La Zarza, Alma-
grera, Las Vifias, Sotiel) disminuye ligera-
mente, volviendo a aumentar en la parte
baja de la cuenca (Alcolea y Gibraleon).

Esto demuestra la importancia que
pueden tener otros vertidos menores
en la contaminacion de la cuenca del
Odiel. Habria que tener en cuenta que
en periodos hiumedos el pH aumentaria
por dilucién con aguas de lluvia, pero en
periodos secos, donde el Unico aporte
de escorrentia procede de los lixiviados
mineros, el pH disminuiria.

Conclusiones

El modelo construido es una primera
aproximacion para predecir las condicio-
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nes de calidad del agua a lo largo de la
cuenca del Odiel.

La modelizacién de reducciones en
la carga contaminante de tres vertidos
principales de la cuenca del Odiel (Rio-
tinto, Tharsis y San Telmo) muestra una
mejoria muy significativa de la calidad
del agua que llegaria al futuro embalse
de Alcolea.

Para una reduccién optima al 100%
de la carga contaminante de estos verti-
dos, las concentraciones de Al y Fe dis-
minuyen en torno a un 98% y las de SO,
alrededor de 82%, aunque el pH se siga
manteniendo acido (pH 4.76) debido a
otros vertidos de menor entidad.
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