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Resumen: El estudio geoquimico de los sedimentos superficiales del litoral de Huelva ha permitido
establecer el 4rea marina bajo la influencia de las aguas muy contaminadas de los rios Tinto y Odiel.
Esta zona estd localizada al SE de Mazagdn, con concentraciones moderadas de Cu, Pb, Zny Hg. Las
muestras tomadas en el sector Isla Cristina-Punta Umbria presentan una polucién notablemente menor.
Un nuevo foco con una importante contaminacién en Hg y Cr ha sido detectado en las arenas muy
finas situadas frente a Isla Cristina, siendo esta elevada contaminacién de origen desconocido.

Palabras clave: Metales pesados, efluentes industriales, mineria, sedimentos superficiales, litoral de
Huelva, SO Espafia.

Abstract: The geochemical study of shallow sediments of the Huelva littoral allows us to establish the
marine area under the influence of very polluted inputs from the Tinto and Odiel rivers. This zone is
located southeastern Mazagén and it shows moderate concentrations of Cu, Pb, Zn and Hg. Samples
collected from Isla Cristina to Punta Umbria are very less polluted. A new polluted focus has been
detected in very fine sands located in front of Isla Cristina. The origin of this highly polluted area is
unknown at the present time.
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El estuario de los rios Tinto y Odiel se incluye entre
las dreas méds contaminadas del mundo. La fuente de
esta polucién incluye:

a) una importante cantidad de material en suspen-
sién aportado por ambos rios desde la Faja Piritica Ibé-
rica, una de las zonas mineras més importantes de Eu-
ropa, con yacimientos de Cu, Zn, Pb, Au and Ag. Es el
origen principal de la contaminacién en Cu (75 %) y
Zn (60 %) del estuario (A.M.A., 1994).

b) desde 1960, los vertidos industriales con altos
contenidos en metales pesados procedentes de grandes
instalaciones industriales (alcalinas, fertilizantes, me-
talurgia) en el borde del estuario. La mayoria del As
(99%), Pb (80 %) y Cd (65 %) medidos en sedimentos
estuarinos y litorales proceden de sus efluentes
(A.M.A., 1994).

¢) contaminacién urbana de 1a cindad de Huelva. No
suele rebasar el 0,2 % de los aportes totales de metales
al estuario. Desde 1985, esta zona estd sujeta a un Plan
Corrector de Vertidos Industriales, bajo supervisién de
la Agencia del Medio Ambiente de 1a Junta de Andalu-
cfa.

El objetivo de este trabajo es intentar delimitar el

alcance de esta contaminacién en el sector marino ad-
yacente, comparando sus indices metélicos con los ob-
tenidos en el resto de la costa onubense.

Hidrodinamica y fisico-quimica de las aguas

Los procesos hidrodindmicos dominantes de la zona
litoral de Huelva son el régimen mareal, oleaje, deriva
litoral y descarga fluvial. El régimen mareal es
mesomareal (rango medio de 2,15 m) y semidiurno
(Borrego y Pendén, 1989). El oleaje dominante proce-
de del SO, con un 74 % anual (Borrego et al., 1992).
Las corrientes de deriva litoral fluyen de W a E en el
sector estudiado, transportando sedimentos desde la
costa portuguesa a la plataforma espafiola (Cuena,
1991). El rio Guadiana es el principal elemento de
aportes fluviales de este sector, con 500-1000 Hm® en
Diciembre-Febrero. Los rios Tinto y Odiel sélo supe-
ran los 100 Hm?® en el mismo periodo, en tanto que el
caudal del rio Piedras es muy reducido, debido a la pre-
sencia de una presa en su cabecera (Borrego, 1992;
Morales, 1993).

En verano, la salinidad se mantiene relativamente
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Figura 1.- a) Mapa de situacién de las muestras estudiadas (nimeros 1 a 68). A, B y C representan las zonas en las que los datos proceden de
Borrego et al. (1990), Morales, (1993) y Ruiz Mufioz et al. (1996), respectivamente. b) Distribucién granulométrica de los sedimentos superficia-

les del litoral de Huelva.

constante (36 %o) en todo el sector estudiado. En in-
vierno, el estuario puede presentar una estratificacién
parcial en la confluencia de los rios Tinto y Odiel, co-
incidiendo con los mayores caudales anuales. Aparece
una capa superficial de agua dulce (5-15 %o) y 4cida
(pH = 2-5) sobre una capa més salina (29-32 %o) y lige-
ramente dcida (pH = 5-7) (I.LE.O., 1992).

Los niveles de concentracién en metales pesados
(en ppm) de las aguas marinas someras son bajos ( Cu
<44;,7Zn<300;Cr<1; Pb<80;As<15:Hg<0,1). Las
aguas de los rios Guadiana, Carreras y Piedras presen-
tan bajos niveles metélicos, y sélo se detecta una eleva-
da polucién en el Canal del Padre Santo (Cu = 100-
300; Zn = 610-3100 ; As = 20-50) (A. M. A., 1988).

Rev.Soc.Geol.Espaiia, 10(1-2), 1997

Metodologia

El sector estudiado abarca el litoral de la provincia
de Huelva comprendido entre las localidades de Isla
Cristina y Matalascafias, con una profundidad varia-
ble entre 3 y 18 m. Dentro de esta zona, se ha incluido
el estuario marino de los rios Tinto y Odiel. Los datos
de los rios Piedras, Carreras y Guadiana han sido toma-
dos de Borrego et al. (1990), Morales (1993) y Ruiz
Muiloz et al. (1996), respectivamente. En estos tres es-
tudios, se analiza el contenido total en metales pesados
de los sedimentos de los estuarios onubenses.

Un total de 68 muestras (Fig. 1 a) fueron obtenidas
entre Agosto de 1991 y Enero de 1993, mediante una
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TABLA L CONTENIDOS EN ELEMENTOS METALICOS Y FACTORES DE CONCENTRACION DE LOS CONJUNTOS DEFINIDOS

CLASIFICACION Cr Cu Pb As Zn Hg
Muestras
MAXIMO MINIMO MEDIA| MAXIMO MINIMO MEDIA|MAXIMO MINIMO MEDIA |[MAXIMO MINIMO MEDIA |MAXIMO MINIMO MEDIA | MAXIMO MINIMO MEDIA
GRUPO 1
34.35-36-38 150 66 1065 | 1830 936 1514 | 926 400 7552 | 850 420 677,5{ 2300 1400 19275 | 11,6 54 8,0
GRUPO 2
SUBGRUPO 2.1
Asoclacién 2.1.1
7-14-25.29 81 54 69 48 221 M 69 20 372 64 16 31 195 142 1632 1,2 0,2 0,5
Asociacién 2.1.2
8-9-12-13-17-18- | 62 43 54,6 722 182 384 6o 15 40,2 46 15 27,7 | 335 135 200 0,7 0,1 9,3
19-20-24-50-54-57
Asociacién 2.1.3
21-45-46-47-48-49] 50 33 40,3 400 43 102,5| 105 2 69,8 | 154 30 565| 375 77 2786 0,9 0,2 0,4
51-52-53-55-60-62|
L O ) U ]
SUBGRUPO 2.2
42_ _ _ _ _l_______ 0 | _ 85| _ _ _ _ _ _ s17 2 | _ ____ w_\ o __ 01 |
SUBGRUPO 2.3
37-43-44 53 35 46,3 512 305 412,7] 295 135 230,3 | 300 10 223 828 592 677 2,5 12 1,7
SUBGRUPO 2.4
1.2-3-4-5-6-10-11 | 33 3 17,1 54,6 31 21,7| 126 1 23,6 57 6 22,7 | 252 312 1037 0,3 0,0 0,1
15-16-22-23-26
27-28-30-31-32-33|
39-40-41-56-57-58|
cr | Cu | Pb As | Zn ! Hg |
GRUPO ' ' ' l o ) GRADO DE
FACTORDE | FACTORDE | FACTORDE | FACTORDE | FACTORDE | FACTORDE | CONTAMINACION
:DNCENTRACIONl MEDIA [ CONCENTRACION| MEDIA | CONCENTRACION| MEDIA CONCENTRACION] MEDIA CONCENTRACION| MEDIA CONCENTRAC!ON] MEDIA
GRUPO 1 54 : > 43 : >17 >17 : >3 | >5 ) MUY ELEVADO
SUBGRUPO 2.3 2-3 13 “4-4 1 19 6-12 | 10 5-13 110 6-8 7 122-25 ! 17 ELEVADQ
+ } t + t T
Asoclacién 2.1.3 2-3 )2 2-18 ;| 5 2.4 | 3 1.7 1 28 1-4 ) 3 2-9 | 4 MODERADO
SUBGRUPO 2.4 1 : 4 : 2 : 4 : 2 ! 1 ! MODERADO
Asoclacién 2.1 3-5 I 4 1.2 12 1-3 I 2 1-3 I 15 1-2 115 2.12 1§ BAJO
t T T T T T
Asoclacién 2,12 2-4 i 3 1-3 12 1-3 )2 1-2 |12 1-3 12 1-7 3 BAJO
T T T T T T
SUBGRUPO 2.4 [ 1 [ | I 1 11 [ | BACKGROUND
. . A . X .

draga de Van Veen modificada. Una fraccién de 200 gr
fue separada para su estudio granulométrico y levigada
por tamices de didmetro de malla comprendido entre 2
y 0,063 mm. Otra parte (10 a 25 gr) se destiné al estu-
dio del contenido en metales pesados. La técnica de
preparacién de las muestras es la descrita en las normas
ASTM (volumen 11.02), que bdsicamente consiste en:

a) Se dejan decantar para eliminar el exceso de
agua.

b) Se separan dos fracciones y se secan, hasta pesa-
da constante, a 87° Cy 60 ° C, al objeto de evitar pérdi-
das de los metales voldtiles. La primera se utiliza para
analizar Cr, Cu, Pb, Zn y Hg y la segunda para medir
los contenidos en As.

¢) Las muestras se envian al laboratorio dentro de
los dos dfas siguientes a su toma.

Se han determinado los contenidos totales debido a
la ausencia o porcentaje inferior al 1 % de limos y arci-
llas en més del 50 % de las muestras. Cromo, cobre,
zinc y plomo fueron determinados mediante fluores-
cencia de Rayos X, en tanto que la espectrofotometria
de absorcién atémica se utilizé para arsénico y mercu-

rio (técnica del vapor frio), en los laboratorios X-Ray

. Assay de Toronto (Canad4), previa molienda en morte-

ro de 4dgata en todos los casos. La digestién fue reali-
zada con NO,H-SO,H, en caliente (fraccién secada a
60 ° C) y NO,H-CIO H en caliente (fraccién secada a
87° C).

Los datos geoquimicos obtenidos se han compara-
do con los presentados por Pérez et al. (1991) en el
estudio de la fraccién limo-arcillosa (< 63 pum) del es-
tuario de Huelva. Los resultados obtenidos en el andli-
sis de muestra total de los sedimentos litorales son si-
milares a los detectados en la analitica de la fraccién
limo-arcillosa de 16 muestras del sector estudiado, a
menos de 10 m de profundidad (A.M.A., 1988).

El andlisis estadistico de los resultados se efectud
mediante el método Quick cluster (método de las k-
medias de Anderberg, 1973), una aplicacién del pro-
grama estadistico SPSS. En este método, es necesario
predeterminar el nimero de grupos que se desean. El
proceso se repitié en tres pasos sucesivos, con un cuar-
to paso a modo de resumen :

Primer paso. Se intentan diferenciar las muestras

Rev.Soc.Geol.Espaiia, 10(1-2), 1997
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con mayor indice de contaminacién. Para ello, se pre-
determinaron dos grupos, formados por 4 y 64 mues-
tras, respectlvamente ‘Todas las varlables (metales pe-
sados) eran 31gn1f1cat1vas (probablhdad p < 0,01).

Segundo paso. Un nuevo andlisis cluster fue
aphcado a las muestras 1nc1u1das en el grupo 2. El
agrupamlento geograﬁco fue el criterio seguido en
la preselecmon del nimero de grupos. Los cuatro
subg1upos pledetermmados se diferenciaban
significativamente por los contenidos en Cr, As, Hg
y Zn, en tanto que Cu (p = 0,506) y Pb (p = 0,159)
quedaban excluidos.

Tercer paso. El subgrupo 2.1 fue subdividido en
tres asomamones en base a los valores de Cr, Cu,
Pb, As Y Zn, descartandose el Hg (p = 0,326) en el
anal1s1s de la varianza.

Cumto paso El subg1upo 2.4 definido incluye las
muestras menos contan 'nadas del sector. Su medla se
con51dera como rep1esentat1va del backg;ound metali-
co parael litoral de Huelva y se compara con el resto de
los grupos determmados (Flg 4, d) Se defme el factor
de concentracwn (Fc) como ¢l comente entre el conte-
n1_c_1_o metahco de los ntes grupos dete1m1nados y
la media del subgrupo 24., para cada uno de los meta-
les determmados (Tabla I)

Regultados

Anilisis granulometrlco

El sector estudlado puede dividirse en tres areas
b1en d1feren01adas
) Isla Cristina - Punta Umbrfa. A profundidades
1nfer101es a 10 m, predomman las arenas finas. La
tnica excepc1on se presenta en la desembocadura
del rio Caneras donde la influencia del rio
Guadlana se tladuce en 1mpo1tantes po1centajes de
arenas medlas (40 86 %) y gruesas (hasta el 40 %)
(Flg 1, b) Los sedlmentos mds profundos (> 10 m)

estdn COI’lStltU.ldOS pr1n01palmente por arenas medlas :

y gruesas con numerosas conchas ‘de B1valvos

b) Estuario marino de los rfos Odiel y Tmto Los
sedimentos presentan una g1anoc1a51flca01on decre—
ciente desde la- coanuencm de ambos rfos (hmos
alenosos) hac1a el f1na1 del spif de Huelva (a1enas
medias b1oclast1cas)

c) Mazagén - Matalascafias. Es un drea relativa-
mente homogénea, con arenas finas y muy finas do-
minantes. Importantes contenidos en arenas medias
pueden aparecer esporddicamente a mds de 10 m,
frente a El Asperillo. Los contenidos en limos y ar-
cillas permanecen relativamente constantes (0-3 %).

Distribucién de metales pesados

Cromo

Las concentraciones varfan entre 3 y 150 ppm,
con valores inferiores a 40 ppm en la mayoria de las
muestras (Fig. 2 a). El estuario marino interno pre-
senta-niveles de contaminacién elevados (muestra
total = 100-150 ppm; < 63 um = 150-290 ppm) . Las

muestras recogidas en el sector de Mazagén (5-6.m),
SW de Punta Umbria (6-9 m) y en las proximidades
de Isla Cristina (11-16 m) presentan valores ‘inter-
medios (60-80 ppm). .

Cobre :

Se observan valores elevados (muestra total
900-1830 ppm; < 63 um = 4700-5400 pp,m)ﬂ en la
parte interna del estuario marino de los rips; Tinto
y QOdiel (Fig. 2 b). Concentraciones moderadas (100-
450 ppm) se han detectado entre Mazagén y Torre
del Loro, a profundidades comprendidas entre 11 y
14 m. En el resto del sector estudiado, puede obser-
varse medias inferiores en el sector Isla Cristina-
Punta Umbria (20-30 ppm) respecto a la zona orien-
tal (40-70 ppm).

Plomo

Alcanza proporciones importantes (mugstra to-
tal =260-930 ppm; < 63 um = 3700-4200 ppm) en
los hmos arenosos 1ocahzados en la interseccién
entre los ros Tinto y Odiel (Fig. 2 ¢) . Los conteni-
dos son elevados (200-500 ppm) en las muestras
estuaunas préximas al final del spit de Huelva, dis-
mlnuyendo a 100- 120 ppm en una franja compren-
dida entre Mazagdn y El Aspe11110 entre 10y 15 m
de profundidad. Valores similares (125 ppm) se en-
cuentran a 16 m, f1ente a La Antllla

Arsénico

El élea mds contaminada se sitda en la zona in-
terna del estuauo (muestla total = 300-850 ppm;
<63,um 3100 4400 ppm). En el resto, s¢lo se supe-
ran las 50 ppm entre Mazagon y Torre del Loro, asi
como en algunas muestras profundas (16 m) situa-
das frente al rfo Piedras y La Alltl}lg (Fig. 3 a).

Zinc

Impo1tantes concentlacmnes de este metal
(muestra total = 1400-2300 ppm; < 63 um= 3800-
6500 ppm) se obse1van en la confluencia de los rios
Tinto y Odiel (F10 3 b). Niveles mechos (200 400
ppm) apalecen en tres sectores: a) Mazagén-
Matahscanas sobre todo a menos de 10 m; b)Punta
del Gato - Punta Umbua y ¢) Isla Cllsuna al6m.
El resto de Ias muestras situadas al W de Punta Um—
bria no suelen supe1a1 las 160 ppm.

Mercurio

Los contenidos m4s altos se presentan en las zo-
nas 1nte1nas del estuario (muestra total = 2,5-11,6
ppm; < 63um = 15-36 ppm). Esta polucién contintia
presente, en menor grado, en las arenas fmas y muy
finas localizadas desde Mazagén hasta El Asperillo,
entre 10y 15m (1,22 0,5 ppm), d1sm1nuyendo ha-
cia el SE (Flg 3 c) Un grado similar de contamma-
cién se detecta en los sedimentos situados frente a
Isla Cristina, a 16 m.  En el resto de las muestras, Ios
valores medios se sitian entre entre 0,1y 0,3 ppm

Rev.Soc. Geol.Espaiia, 10(1-2), 1997
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Analisis estadistico: comparacién con otras dreas

Primer paso (Fig. 4 a): El Grupo 1 agliitina las
muestras méds contaminadas del sector estudiads, loéa-
lizadas en el estuario de los rfos Tinto y Odiel. Los fac-
tores de concentracién (Fc) son muy elevados, sobre
todo para Cu y Hg (muestra total: Fc > 40; < 63 um:
Fc> 150). Los valores de Cr son tres veces superiores a
la media de los sedimentos en otras zonas muy
polucionadas por vertidos industriales y urbanos, como
los de la ria de Bilbao (Pascual, 1990). Los contenidos
de Hg son semejantes a los obtenidos por Clark et al.
(1970) y Cline y Upchurch (1973) en sedimentos acud-
ticos de Norteamérica contaminados por vertidos de
industrias cloroalcalinas, en tanto que Ios indices de Pb
son dos veces superiores a los determinados junto al
emisario de la planta depuradora Barcelona-Bes6s, uno
de los sectores mds contaminados del litoral cataldn
(Palanques y Diaz, 1990). Estas cifras medias lo inclu-
yen entre los estuarios mds contaminados del mundo
(Forstner, 1983), con indices de contaminacién hasta
30 veces superiores al resto de 10§ éstuarios onuberses
(Borrego et al., 1990; Morales, 1993; Ruiz Mufioz et
al., 1996).

Segundo paso (Fig. 4 b): El Grupo 2 se divide en
cuatro subgrupos:

Subgrupo 2.1. Comprende 30 muestras localizadas
en todo el drea de estudio, sobre todo en las dreas Isla
Cristina-Punta Umbria y Mazagén-Matalascafias.

Subgrupo 2.2, Esta compuesto por la muestra 42,
en la zona terminal interna del spit de Huelva. Su ca-
ricter diferenciador es el elevado contenido en Pb (Fc
= 22), en tanto que el resto de elementos se encuentia
en bajas o moderadas proporciones (Fc < 5).

Subgrupo 2.3. Las muestras correspondientes a este
subgrupo estdn localizadas en el Canal de Padre Santo
y en las proximidades de Mazagén. Los indices de con-
taminacién son importantes en todos los metales (Fc =
5 - 25), excepto para el Cr (Tabla I). Estas zonas pre-
sentan concentraciones similares (100-200 ppm) a las
observadas en zonas litorales australianas contamina-
das por vertidos industriales y 'urbanos (Marshall,
1983). .

Subgrupo 2.4. Engloba las muestras mds someras
del 4rea Isla Cristina-La Antilla, as{ como el 4rea mas
profunda situada al W del estuario. También estd bien
representado cerca de Matalascafias. Su presencia en el
estuario de los rios Tinto y Odiel es consecuencia de
los depésitos residualés de conchas presentes cerca de
la desembocadura, con mds del 45 % de bioclastos,
entre el 25 y 45 % de arenas medias y una fraccién
limo-arcillosa inferior al 1 %, reflejo de la seleccién
realizada por las corrientes mareales bidireccionales.

Tercer paso (Fig. 4 ¢): Pueden diferenciarse 3 aso-
ciaciones en el subgrupo 2.1:

Asociacién 2.1.1. Las cuatro muestras se encuen-
tran en el sector Isla Cristina-Punta Umbria, a profun-
didades comprendidas entre los 8 y 14 m. Los conteni-
dos metélicos en Cu, Pb, As y Hg son bajos 0 muy ba-
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jos (Fc =1-2). Cromo y mercurio se encuentran en con-
centraciones moderadas (Fc = 4-5), con una importante
anomalfa positiva (Hg = 1,2 ppm; Cr = 81 ppm) en la
muestia 7, situdda frente a Isla Cristina. Estos conteni-
dos en Hg son 6 veces superiores a los observados en
las zonas més contaminadas por este metal en el litoral
sueco (Kuijpers et al., 1993).

Asociacién 2.1.2. Est4 bien representada en el 4rea
Isla Cristina - Punta Umbrfa y en muestas aisladas si-
tuadas entre Torre del Loro y El Asperillo. Los niveles
metdlicos son bajos (Fc = 1-3), con anomalfas positivas
de Hg (> 0,6 ppm) frente a La Antilla.

Asociacién 2.1.3. Incluye a la mayorfa de las mues-
tras obtenidas entre Mazagdén y Matalascafias. Se dife-
rencia de la asociacién anterior en 1os mayores conte-
nidos en Cu, Pb, As y Zn (Fc = 2-5), cuyos valores ab-
solutos disminuyen en direccién SE. En general, sus
contenidos medios en Zn son entre 3 y 5 veces superio-
res a los obsérvados en el litoral de la provincia de
Cadiz (Gutiérrez-Mas et al.., 1994), sector situado in-
mediatamente al SE de la zona donde se define esta
asociacién.

Conclusiones

El estudio del contenido metélico de los sedimentos
de litoral de Huelva define a los rios Tinto y Odiel
como los principales agentes transportadores de la con-
taminacién a la plataforma adyacente. Las muestras
analizadas en el sector Mazag6n-El Asperillo, conecta-
do hidrodindmicamente con el estuario definido por
ambos rios por la deriva litoral, presentan importantes
anomalias positivas en Cu, Pb, Zn y Hg. Los conteni-
dos metélicos disminuyen en relacién directa a la dis-
tancia al estuario de Huelva, con bajos factores de con-
centracion frente a Matalascafias.

Los contenidos en As, Cu y Pb de la zona occiden-
tal (Punta Umbr{a-Isla Cristina) suelen ser casi dos ve-
ces inferiores respecto a los sedimentos analizados al E
del estuario. En esta zona, aparece una anomalfa positi-
va de Hg y Cr cerca de Isla Cristina, a 16 m de profun-
didad.

Este trabajo se ha beneficiado de una ayuda de la Asocia-
cién de Industrias Quimicas y Bésicas de Huelva (ALQ.B.H)y
se engloba dentro del proyecto «Palecomar», incluido en el I1
Plan Propio de Investigacién de la Universidad de Huelva.
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