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Como consecuencia del vertido de Aznalcdllar de 1998 se
realizaron los primeros estudios geoldgicos, hidrogeoldgicos
e hidrogeoquimicos existentes sobre el origen, la estructura
y el funcionamiento de los acuiferos de los rios Guadiamar
y Agrio y de sus relaciones con los otros acuiferos. Los tra-
bajos comenzaron dias después del vertido minero y se ex-
tendieron en su mayor parte hasta finales de 2001. Duran-
te ese periodo se observé que no se habia producido una
contaminacion generalizada de las aguas subterraneas de
los acuiferos afectados, en gran medida debido a la rapidez
en la retirada de los lodos vertidos. La existencia localizada
de residuos de lodo en los suelos del aluvial permite pre-
ver posibles episodios difusos de contaminacién, aunque el
funcionamiento hidraulico del acuifero aluvial entre la mina
y la marisma también prevé una neutralizacién y dilucién de
esos lixiviados aguas abajo por mezcla con los aportes hi-
dricos de tipo bicarbonatado calcico desde las formaciones
encajantes. El cese del seguimiento en 2002 por parte de
este grupo no ha permitido observarlo.

Este funcionamiento hidraulico favorece el transporte de
solutos hacia el sur, bien a través del acuifero o a través

del cauce tras descargar las aguas subterraneas al mis-
mo. Desde el Vado del Quema hacia el sur las formacio-
nes aluviales del Guadiamar ceden agua a las formacio-
nes permeables del acuifero Almonte-Marismas, debido
a la depresion piezométrica en estas Ultimas por los in-
tensos bombeos agricolas. Con el régimen de explotacion
existente en 1998 un contaminante conservativo tardaria
aproximadamente cuatro afios en llegar a los pozos agri-
colas desde el contacto entre ambos acuiferos, aunque
buena parte de la contaminacién quedaria confinada en
las gravas y arenas intercaladas con arcillas.

El aluvial del Agrio ubicado bajo la balsa accidentada es-
taba hasta el afio 2002 contaminado, por distintas causas,
con aguas acidas y elevadas concentraciones de Zn. En
esta zona buena aparte de las aguas del aluvial descar-
gan al cauce o fluyen hacia el sur a través de la parte cen-
tral del aluvial. La barrera geoquimica experimental cons-
truida aguas abajo de la balsa muestra la eficacia de la
disolucion de calcita para eliminar acidez, Al, Zn y Cu del
agua en el corto tiempo de contacto (1-2 dias) para el cual
se disefid la barrera.
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urante los cuatro afios siguientes al ver-
tido de Aznalcdllar un consorcio de va-
rios grupos de investigacion pertene-
cientes a distintos organismos desarro-
|16 varios estudios geoldgicos, hidrogeo-
I6gicos y geoquimicos para conocer el
impacto del vertido sobre los acuiferos
del area afectada por el mismo. Aunque
la principal motivacion del inicio de los trabajos fue la po-
sible afeccion del vertido al acuifero de Dofiana, ubicado
unos 50 km al S de la mina de Aznalcéllar, enseguida se
hizo patente la necesidad de extender los trabajos des-

de la zona mas préxima a la balsa de residuos hasta Do-
fiana, o0 sea hasta el tramo final del rio Guadiamar.

Los trabajos comenzaron pocos dias después del ver-
tido del 28 de abril de 1998 y terminaron en 2002. Se
iniciaron por acuerdo interno entre un pequefio grupo
de investigadores de la Unidad Asociada de Hidrologia
Subterranea formada por el Departamento de Ingenie-
ria del Terreno, Geoldgica y Cartografica de la Univer-
sidad Politécnica de Catalufia y el Institut Jaume Aime-
ra del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
de Barcelona (Unidad Asociada UPC/IJA-CSIC), e in-



As a consequence of the 1998 Aznalcdllar tailing spi-
Il, the first geological, hydrogeological and hydro-
geochemical studies on the origin, structure and func-
tioning of the Guadiamar and Agrio rivers aquifers we-
re performed. The works started a few days after the
spill and extended to 2002. A generalized contamina-
tion of groundwater in the aquifers affected by the spill
was not observed during that period, mostly due to the
fast recovery of the pyritic mud from the alluvial sur-
face. The local existence of mud remnants in the soil
allowed forecasting diffuse contamination episodes in
the future, although if they were produced the pollu-
ted groundwater would have been neutralised by the
calcium-carbonate groundwater entering the alluvial
aquifer from the adjacent formations. Nevertheless,
the end of the studies in 2001 impeded the observa-
tion of these episodes.

The hydraulic functioning of the alluvial aquifers fa-
vours solute transport to the south, either as ground-
water flow or as surface flow after groundwater dis-
charges to the river. Around the Vado del Quema area

the alluvial formations make contact with the permea-
ble formations of the Almonte-Marismas aquifer, whi-
ch are here intensively pumped for agriculture. Thus,
in this area groundwater is transferred from the Gua-
diamar formations to the Almonte-Marismas ones.
Using the pumping scheme prevailing in 1998, it was
modelled that a conservative contaminant would de-
lay around 4 years to reach the main agricultural we-
lls. However, most of the polluted water would remain
confined in the sand and gravel bodies interlayered
with clays.

Up to the year 2002 the Agrio river alluvial aquifer
was polluted with acid groundwater and high Zn con-
centrations. In this area most of the groundwater flow
takes place through the central part of the aquifer, in-
cluding the riverbed. The experimental reactive ba-
rrier constructed in the aquifer downward the tailing
dam showed the effectiveness of calcite dissolution
to eliminate acidity, Al, Zn and Cu in groundwater in
the short time span to which the barrier was designed
(1-2-days).

Key words:Groundwater, contamination, reactive barrier, flow model, Guadiamar river, Agrio river, Aimonte-Marismas aquifer

vestigadores del Instituto Geoldgico y Minero de Espa-
fia (IGME) de Madrid y Sevilla. Alrededor del pequefio
grupo inicial se formé en poco tiempo un grupo de tra-
bajo mas grande e interdisciplinar formado por investi-
gadores de los siguientes organismos: UPC/IJA-CSIC,
IGME, CIEMAT; Universidad de Cérdoba (UCO), Insti-
tuto de Recursos Naturales-CSIC de Sevilla (IRNASE-
CSIC), UPC-Ingenieria Quimica (UPC-IQ); Universidad
Politécnica de Valencia (UPV), Universidad de Huelva
(UHU), Confederacién Hidrografica del Guadalquivir
(CHG) y Consejeria de Agricultura de la Junta de An-
dalucia (CA-JA), a los que se unié mas tarde la Oficina

Técnica del Corredor Verde del Guadiamar de la Junta
de Andalucia (CVG-JA).

Los trabajos realizados por el consorcio comenzaron a
ejecutarse con recursos propios del IGME y de la aso-
ciacion UPC/IJA-CSIC. A las pocas semanas, la Secre-
taria de Estado de Aguas y Costas del Ministerio de
Medio Ambiente proporcion6 apoyo econémico, a tra-
vés de la Confederacion Hidrografica del Guadalquivir,
para los estudios hidrogeoldgicos, de seguimiento de la
contaminacion y de un ensayo piloto de barrera reacti-
va subterranea. En los dos afios siguientes los traba-
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jos del consorcio continuaron gracias a la financia-
cién de sendos y sucesivos proyectos FEDER-CICYT
(1FD97-0765 y 1FD97-1867). El estudio del funcio-
namiento de la barrera reactiva continud durante los
afos 2001 a 2003 por el grupo UPC/IJA-CSIC con la
financiacion del proyecto europeo PIRAMID (EVK1-
CT-1999-21). Después de 2001 algunos grupos de
organismos concretos fueron finalizando sus trabajos
con financiacion propia o de la Junta de Andalucia a

Antes del vertido minero de 1998 no existian estudios
geoldgicos ni hidrogeoldgicos del entorno de la mina de
Aznalcdllar ni de los aluviales de los rios Agrio (donde
estaba emplazada la balsa minera) y Guadiamar (al cual
desemboca el Agrio pocos kilémetros aguas abajo de la
mina y que desemboca, a su vez, en la marisma NE de
Dofana). Tampoco se conocia la relacion del acuifero
aluvial del rio Guadiamar con el acuifero de Dofiana, las
caracteristicas quimicas naturales de ambos en la zo-
na ni las posibles modificaciones de calidad esperables
debido al vertido. Los estudios realizados como conse-
cuencia del vertido fueron los primeros en la zona. Los
objetivos prioritarios de conocimiento y los principales
estudios realizados fueron los siguientes:

* Objetivo inmediato: conocer el posible impacto del
vertido sobre la calidad del agua subterranea.

* Objetivos a medio-largo plazo: 1) conocer la estructu-
ra (geologia y geometria) y el funcionamiento del acui-
fero aluvial y su relacién con las formaciones adyacen-
tes; 2) conocer la hidroquimica natural del acuifero y su
posible modificacién por el vertido; 3) evaluar el riesgo
de contaminacion de los acuiferos por meterorizacién
de lodos residuales en el terreno; 4) disefiar, poner en
marcha y contrastar medidas de remediacién tales co-
mo una barrera reactiva subterranea piloto.

través del programa de investigacion Corredor Ver-
de del Guadiamar, pero no se han realizado mas es-
tudios ni de conocimiento basico ni de seguimiento
por parte del consorcio. Como responsable de la ges-
tién, la CHG ha debido continuar sus trabajos de se-
guimiento de la contaminacion del acuifero aluvial de
los rios Agrio y Guadiamar. Los trabajos que se des-
criben a continuacién fueron desarrollados entre los
afios 1998 y 2002.

Para cubrir esos objetivos se realizaron los siguientes tra-
bajos: perforacion de sondeos, estudios sedimentoldgicos
y geoldgicos; ensayos de bombeo y de trazador; medicién
y estudio de piezometrias; modelacion numérica del flujo
de agua subterranea en el entorno de la mina, el aluvial
del rio Agrio y la zona de contacto aluvial del Guadiamar-
acuifero de Dofiana; cartografia de detalle de los depési-
tos de lodos y de la efectividad de la retirada de los mis-
mos en zonas concretas mediante teledeteccidn; estudios
de meteorizacion de los lodos en columnas de laboratorio,
en parcelas experimentales y en lisimetros, y determina-
cion de la cinética de las reacciones quimicas; estudio de
la composicién quimica natural del agua subterrénea y de
su grado de contaminacion; modelo numérico de transpor-
te de solutos entre el aluvial del Guadiamar y el acuife-
ro de Dofana; disefio, construccion y seguimiento de una
barrera geoquimica reactiva en el aluvial del rio Agrio; se-
guimiento de la eficacia de la limpieza de los pozos inun-
dados por lodos y construccién de un modelo regional de
flujo de agua subterranea del acuifero Aimonte-Marismas.
Una recopilacién detallada de los trabajos realizados has-
ta mediados de 2001 puede verse en Ayora et al. (2001).
Aqui se resumen los principales resultados del estudio del
funcionamiento hidrogeoldgico de los acuiferos afectados,
de la hidroquimica natural y la contaminacién de las aguas
subterréneas. Los resultados del seguimiento de la barrera
geoquimica reactiva no se habian publicado hasta ahora.



ESTRUCTURA Y FUNCIONAMIENTO HIDROGEOLOGICO DE LOS

ACUIFEROS AFECTADOS

Entre los trabajos hidrogeoldgicos realizados destacan la
perforacidn por la Confederacién Hidrografica del Gua-
dalquivir (CHG) de 44 sondeos de gran diametro dispues-
tos en perfiles transversales a los aluviales del Agrio y
del Guadiamar; un estudio geoldgico detallado de los alu-
viales de los rios Agrio y Guadiamar y de la conexion de
éste con los materiales de Almonte-Marismas; un buen
numero de ensayos de bombeo en los nuevos sondeos y

GEOLOGTIA

Se realiz6 un estudio litoestratigrafico, geométrico y geo-
cronoldgico de los aluviales de los rios Agrio y Guadiamar
hasta su conexion con los sedimentos de las marismas
del Guadalquivir. Este consistio en una cartografia super-
ficial y en la confeccion y correlacién de una veintena de
secciones geoldgicas apoyadas en casi un centenar de
sondeos perforados tras el accidente y en unos 200 regis-
tros de sondeos perforados mayoritariamente durante la
década de 1970 para el Plan Regable Aimonte Marismas.
Ademas, se realizaron varias dataciones absolutas (*C)
de restos de madera encontrados durante la perforacién
del primer conjunto de sondeos.

El modelo sedimentario obtenido establece la existencia
de tres terrazas aluviales con registro sedimentario (T3,
T2,T1) y otra erosiva (terraza actual o TO) (Figura 1, pagi-
na siguiente). En el rio Agrio las terrazas se disponen de

de ensayos de trazador en 6 de los mismos, ademas de
la reinterpretacion de los ensayos de bombeo realizados
por el IRYDA para el estudio del Plan Regable Almon-
te-Marismas; varias campanfas piezométricas y diversos
modelos numéricos de flujo de agua subterranea (entor-
no de la mina, aluvial del Agrio, zona de contacto aluvial
del Guadiamar/Almonte-Marismas y acuifero regional de
Almonte-Marismas).

forma escalonada y simétrica a ambos lados del cauce,
con cotas progresivamente mas bajas cuanto més mo-
dernas (predomina el encajamiento). La terraza T3 esta
por encima y desconectada de las otras. En el rio Gua-
diamar, hasta la confluencia con el arroyo Alcarayén el
escalonamiento ocurre s6lo en la margen derecha debi-
do a un desplazamiento progresivo del eje del rio hacia el
E por causas tectdnicas, si bien la base de la terraza T1
esta siempre a cota mas elevada que la de la terraza T2
(predomina el relleno sedimentario). La terraza T3 des-
aparece hacia el arroyo Alcaray6n y no vuelve a apare-
cermas al S. Las bases de las terrazas T2 y T1 aparecen
encajadas sobre las Margas Azules hasta Benacazén y
sobre las formaciones Arenas Basales y/o Limos Basales
(Plio-Cuaternario) entre Benacazon y la marisma. A partir
del Vado del Quema los sedimentos aluviales comienzan
a estar recubiertos por arcillas de marisma.
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Figura 1. Geologia de los aluviales de los rios Agrio y Guadiamar. De Ayora et al. (2001).
Figure 1. Geology of the aluvial sediments of the Agrio and Guadiamar rivers. After Ayora et al. (2001).
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El analisis mediante ™C de 6 muestras de materia orga-
nica proporciond las siguientes edades: la parte superior
de la terraza T2 tiene 6.285 afios; la base y techo de la
T1 tienen del orden de 5.000 y 300 afios respectivamen-
te; la TO tiene una edad inferior a 300 afios. Se desco-
noce la edad de la T3, aunque se cree probable que sea
pleistocena. Por tanto el conjunto T2 + T1 + TO parece
haberse formado en su mayor parte tras la estabilizacion
del nivel del mar después del Ultimo ascenso eustatico
(unos 6500 a BP).

En la marisma los niveles més groseros (gravas) de la
base de las terrazas T2 y T1 aparecen entre los 30 y los
60 m de profundidad y estan directamente en contacto
con potentes niveles de gravas y arenas de la formacién
Arenas Basales (Plio-Cuaternario) pertenecientes al sis-
tema acuifero Almonte-Marismas (Salvany et al., 2000).
Las Arenas Basales constituyen el substrato de los de-
positos aluviales del Guadiamar en la parte baja del valle
de este rio y por debajo de las marismas. Esta formacién
plio-cuaternaria constituye una serie monoclinal con un
buzamiento de 3 a 4 grados hacia el sur y con una poten-
cia variable de 40 a 130 m. En ella se reconocen seis ci-
clos granodecrecientes, de espesor decamétrico, forma-
dos por un nivel basal de gravas con base erosiva, un ni-
vel intermedio arenoso y un nivel superior limo-arcilloso.
Estos ciclos reflejan una geometria progradante hacia el
SO y se acufian lateralmente en el techo de las Margas
Azules, que en el subsuelo de las marismas constituyen
la base de la formacion Arenas Basales. Esta formacion
forma parte del sistema acuifero Aimonte-Marismas y es-
td muy explotada para regadio en la zona, por lo que re-
cibe agua de la Formacion Aluvial del Guadiamar en las

actuales condiciones hidraulicas. Por esta razén la geo-
metria y configuracidn del contacto entre ambas forma-
ciones se estudié con especial detalle.

La Formacién Marismas constituye una monétona suce-
sion de arcillas con niveles subordinados de arenas y bio-
clastos de hasta 40 m de potencia, que representa la col-
matacién de la cuenca en condiciones de regresion de los
sistemas aluviales hacia el norte. En la zona del Quema
estos depdsitos pasan lateralmente y de forma gradual al
tramo superior arenoso de la terraza T1.

Los modelos geoldgicos obtenidos tanto para el valle
aluvial como para la confluencia con la marisma fueron
la base para la definicion y ejecucion de los distintos mo-
delos numéricos de flujo de agua subterranea y trans-
porte de contaminantes realizados.

ACUIFEROS EXISTENTES, CARACTERISTICAS Y

RELACION ENTRE ELLOS

En la Figura 2 (pagina siguiente) se muestran los acui-
feros existentes en la zona afectada por el vertido. De
todos ellos sélo el acuifero aluvial del rio Agrio y el acui-
fero aluvial del rio Guadiamar resultaron afectados di-
rectamente por el vertido minero.

El funcionamiento hidrogeoldgico del valle del Guadia-
mar esté definido por la geometria y disposicién de los
depositos aluviales entre si'y respecto a las formaciones
del entorno. El aluvial est4 encajado en materiales me-
nos permeables: la formacién Margas Azules del Mioce-
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Aluviales de los rios Agrio y Guadiamar
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Figura 2. Acuiferos existentes a escala regional en la zona afectada por el vertido minero de Aznalcdllar.

Modificado de Ayora et al. (2001).

Figure 2. Existing aquifers in the area affected by the Aznalcollar mine spill. Modified from Ayora et al. (2001).
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Figura 3. Esquema conceptual de funcionamiento hidrico del acuifero aluvial a la al-
tura de la balsa (arriba) y en el valle central del Guadiamar (abajo). Modificado de
Ayora et al. (2001).

Figure 3. Conceptual model for the aluvial aquifer hydrology close to the mine (abo-
ve) and in the central Guadiamar valley. Modified from Ayora et al. (2001). Modified

from Ayora et al. (2001).
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tria regional (datos no mostrados aqui)
indica que el flujo en el acuifero aluvial
permanece confinado lateralmente, ya
que todas las aportaciones laterales flu-
yen hacia el Guadiamar (Figura 3).

La conexién entre el aluvial del rio Gua-
diamar y el acuifero Almonte-Marismas
es compleja debido a la intercalacién
de los sedimentos de ambos sistemas.
Por ello la zona fue objeto de un estudio
geoldgico detallado y de un modelo de
flujo singular (Figura 4). La zona puede
ser analizada en dos tramos: el primero
se extiende entre el Vado del Quema y el cortijo de Los
Molinos, en donde actualmente el rio pasa de ser gana-
dor a ser perdedor. En esa zona el nivel piezométrico del
acuifero Almonte-Marismas pasa a estar por debajo del
nivel freatico del aluvial debido a los bombeos que tie-
nen lugar en el &rea de Hato Ratén-Hato Blanco. En la
margen izquierda, a partir del cortijo de La Tiesa se po-
ne de manifiesto una menor conexién entre el acuifero
aluvial y los acuiferos de Almonte-Marismas y Aljarafe
debido a un incremento progresivo de la fraccion arcilla
en los sedimentos de marisma. El extremo suroccidental
del &rea de estudio (Sector | y Sector Marismas del Plan
Regable Aimonte-Marismas) presenta niveles piezomé-
tricos muy bajos debido a las extracciones para rega-
dio. Estas extracciones han generado un cono de bom-
beo de gran radio que llega a presentar en el periodo
julio-septiembre cotas piezométricas inferiores a los 19
m bajo el nivel del mar. En época de menor demanda y
comienzo de las lluvias (a partir de octubre) se produce
una significativa recuperacion de los niveles, ain cuan-
do la precipitacion registrada entre mayo y noviembre
sea muy escasa. El gradiente hidraulico en ésta zona
es del orden de 0,002, aunque en la depresién de bom-
beo es mayor.

Para mejorar el conocimiento de la conectividad lateral y
vertical entre las distintas unidades sedimentarias se re-



LA RESTAURACION ECOLOGICA DEL RIO GUADIAMAR
Y EL PROYECTO DEL CORREDOR VERDE
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Figura 4. Blogue diagrama de la conexién aluvial del Guadiamar - Aimonte-Marismas. De Salvany et al. (2000).

Figure 4. Geological cross sections of the Guadiamar river aluvial sediments
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Figura 5. Esquema conceptual del funcionamiento hidraulico de la conexion aluvial
del Guadiamar-Almonte-Marismas y de las condiciones simuladas con el modelo.
Arriba: flujo natural. Abajo: flujo modificado por bombeos. La magnitud y longitud
de las flechas son indicativas de la velocidad de flujo. De Ayora et al. (2001).
Figure 5. Conceptual model for the hydraulic connection of the Guadiamar alluviar
aquifer and the Almonte-Marismas aquifer formations showing the flow conditions
modelled. Up: natural flow. Down: flow influenced by pumping. After Ayora et al.
(2001).

and the Almonte-Marismas sediments contact. After Salvany et al. (2000).

interpretaron los ensayos de bombeo realizados duran-
te el estudio del Plan Regable Almonte-Marismas (IRY-
DA, 1976), obteniéndose valores algo diferentes a los
obtenidos entonces. La Figura 5 muestra el esquema
de funcionamiento hidraulico del acuifero en la zona de
conexién para las situaciones de funcionamiento natu-
ral y de flujo influenciado por bombeo. Se puede apre-
ciar la inversién de los sentidos de flujo en la segunda
situacion.

Los principales resultados del modelo de flujo del aluvial
del Guadiamar son:

* En ausencia de bombeos significativos, entre la mina
de Aznalcdllar y el comienzo de la marisma el acuifero
aluvial (Agrio y/o Guadiamar) drena las formaciones ad-
yacentes. En las condiciones existentes antes del ac-
cidente de 1998, entre la primavera y el verano el rio
dejaba de ser efluente (ganador) para pasar a ser in-
fluente (perdedor) debido a los bombeos para regadio
a lo largo de casi todo el aluvial. En la situacion actual
de bombeos restringidos en la zona del Corredor Ver-
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Figura 6. Piezometrias obtenidas mediante el modelo local de flujo del aluvial del
Agrioy conexion con el Guadiamar. Las cotas estan en metros sobre el nivel del mar.
De Ayora et al. (2001).
Figure 6. Modelled piezometry of the Agrio and Guadiamar rivers alluvial aquifers
junction. Values are in m above sea level. After Ayora et al. (2001).
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de es probable que esta situacién de infiltracion del rio
Guadiamar no vuelva a producirse, al menos de mane-
ra habitual.

* El aluvial se recarga principalmente por la infiltracion
de la lluvia y por las entradas superficiales y subterra-

neas laterales. El acuifero aluvial se recarga aproxima-
damente en un 50 % por la infiltracion de la lluvia (entre
100 y 150 mm/afio) y otro tanto por las entradas latera-
les (flujo superficial y subterraneo) a lo largo del contac-
to con las formaciones adyacentes (Margas Azules, Are-
nas Basales y Limos Basales).

* Las entradas laterales tienen lugar tanto a lo largo del
substrato (Margas Azules, Arenas Basales y Limos Ba-
sales) como a favor de los pequefios aluviales de los
afluentes del Guadiamar. Dado que la permeabilidad de
las arenas y limos es significativamente mas alta que la
de las margas, cabe esperar que las entradas laterales
subterraneas sean mayores en la parte intermedia y ba-
ja del valle que en la parte alta. Globalmente, las entra-
das laterales suponen unos 10 hm¥afio.

* La segunda gran componente del balance es la recar-
ga superficial, del orden de 100 a 150 mm/afio, muy va-
riable tanto en el espacio como en el tiempo. En la zona
del Agrio, donde los materiales son granulares con muy
pocos finos, se puede llegar a duplicar dicha cifra, mien-
tras que la recarga debe ser muy baja en la zona de co-
nexién con la marisma. Globalmente, y para un afio me-
dio, la recarga superficial supone unos 8-12 hm*afio.

* En el aluvial el agua se mueve seguin dos direcciones: en
la parte inferior del aluvial (paleocauce) el flujo es paralelo
al valle y de sentido N a S; en la parte superior el flujo es
oblicuo al cauce y hacia el mismo. Por tanto, la descarga
del acuifero ocurre principalmente mediante salida al rio y
mediante transferencia subterranea hacia el sur (Figura 6).

* En condiciones naturales las salidas totales suman-
do la descarga al rio méas la evapotranspiracién (no se
han separado ya que cabe pensar que la segunda com-
ponente es mucho menor que la primera) son de unos
20 hm¥/afio.

* En el valle del Agrio y parte intermedia del Guadiamar
alrededor de un 90 % de la descarga tiene lugar al rio y el
resto es principaimente flujo subterraneo hacia el S. En la
zona de conexion del aluvial con el acuifero Aimonte-Ma-
rismas, en ausencia de bombeos en el aluvial el 100 % de



la descarga es por transferencia lateral hacia las formacio-
nes de este Ultimo acuifero, mientras que si hay bombeos
(valores de 1998) la transferencia a Aimonte-Marismas se
reduce al 40 % de la descarga total.

* En presencia de bombeos las extracciones medias
anuales en todo el valle son muy variables, pero en el
periodo estudiado alcanzaron unos 13 hm?3/afio. En su
mayor parte se encuentran concentradas en la zona de
conexion con la marisma. El déficit generado por las ex-
tracciones se cubre con aportes laterales, pero también
mediante la posible inversion del flujo subterraneo en las
capas de arcillas de la zona de marismas.

* El flujo subterraneo principal es el de direccién N-S a
través del paleocauce, de mayor conductividad hidrauli-
ca que la parte superior del aluvial. El paleocauce parece
presentar una configuracién meandriforme que no nece-
sariamente es coincidente con el trazado del cauce ac-
tual. Ello daria lugar a una posible desconexién entre rio
y acuifero en verano en la parte alta del aluvial. Bajo con-

Conclusiones

Como resultado de todos los trabajos realizados se
propuso el siguiente modelo conceptual de funciona-
miento del acuifero aluvial del Guadiamar: el acuifero
drena las formaciones adyacentes entre la balsa acci-
dentada y comienzo de la marisma. A partir de aqui y
hacia el S, el aluvial alimenta los sedimentos del acui-
fero Almonte-Marismas, cuyos niveles piezométricos
estéan por debajo del nivel fredtico del aluvial debido a
las intensas extracciones para regadio localizadas en
el Sector |y Sector Marismas del Plan Regable Almon-
te-Marismas. El flujo principal de agua subterranea es
paralelo al valle, de sentido N a Sy se concentraen la
parte inferior (paleocauce) del acuifero, mientras que
en la parte superior el flujo es mas oblicuo al rio.

Las aportaciones laterales por flujo superficial y subte-

diciones de explotacion, también se produce una desco-
nexidn entre el rio y el acuifero en la zona de contacto
aluvial del rio Guadiamar/Almonte-Marismas. Esta desco-
nexion se refiere a la aparicién de medio no saturado en-
tre los dos, pero no significa el cese de la recarga.

* Este flujo subterréneo longitudinal es el Unico que po-
dria transportar cantidades apreciables de masa de con-
taminantes desde el aluvial del rio Agrio hacia las zonas
bajas del aluvial del Guadiamar y sector NE del acuifero
Almonte-Marismas. Sin embargo, la probabilidad de que
un contaminante procedente del aluvial alcance las cap-
taciones de Almonte-Marismas es muy reducida, y en
todo caso llegaria de forma muy diluida.

rraneo parecen tener lugar tanto de forma distribuida
como concentrada a favor de los pequefios aluviales
de los afluentes del Guadiamar (Molinillo, Alcaraydn,
San Cristébal, etc.). En conjunto son relativamente im-
portantes debido a la gran longitud de contacto en com-
paracion con la superficie del acuifero y los trabajos de
modelacién indican que las entradas subterraneas late-
rales son comparables a la recarga por la superficie.

La descarga del acuifero aluvial se produce funda-
mentalmente hacia el rio y, en menor medida, hacia
el acuifero Aimonte-Marismas. Por tanto, cualquier
contaminante vertido en el acuifero aluvial permane-
cerd en el mismo hasta que descargue hacia el pro-
pio rio o hacia el acuifero Almonte-Marismas, en el
extremo S del aluvial.
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HIDROQUIMICA NATURAL DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS Y

AFECCION POR EL VERTIDO

Los objetivos del estudio hidroquimico del agua subte-
rranea de la zona fueron conocer el origen y las carac-
teristicas naturales del agua, identificar los procesos
responsables de la variacién espacial y temporal de la
composicidén quimica y caracterizar la influencia de la
actividad minera sobre la calidad del agua. Paralela-
mente se estudio el impacto del vertido minero de abril
de 1998 sobre la calidad del agua subterranea.

Se realizaron 15 campafias de muestreo entre mayo de
1998 y mayo de 2002 en las cuales se tomaron y analiza-
ron cerca de 700 muestras en 150 piezémetros y pozos
situados en todos los acuiferos afectados: 17 de los pun-
tos estan en la conexidn con el acuifero Aimonte-Maris-
mas, uno estd en la unidad hidrogeoldgica Aljarafe, otro
en el Paleozdico al N de Aznalcdllar y tres en el Mioceno
del entorno de la mina. El resto esta en los aluviales del
Agrio y el Guadiamar. 16 son pozos de brocal o perfora-
dos que resultaron inundados por el vertido y fueron lim-
piados repetidamente. La red de muestreo incluia pozos
agricolas excavados y perforados; 44 pozos de reconoci-
miento geoldgico e hidrogeoldgico perforados por la CHG
entre 1998 y 1999 en el acuifero aluvial, dispuestos en 10
perfiles transversales al rio con 2-5 sondeos por perfil y
25 piezémetros de pequefio didmetro y totalmente pene-
trantes construidos en 1998 por EMGRISA y ubicados a
lo largo del aluvial del Agrio y Guadiamar. Al final se dis-
ponia de entre 4 y 11 datos por punto. También se toma-
ron algunas decenas de muestras del rio y 8 muestras de
lluvia en Aznalcazar.

Las muestras se tomaron generalmente mediante bom-
beo a pequefio caudal (2-3 L/min) y a 1 m bajo la su-
perficie del agua, bombeando unos 5 minutos para re-
novar el agua antes de tomar la muestra. En algunas

ocasiones (pozos equipados) se usé la propia bomba
del pozo y otras un tomamuestras de botella. La posible
existencia de estratificacion quimica se ha comproba-
do ocasionalmente mediante la medida de la conducti-
vidad eléctrica (CE) y el pH y algun analisis quimico, no
habiéndose observado cambios significativos. Durante
el muestreo se midid, en condiciones de flujo continuo
siempre que fue posible, el pH, la alcalinidad, la CE, la
temperatura (T) y el oxigeno disuelto (O,).

En cada punto se tomd una muestra sin filtrar ni acidu-
lar para determinar componentes mayoritarios (Cl, SO,,
NO,, C inorganico total, Na, K, Ca, Mg) y silice, y otra
muestra filtrada (0,45 pm) y acidulada hasta pH < 2 pa-
ra determinar metales pesados (Al, Zn, Fe, Mn, Sr, Ba,
V, Cr, Ni, Cu, As, Se, Cd, Sb, TI, Pb y Br), la cual se
conservo refrigerada hasta su analisis. La mayoria de
los andlisis se realizaron en los laboratorios del ITGE
(Madrid) y del CSIC-UPC (Barcelona), tras contrastar
los resultados de ambos laboratorios. Un pequefio nd-
mero se analizé en el CIEMAT (en Madrid y en el labo-
ratorio movil).

Ademas, para conocer las areas de recarga y los re-
corridos del agua subterranea, asi como el tiempo de
residencia del agua y los posibles fendmenos modifi-
cadores de la composicién quimica durante la recarga
o el trénsito por el terreno, se analizaron los isétopos
ambientales tritio, 80, 2H, S, 13C, C, *Ar, ®Kr en el
agua, aunque estos resultados no se exponen aqui.

Mediante difraccion de rayos X se estudié la composi-
cion del residuo retenido en varios filtros utilizados para
el muestreo de aguas de los pozos inundados por lodo
en la campafia de mayo de 1998.



COMPOSICION QUIMICA DEL AGUA
SUBTERRANEA NO AFECTADA

Como ya se ha dicho, el estudio realizado a consecuencia
del accidente proporcioné los primeros datos para cono-
cer las caracteristicas del agua y su origen. En la campa-
fia de mayo de 1998 los pozos inundados por lodo adn no
habian sido limpiados, lo que permiti6 establecer los para-
metros fisico-quimicos indicadores del impacto del vertido
sobre el agua subterranea natural de la zona (basicamen-
te, presencia de concentraciones elevadas de la asocia-
cion Zn + Fe + Ni + Co + Mn + Cd, observacion visual en
campo de particulas de lodo en el brocal del pozo y flotan-
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Figura 7. Composicion quimica caracteristica de las aguas subterra-
neas no contaminadas por el vertido. Cada diagrama representa la
mediana de entre 4 y 8 andlisis. De Ayora et al. (2001).
Figure 7. Characteristic chemical composition of groundwater not
affected by the mining spill. Each diagram correspond to the median
values of 4 to 8 analysis per well. After Ayora et al. (2001).

do en el agua y valores de pH en general inferiores a 6,5).
El adjetivo “natural” se utiliza aqui como sinénimo de agua
no afectada por este vertido. Usando estos criterios de
forma integrada, para estudiar la hidroquimica natural del
agua subterrdnea de la zona se selecciond un conjunto de
pozos que no habia sido afectado por el vertido de abril de
1998. Dada la pequefia variabilidad temporal observada
en la mayoria de los pozos, con los andlisis de cada uno
se realiz6 un estudio estadistico para caracterizar el agua
propia de cada pozo. La composicidn caracteristica de ca-
da punto se ha definido usando la mediana de las concen-
traciones disponibles de cada especie quimica.

La composicion quimica de las aguas subterraneas del
aluvial viene definida por la de las fuentes de recarga y su
interaccidn con los minerales del terreno. Las fuentes de
recarga al aluvial son: la lluvia (de tipo clorurado sédico),
el agua superficial aportada por el rio Agrio (ligeramente
sulfatada calcica en el embalse del Agrio) y el Guadiamar
(bicarbonatada célcica) y los aportes laterales (escorren-
tia superficial y flujo subterraneo) procedentes de las for-
maciones que limitan con el aluvial por ambas margenes
(margas miocenas y arenas y limos plio-cuaternarios).

Atendiendo a los iones mayoritarios las caracteristicas
quimicas de las aguas subterraneas no afectadas por el
vertido varia de N a S (Figura 7) de la siguiente forma:

* El agua del Paleozoico al N de Aznalcéllar es poco mi-
neralizada y bicarbonatada célcica por incorporacién de
CO, atmosférico y disolucion de silicatos de Ca. El agua
del embalse del Agrio es poco mineralizada y ligeramente
sulfatada-calcica, probablemente por oxidacion de sulfu-
ros dispersados desde la faja piritica. El agua de las mar-
gas miocenas parece ser bicarbonatada-sodica-célcica,
con un notable deficit de Ca respecto a HCO,. El agua del
Mioceno frente a la mina, probablemente procedente de

133 I



I134

O Aluvial; pozo sin lodo

4000 )
- B e @ Aluvial; pozo con lodo
- L} .
] ' B Almonte-Marismas
'
- "Ys) L
3000— N . A Salinizacion por mezcla con
i .: . agua de las arcillas de marisma
g o 1° B Salinizacion por oxidacién de

E o sulfuros

Cl mg/L

Figura 8. Tendencias y causa de la salinizacion en el conjunto de las
aguas subterraneas estudiadas. Modificado de Manzano et al. (1999).

Figure 8. Salinity origins for the whole set of groundwater samples
studlied. Modified from Manzano et al. (1999).

niveles de arenas intercaladas o infrayacentes a las mar-
gas, es marcadamente clorurada sddica, con una relacién
rNa/rCl = 1 (r= meg/L).

* Las aguas del aluvial del Agrio en el entorno de la mina
son sulfatadas-célcicas, si bien el total de sales disuel-
tas es muy variable: aguas arriba de la balsa la CE es
<1 mS/cm, el pH esta entre 6 y 7, los contenidos en Zn
son <1 mg/L y las aguas son muy parecidas a las de la
presa del Agrio, indicando que ésta es la principal fuen-
te de recarga en la zona. En cambio, aguas abajo de la
balsa y hasta la confluencia Agrio-Guadiamar la CE os-
cila entre 1y 5 mS/cm, el pH entre 3y 6 y la mayoria de
los pozos tiene aguas marcadamente sulfatadas-calci-
cas, con escasos contenidos de HCO,, Cl'y Na. Ademas
tienen concentraciones de metales pesados (y singular-
mente de Zn) del orden de decenas a centenares de mg/
L. Son aguas muy parecidas a las observadas en los po-
zo0s inundados por lodo en mayo de 1998, pero ninguno
de estos puntos esta en la zona afectada por el vertido.
La posible contribucion de sulfato agricola a estas aguas
en forma significativa fue descartada tras un estudio iso-
topico (Manzano et al., 2004).

* Las aguas subterraneas del aluvial del Guadiamar antes
de su confluencia con el Agrio (P4 y P5, Figura 6) son bi-
carbonatadas-célcicas y poco mineralizadas, tienen pH =
7'y concentraciones de Zn ligeramente superiores al limite
de deteccion (20 pglL).

* Al sur de la confluencia Agrio-Guadiamar y hasta aproxi-
madamente la autopista Sevilla-Huelva, las aguas del alu-
vial y también las de la terraza T2 en posiciones lejanas vy
elevadas respecto al cauce son sulfatadas célcicas, tienen
pH entre 6,5y 7 y concentraciones de Zn variables entre va-
rias decenas de pg/L y algunos mg/L. Los sondeos perfora-
dos por la CHG durante 1999 en perfiles transversales al rio
tienen las mismas caracteristicas, incluso los mas alejados
del cauce y de la zona inundada por el vertido. Esto sugiere
como origen del SO, en las aguas de esta zona la oxidacion
de sulfuros, probablemente presentes en los sedimentos,
incluso de las terrazas méas elevadas el Guadiamar. El em-
plazamiento de estas particulas de pirita ha podido ocurrir
mediante transporte y deposicidn por el rio (en el pasado),
y también mediante transporte aéreo y deposicion sobre la
superficie del terreno de las particulas de polvo generadas
por la actividad minera. El Ca procede de la disolucidn de
los carbonatos sélidos del terreno. La presencia de aguas
con la marca piritica apoya los resultados del balance del
Modelo de Flujo del Guadiamar, que indican cierta predomi-
nancia de la recarga superficial respecto a la entrada lateral
de agua desde las formaciones adyacentes.

* Entre la autopista y la marisma las aguas del aluvial son
bicarbonatadas-cloruradas-calcicas-sodicas, con un pro-
gresivo aumento de la componente clorurada-sédica ha-
cia el S, hasta hacerse dominante ya en la marisma (Figu-
ra 7). Las aguas tienen pH entre 7 y 7,5 y concentraciones
de Zn inferiores a 80 pg/L.

En conjunto las aguas subterrdneas muestreadas entre la
mina y la marisma muestran dos tendencias de saliniza-
cién, una vinculada al Cl y presente desde el Vado del Que-
ma (donde comienzan los depdsitos de marisma) hacia el
sury otra vinculada al SO, y presente en casi todo el aluvial
al norte de Benacazdn, tanto en muestras procedentes de
pozos que resultaron inundados como en las procedentes
de pozos fuera del perimetro inundado (Figura 8).



MODIFICACIONES OBSERVADAS EN LA CALIDAD
DEL AGUA SUBTERRANEA A CONSECUENCIA DEL

VERTIDO DE ABRIL DE

El impacto del vertido sobre la calidad del agua del rio
fue la inmediata acidificacion de ésta (con pH en torno a
4 entre la balsa accidentada y Aznalcazar), la eliminacion
del oxigeno disuelto, el incremento extraordinario de los
solidos en suspension (hasta 30.000 mg/L) y también de
la concentracidn de metales pesados en solucion, que al-
canz6 érdenes de magnitud similares a los medidos en
el agua de la balsa accidentada. No obstante, al cabo de
unos pocos dias las concentraciones de oxigeno disuelto
se restablecieron, la turbidez disminuyd y el pH comen-
z6 a aumentar, aunque lentamente. La rapida retirada de
los lodos depositados en las margenes del rio Guadiamar
previno la continuada contaminacién de éste, de modo
que al poco tiempo la principal causa de contaminacion
del agua del rio volvi6 a ser los vertidos de aguas resi-
duales urbanas e industriales sin depurar. No obstante,
en el tramo de rio Agrio situado entre la balsa acciden-
tada y la interseccion con el rio Guadiamar persistian los
valores de pH inferiores a 5 y las altas concentraciones
de metales pesados, lo cual se atribuyé principalmente a
la descarga de agua contaminada desde el aluvial al cau-
ce en el entorno de la balsa.
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En cuanto al impacto del vertido sobre los acuiferos, el
Andlisis de Componentes Principales (ACP) realizado
con las muestras de la campafia de mayo de 1998 (con
los pozos inundados aun sin limpiar) permitié establecer
parametros indicadores del impacto del vertido sobre el
agua subterranea natural de la zona. Tres factores ex-
plican el 89,1 % de la varianza de la composicién de las
muestras: el factor F1 corresponde a la asociacion Fe
+2Zn + Ni + Co + Mn + Cd, metales caracteristicos del
vertido; el factor F2 corresponde a la asociacién Cl + Na
+ K+ Mg y representa la salinidad de origen marino de
los sedimentos de marisma; el factor F3 corresponde a
la asociacion Ca + SO, - HCO, y describe la influencia
opuesta de la disolucién de carbonatos y de las distin-
tas fuentes de SO, existentes (el vertido de la balsa, el
agua salina de la marisma y, probablemente, los agro-
quimicos) (Figura 9 a y b). Las concentraciones de Zn,
Mn, Co. Cdy Pb en los pozos inundados eran entre uno
y dos 6rdenes de magnitud superiores a las de los po-
Z0s no inundados, si bien las de otros metales pesados
tales como el As y el Cu no eran discriminantes, entre
otras causas debido a la presencia de estos metales en
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Figura 9. a) Relacion entre los factores F1 y F3 del Andlisis de Componentes Principales de las muestras de la primera campafia, con algunos pozos
aln inundados por lodo. b) Relacion entre las concentraciones de SO, y de Zn en muestras representativas de las 15 campafias realizadas. Fondo
regional para el Zn: en torno a 0,1 mg/L. Modificado de Manzano et al. (1999).
Figure 9. a) Relationship between F1 and F3 Principal Component Analysis factors in groundwater samples from the first survey, with some wells
still having pyritic mud inside. B) Relationship between SO, and Zn concentration in samples from the 15 surveys performed. Regional Zn bac-
kground is around 0.1 mg/L. Modified from Manzano et al. (1999).
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varios agroquimicos utilizados en la zona (Manzano et
al., 1999).

Dos buenos indicadores de campo de la presencia de
agua del vertido en un pozo eran el pH, en general < 6
en los pozos contaminados, y la presencia de particu-
las de lodo en el brocal y flotando en el agua. El analisis
de las particulas retenidas en los filtros usados para el
muestreo confirmé que eran de pirita.

Al cabo de un afio, entre la confluencia Agrio-Guadia-
mar y la zona de El Guijo (unos 4 km) el agua del rio
tenia valores de pH entre 6 y 6,5 y en el acuifero se
midieron valores entre 6 y 7. Por tanto no existia con-
taminacién generalizada, aunque persistia la contami-
nacién del agua de algunos pozos que resultaron inun-
dados por el vertido y que no habian sido limpiados de
forma eficaz.

Sélo el agua subterranea de la zona ubicada entre la
balsa y la confluencia Agrio-Guadiamar, que resulté
inundada por el vertido, y también el agua del rio (que
drena al acuifero entre la mina y Vado del Quema), es-
taban contaminados con aguas acidas (pH <4) y eleva-
das concentraciones metdlicas (Zn entre 40 y 65 mg/L).
El origen de la contaminacion se atribuy6 a una combi-
nacién del vertido y de pérdidas de la balsa anteriores a
1998. Por tanto, la contaminacién mas o menos gene-
ralizada del aluvial se restringe al sector situado entre la
balsa y la confluencia de los dos rios.

Foto 1. A) Aspecto de uno de Ios“pozos agricolas de gran diametro
rodeado por restos de lodo del vertido. B) Aspecto del interior de un
agricola con particulas de lodo aun en el interior.

Photo 1. A) Aspect of a large diameter agricultural well surrounded
by the spill. B) Aspect of a well with pyritic mud inside.

EVOLUCION DE LAS AGUAS DE LOS POZOS
AFECTADOS POR EL VERTIDO

A partir de julio de 1998 la CHG y Boliden comenzaron la
limpieza de los pozos inundados. El procedimiento habi-
tual fue la remocién del agua y lodo contenida en el po-
20, el bombeo y la adicién de cal. En la mayoria de los
casos el procedimiento fue eficaz, pues las concentra-
ciones de metales en el agua de esos pozos han dismi-
nuido hasta practicamente los valores habituales en los
pozos no inundados (< 0,1 mg/L de Zn; Figura 10). Tres

pozos (P17, P18y P19) tuvieron varios episodios de aci-
dificacién y basificacion durante estos dos afios, pero su
ubicacién en una zona donde habia otros muchos pozos
no contaminados sugeria una causa localizada. La aci-
dificacion recurrente se atribuyé a episodios de exposi-
cion aérea (en época de niveles bajos) y oxidacion de
particulas de pirita remanentes en las paredes del pozo
tras una limpieza poco efectiva. La basificacién tenia lu-



gar tras una de las reiteradas limpiezas a las que fueron
sometidos.

En cuanto a los iones mayoritarios, todos los pozos inun-
dados muestreados tenian agua claramente sulfatadas
calcicas en mayo de 1998, independientemente de su ubi-
cacion en el aluvial. Tres afios después la mayoria de las
aguas mantenian el cardcter sulfatado célcico probable-
mente debido a la persistencia y oxidacidn de particulas
de pirita y a la disolucion de la cal afadida a los pozos. Es-
to justifica que la mayoria de estas aguas se mantuvieran
cerca del equilibrio con yeso. Dado el pequefio tamafio de
las particulas de lodo (10 um), es probable que éstas se
introdujeran en el terreno en tomno al pozo a través de los
mechinales de éste. La eliminacioén de estas particulas es
dificil o incluso imposible, pues requiere bombeos inten-
sos y duraderos muchas veces inabordables por las con-
diciones hidraulicas del pozo (Foto 1).

Conclusiones

De forma sintética, atendiendo a los iones mayori-
tarios la composicién de las aguas subterraneas no
afectadas por el vertido varia asi de N a S: entre
la mina y aproximadamente Benacazdn las aguas
son sulfatadas-célcicas, entre este punto y el Vado
del Quema son mayoritariamente bicarbonatadas-
calcicas y entre el Quema y la marisma son cre-
cientemente cloruradas-sédicas. Esto se debe a la
contribucién relativa de la recarga superficial frente
a la lateral, a la presencia de particulas de sulfu-
ros entre los sedimentos aluviales y a la presencia
de agua salina en los poros de los sedimentos de
marisma. Los sulfuros, que pueden haberse depo-
sitado en medio acuoso o por via atmosférica y con
anterioridad al vertido de 1998, son facilmente oxi-
dables en la superficie del terreno y en la zona no
saturada del acuifero durante la infiltracién del agua
de lluvia y riego. La posible contribucion significati-
va y generalizada de sulfato agricola se descart6
tras un estudio isotdpico. Los aportes laterales de

P0Z0

o= P11
| = BJK]

1E‘3flllll|ll|ll|ll||lll||[|||u||||

0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (dias desde el 25 de abril de 1998)

800

900 1000

Figura 10. Evolucion de la concentracidn de Zn en el agua de pozos inundados por

el vertido y limpiados repetidamente.

Figure 10. Zn contents evolution in water from some wells flooded
cleaned several times.

las formaciones adyacentes son bicarbonatados-
calcicos por efecto de los minerales carbonatados
presentes en las mismas.

Durante dos tres afios se realiz6 un seguimiento de
la composicion del agua de 16 pozos que resultaron
inundados por el vertido de lodo de abril de 1998,
de unos 50 pozos que no resultaron inundados y
de unos 50 sondeos perforados con posterioridad al
vertido. Los resultados indicaron lo siguiente:

* Practicamente todos los pozos que resultaron
inundados fueron limpiados una o varias veces me-
diante remocién, bombeo y adicion de cal. En la ma-
yoria de ellos las concentraciones de metales des-
cendieron hasta los valores habituales en los pozos
no contaminados, pero los iones mayoritarios indi-
can que en ellos siguié ocurriendo oxidacion de sul-
furos, es decir, seguia habiendo restos de lodo. Los
sulfatos resultantes, junto con el calcio afiadido en

by the spill and
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forma de cal, imprimen un acusado caracter sulfata-
do célcico a esta agua.

* En general, los sondeos perforados tras el verti-
do dentro el perimetro que result6 inundado tenian
también aguas sulfatadas célcicas, incluso los si-
tuados en la mitad sur del aluvial, donde la compo-
sicion natural de las aguas es bicarbonatada calci-
ca. Esto sugiere un proceso de oxidacion de pirita
en la zona no saturada y de transporte de solutos
hasta la zona saturada. La calcita afiadida al terreno

proporciona las condiciones necesarias para man-
tener el pH en torno a 7 y facilitar asi la fijacion en el
suelo de los metales pesados liberados durante la
oxidacion de la pirita.

* Hasta el afio 2002 no existia una contaminacién
generalizada del agua subterranea del aluvial debi-
da al vertido de 1998. Si estaba contaminado el alu-
vial entre la balsa y la confluencia Agrio-Guadiamar.
En esta zona se construyé la barrera geoquimica
experimental que se describe a continuacion.

FUNCIONAMIENTO DE LA BARRERA GEOQUIMICA REACTIVA

Para eliminar la acidez y los metales disueltos en el agua
subterranea del aluvial el rio Agrio se disefio, construyd
y controld una barrera geoquimica reactiva (Figura 11).
La barrera se instald a través del acuifero aluvial aguas
abajo de la balsa de lodos de Aznalcéllar (Carrera et al.,
2001). En aquel momento el penacho de contaminacion
del acuifero se caracterizd por un pH menor de 4 y con-
tenidos en Zn, al, Cu'y SO, de 15, 10, 1'y 1000 mglL,
respectivamente. Las concentraciones de Fe del agua de
entrada fueron siempre inferiores a 1 mg/Ly 15 mg/L, res-
pectivamente, y han sido omitidas de la descripcién. La
barrera mide 110 m de largo, 1,4 mde anchoyde 4 a 8
m de profundidad y se instald en la terraza T1, aunque no
llegd a cubrir toda la seccion de la misma. La construc-
cion se completd en septiembre de 2000 (Foto 2, pagina
siguiente). El relleno de la barrera consistio en grava de
caliza (1-2 mm), virutas de hierro (1-2 mm), compost ve-
getal de jardineria y compost de de tratamiento de aguas
residuales. La barrera se dividié en tres modulos de 30 m
de largo cada uno, separados por 10 m de suelo arcilloso
poco permeable, y todos ellos cubiertos de suelo arcillo-

S0 para evitar el contacto con la atmésfera y la infiltracion
del rio. Los médulos se rellenaron con las siguientes pro-
porciones: Oeste: 60% caliza, 40% compost de aguas re-
siduales; Centro: 60% caliza, 35% compost de jardineria,
5% de virutas de hierro; Este: 60 % caliza, 40% compost
de jardineria. En cada uno de los mddulos, aguas arriba
y aguas abajo se instald un sistema de muestreo de agua
y material sélido (Figura 11). Se midieron pardmetros de
campo y se tomaron muestras de agua durante 36 me-
ses, al final de los cuales se realizaron sondeos inclina-
dos con el fin de recuperar muestra sélida de secciones
inclinada de cada médulo.

De la comparacién entre las observaciones aguas arriba
y aguas abajo se concluyé que el médulo occidental (ca-
liza y compost de depuradora de aguas residuales) mos-
tré una permeabilidad menor que el entorno, por lo que
apenas fluy6 agua a su través. Asi mismo, los otros dos
maédulos (central y oriental) mostraron comportamientos
muy semejantes. Por motivos de espacio solamente se
describiran los resultados para el médulo central.
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Figura 11. Ubicacion de la barrera y seccion transversal del modulo central con los sondeos de control.

Figure 11. Location of the reactive barrier and transversal section of the central module showing the control boreholes.
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La evolucion del pH resume el comportamiento gene-
ral de la barrera (Figura 12). Durante los primeros tres
meses de funcionamiento (hasta enero de 2001), el pH
aguas abajo aumento hasta valores préximos a 6. Des-
pués descendio hasta pH 4 coincidiendo con una aveni-
da muy importante en el rio Agrio. Después de la aveni-
da, el pH aumento progresivamente hasta valores cer-
canos a 5. La evolucion del pH dentro de la barrera fue
heterogénea. Mientras que los sondeos intermedio y
profundo mostraron valores entre 7 y 9, los del sondeo
mas superficial se mantuvieron entre 4 y 5. Este sugiere
que la mayoria del flujo circuld por la zona mas somera
de la barrera.

La evolucion de las concentraciones de Al, Zn 'y Cu son
coherentes con las del pH: cuanto mayor es el pH me-
nores son las concentraciones. Durante los primeros
meses las concentraciones en el sondeo aguas abajo
decrecieron, para volver a aumentar durante la aveni-
da y volver a decrecer progresivamente hasta valores
proximos a 6, 0.5y 0.01 mg/L de Zn, Cu y Al, respecti-
vamente. También en concordancia con el pH, las con-
centraciones en los sondeos interiores intermedio e in-
ferior (S-3-1y S-3-2) se mantuvieron muy bajas durante

todo el tiempo, probablemente debido al bajo flujo de
agua en esas zonas. Para representar sintéticamente
esta evolucidn se recurre a la variacion de acidez y por-
centaje de metales eliminado del agua (Figura 13), cal-
culados de acuerdo con:

Acidez = 3*Fe" (mol/L) + 3*Al (mol/L) + 10*% (1)
Eliminacion (%)= (M, ,, = M,,,,.)/ M,,*100 (2)

abajo)

donde M, ...y M, son las concentraciones de acidez

y metales aguas arriba y abajo de la barrera.

Con respecto al SO,, la concentracion aguas arriba y
abajo de la barrera no presenta cambios significativos,
como tampoco hay variacién en los sondeos interiores
intermedio y superior (S-3-2, S-3-1). En cambio, se ob-
servd un disminucién importante de sulfato en el son-
deo interior inferior (S-3-3). Estos datos indican que no
se produce un proceso de sulfato-reduccion significati-
vo en la barrera, con excepcién de algunos puntos, ba-
jo condiciones de flujo bajo. Se realizaron estudios mi-
crobioldgicos en muestras de los sondeos interiores de
la barrera. La poblacion de bacterias sulfato-reductoras
fue generalmente inferior a <10 células/g, demasiado
bajas para mediar significativamente en
un proceso de sulfato reduccion. Igual-
mente, los valores de H,S por debajo del
limite de deteccion (15 uM) y los valores
de Eh, raramente inferiores a =150 mV,
confirman la falta de un proceso activo
de sulfato-reduccién en la barrera.

A pesar de la falta de sulfato-reduccién,
la barrera presenta una alta capacidad
de eliminacién de acidez y metales (Fi-
gura 13). La eficiencia fue muy alta du-
rante los primeros meses, decay6 du-
rante el episodio de avenida y después
se recupero progresivamente.

Las muestras de los sondeos transver-
sales de la barrera, realizados durante
el mes 30, muestran precipitados abun-
dantes de hidroxi-sulfatos amorfos de Al

Foto 2. A) Acumulacion y mezcla de grava de calcita y compost vegetal. B) Relleno de la zanja con la mez-

cla realizada. C) Cristales de calcita del relleno de la barrera corroidos por el agua acida.
Photo 2. A) Accumulation and mixing of calcite and vegetal compost. B) Filling up of the trench with the
mixture prepared. C) Calcite crystal form the barrier filling corroded by acid groundwater.
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y Fe", asi como corrosion de la calcita (Foto 2C), sobre
todo en los primeros centimetros aguas arriba del mate-
rial de la barrera. Paralelamente se llevaron a cabo ex-
perimentos en columna con el material de la barrera y
agua sintética semejante al agua &cida aguas arriba de
la barrera (Gibert et al., 2003). No se detectd la presen-
cia de sulfuros ni cambios en las virutas de hierro en la
barrera, aunque en las columnas se observo una inci-
piente precipitacion de pirita y de Cu nativo. A partir de
todas estas observaciones se puede concluir el modelo
siguiente de funcionamiento de la barrera:

1. La neutralizacién de la acidez se produce por disolu-
cion eficaz de la calcita en los primeros centimetros de
barrera. El agua saliente de la barrera esta todavia sub-
saturada en calcita, probablemente debido a la existen-
cia de canales de flujo preferente, como evidencian los
valores de pH dentro de la barrera. Los valores de pH
préximos a 6 permiten la precipitacién del Al (y el poco
Fe"" disuelto), por lo que resulta una practica coinciden-
cia entre la eliminacién de Al y de acidez.

2. La eliminacién practicamente completa de Zn y Cu
durante los primeros meses se atribuye a dos procesos
simultaneos: la adsorcidn en materia organica y la preci-
pitacion de fases como hidrocalcita y tenorita, asi como
la co-precipitacion con hidroxi-sulfatos de Al y Fe. De
acuerdo con los experimentos de laboratorio, la adsor-
cién en materia organica solamente seria eficaz durante
los primeros meses, hasta la saturacion de los lugares
de adsorcién de la superficie (Gibert et al., 2005). Amas
largo plazo, la eliminacién parcial se atribuye solamente
a la precipitacion y co-precipitacion.

3. La reduccién bacteriana de sulfatos y precipitacién de
sulfuros no tiene lugar de forma generalizada y eficaz
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Figura 12. Evolucion del pH aguas arriba (S-4), aguas abajo (S-3) y dentro de la
barrera, partes profunda (S-3-1), intermedia (S-3-2) y somera (S-3-3). Los datos de
pH anteriores a la construccion de la barrera proceden de piezémetros perforados
en la misma zona.
Figure 12. pH evolution in groundwater upward (S-4), downward (S-3) and inside
the reactive barrier (deep part: S-3-1; middle part: S-3-2, shallow part: S-3-3). pH
data previous to the barrier building belong to boreholes drilled close by.
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Figura 13. Evolucion del porcentaje de eliminacion de acidez y metales en la ba-
rrera reactiva.

Figure 13. Acidlity and metal content elimination in the barrier in terms of percentage.

en la barrera. Los experimentos de laboratorio (Gibert
et al., 2003) sugieren que es necesario un tiempo de re-
sidencia superior a diez dias, notablemente mas largo
que el tiempo medio calculado para la barrera construi-
da (1a2dias).
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Los trabajos de estudio e investigacion hidrogeolo-
gicos e hidrogeoquimicos realizados entre 1998 y
2002 como consecuencia del vertido de Aznalcllar
proporcionaron el primer conocimiento existente so-
bre el origen, la estructura y el funcionamiento de
los acuiferos de los rios Agrio y Guadiamar y de sus
relaciones con los otros acuiferos adyacentes. Las
conclusiones particulares de los estudios geoldgi-
cos, hidrogeoldgicos y geoquimicos se pueden ver
en este trabajo al final de los apartados de cada uno
de esos estudios, por lo que aqui sélo se recogen
las conclusiones mas relevantes.

Desde el punto de vista de la contaminacion de las
aguas subterraneas por el vertido de 1998, el co-
nocimiento obtenido indica que los aluviales drenan
las formaciones adyacentes entre la balsa minera
y las inmediaciones de la marisma, por tanto cual-
quier contaminante vertido al acuifero aluvial en ese
trayecto permanece en el acuifero hasta descargar
al propio rio o hasta alcanzar las formaciones del
acuifero Almonte-Marismas, en el extremo S.

Aproximadamente a la altura del Vado del Quema
los depositos aluviales del Guadiamar se ponen en
contacto con las formaciones aluviales mas antiguas
que forman parte del acuifero Almonte-Marismas.
Como este ultimo esta muy explotado en esa zona,
el gradiente hidraulico entre ambos acuiferos favo-
rece la transferencia de agua y solutos del primero
al segundo. La modelacion realizada indica que un
contaminate conservativo (no modificable) tardaria
unos cuatro afos en alcanzar los pozos agricolas
ubicados al NE de la marisma. Una parte del conta-
minante descargaria a través de los pozos y otra par-
te permaneceria en los niveles de arenas y gravas
confinados entre las formaciones de arcilla.

Durante el periodo de seguimiento no se detec-
t6 contaminacién generalizada del acuifero aluvial

Conclusiones generales

entre la interseccion Agrio-Guadiamar y el contacto
Guadiamar-marisma, a lo cual contribuy6 sin duda
la rapida y eficaz retirada de los lodos. La constata-
da existencia localizada de residuos de lodo en los
suelos del aluvial permite prever posibles episodios
difusos de contaminacion con ocasion lluvias inten-
sas y/o inundaciones por desembalses. No obstan-
te, el funcionamiento hidraulico del acuifero aluvial
entre la mina y la marisma, recibiendo aportes hidri-
cos de tipo bicarbonatado calcico desde las forma-
ciones encajantes, prevé la neutralizacion y dilucion
de esos lixiviados aguas abajo en el aluvial o en el
cauce. Este grupo de trabajo no ha podido confir-
marlo por el cese del seguimiento en 2002.

Los pozos inundados debieron ser limpiados suce-
sivas veces a causa de episodios de acidificacion
recurrentes los cuales se atribuyeron, debido a su
dispersién espacial, a la persistencia de las finas
particulas de lodo en las paredes de las perforacio-
nes e incluso en la propia rejilla y a los cambios de
estado redox.

Durante el funcionamiento de la mina de Aznalcé-
Ilar la relacion hidraulica rio-acuifero en el entorno
de la balsa accidentada estaba influenciada por el
manejo de la presa del Agrio, oscilando la situacion
entre descarga del acuifero al cauce (funcionamien-
to o situacion normal) y recarga del cauce al aluvial
cuando habia desembalses. La terraza aluvial so-
bre la que esta la balsa minera tiene agua contami-
nada posiblemente por distintos causas, entre ellas
el vertido de abril de 1998, pero también la infiltra-
cion de las pérdidas de la balsa. Este agua contami-
nada debia descargar al cauce, pero la dinamica de
la relacién rio acuifero en esta zona posiblemente
ayudd a la permanencia de agua contaminada en el
terreno. Aqui el flujo de agua subterranea tiene dos
componentes, |a principal es hacia el centro del alu-
vial y la otra hacia el S. Como consecuencia, mas
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Recomendaciones de gesti n

La existencia de varias fuentes potenciales de contaminacién por metales en la
zona (aguas &cidas en el aluvial del rio Agrio en torno a la balsa accidentada, re-
siduos de lodo en el suelo a lo largo del aluvial, flujos superficiales con residuos
variados desde las poblaciones externas al aluvial) hace recomendable mante-
ner una red de observacion para la deteccion temprana de la contaminacién de
aguas tanto superficiales como subterraneas.

La inversion del gradiente hidraulico entre cauce y acuifero en la zona de la

balsa durante los desembalses de la presa del Agrio y el papel jugado en la
recarga de aguas &cidas al aluvial hacen
recomendable un manejo del embalse
que impida inundaciones y elevaciones
subitas del nivel del rio.
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