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RESUMEN

Se describen las actuaciones realizadas para la depuracién o el seguimiento del impacto del vertido minero de Aznalcéllar sobre el
medio hidrico. El capitulo se refiere al agua superficial retenida inicialmente en Entremuros, al agua del rio Guadiamar y al agua
subterranea de los acuiferos afectados.

La mayor parte del agua retenida en Entremuros tras el vertido fue tratada por el IGME en una planta de emergencia construida in
situ, y posteriormente fue evacuada hacia el rio Guadalquivir a través del Canal de Aguas Minimas. El tratamiento consistio en la
adicion de carbonato o hidréxido sddico a volumenes discretos del agua contaminada, que posteriormente se dejaron decantar
antes de ser evacuadas. El tratamiento y evacuacion del agua duré aproximadamente un mes.

El impacto del vertido sobre la calidad del agua del rio fue la inmediata acidificacién de ésta (con pH en torno a 4 entre la balsa acci-
dentada y Aznalcazar), la eliminacion del oxigeno disuelto, el incremento extraordinario de los sélidos en suspension (hasta 30 g/L)
y también de la concentracidon de metales pesados en solucién, que alcanzé 6rdenes 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 tur-
bidez disminuyd y el pH comenzé a subir, aunque lentamente. La rapida retirada de los lodos depositados en las margenes del rio
previno la continuada contaminacion de éste. No obstante, en el tramo de rio Agrio situado entre la balsa accidentada y la inter-
seccién con el rio Guadiamar persisten los pH inferiores a 5 y las altas concentraciones de metales pesados, lo que se atribuye prin-
cipalmente a la descarga de agua contaminada desde el aluvial al cauce en el entorno de la balsa. En el resto del cauce la principal
causa de contaminacion del agua del rio Guadiamar son los vertidos de aguas residuales urbanas y agro-industriales sin depurar.

En cuanto al impacto del vertido sobre los acuiferos, Unicamente el sector de acuifero aluvial del rio Agrio arriba mencionado esta
contaminado de forma generalizada. Su origen, probablemente una combinacién del vertido de 1998 y de pérdidas anteriores de la
balsa, es objeto de estudio en la actualidad. Entre la interseccién Agrio-Guadiamar y Entremuros no existe hasta hoy una contami-
nacion generalizada del agua subterrdnea, aunque si persiste la contaminacion puntual del agua de algunos pozos que resultaron
inundados por el vertido y que no han sido limpiados de forma efectiva. No obstante, persisten las campanas de control.

Palabras clave: Entremuros, Guadiamar, Agrio, Agua subterranea, Contaminacion, Depuracién.

Works carried out to correct and monitor water contamination.

ABSTRACT

The works carried out to correct or control the impact of the Aznalcdllar mine spill on water is described. The chapter refers both to
the surface water retained in Entremuros “between walls” area since the very first moment, to the Guadiamar river water, and to
groundwater in the aquifers affected by the spill.

Most of the water retained in Entremuros after the spill was treated in situ by the IGME in an emergency plant, and afterwards was
evacuated to the Guadalquivir river through the Canal de Aguas Minimas (low water canal). The water was cleaned by adding
sodium carbonate and sodium hydroxide to small volumes which were allowed to settle afterwards. The treatment and evacuation
activities lasted around one month.
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The impact of the spill on the river water resulted in the immediate acidification, reaching pH values around 4 between the failed
dam and Aznalcazar village. Also, dissolved oxygen was eliminated, suspended solids increased up to 30 g/L and dissolved heavy
metals reached concentrations close to those of the original spilled water. However, after a few days the dissolved oxygen concen-
trations were recovered, most of the solid particles settled down, and pH started slowly to increase. The fast collection of the mud
settled down on the river margins prevented the continuous contamination of the river. However, the Agrio river sector between the
failed dam and the Agrio-Guadiamar river junction is still contaminated with acid and heavy metals. It is assumed the discharge of
contaminated water from the alluvial aquifer into the river bed. To the S of the Agrio-Guadiamar junction the main threat to river
water quality is the disposal of urban and agro-industrial untreated waste water.

Looking to the impact on groundwater, only the above mentioned sector of the Agrio river alluvial aquifer is widely contaminated.
This pollution is probably due both to the 1998 spill and the previous leakage from the tailings dam, and it is presently under study.
Between the Agrio-Guadiamar rivers junction and Entremuros the aquifer is not polluted, but some of the wells that were flooded
by the spill still remain polluted due to ineffective cleaning. The monitoring surveys still continue.

Key words: Entremuros, Guadiamar, Agrio, Groundwater, Pollution, Water treatment.

INTRODUCCION ron retenidas en la zona denominada “Entremu-
ros” tras el vertido minero de Aznalcéllar en abril

M. Manzano de 1998.
En este capitulo se describen las actuaciones rea- Para ello, se hace una descripcion de las diferen-
lizadas por diversos organismos para la depura- tes alternativas que se propusieron, se analizan
cién y seguimiento del impacto del vertido los resultados obtenidos y sus costes reales de
minero de Aznalcéllar sobre el medio hidrico. ejecucion, y se justifican las propuestas que fue-

ron seleccionadas, teniendo siempre presente el
marco juridico en el que se establecian las condi-
ciones y limites para la correspondiente autoriza-
cion de vertido.

Incluye una descripcion del tratamiento que hizo
el Instituto Tecnoldégico Geominero de Espana
(ITGE, actualmente Instituto Geoldgico y Minero
de Espana, IGME) del agua del vertido retenida
inicialmente en Entremuros y de los resultados
de esa actuacion (apartado 6.1). Asimismo, se
describen los objetivos, metodologia y resulta-
dos del seguimiento conjunto que realizan varios
organismos del impacto del vertido sobre el agua
subterranea de los acuiferos afectados (apartado
6.2). Por ultimo se describe cual fue el impacto
inmediato del vertido sobre la calidad del agua
del rio y cual es la situacion actual de la misma,
segun los resultados del seguimiento que realiza
la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de
Andalucia (apartado 6.3).

Metodologia

En mayo de 1998 el Instituto de Ciencias de la
Tierra Jaume Almera (CSIC), en colaboracion con
la Universidad Politécnica de Cataluna, realizo
una serie de ensayos de laboratorio para estudiar
la viabilidad del tratamiento de las aguas
mediante la adicion, bien in situ o en planta depu-
radora, de hidroxido calcico.

El ITGE realiz6 también ensayos con tres reacti-
vos basicos: hidréoxido célcico, carbonato sédico
e hidréxido sédico, estudidndose el comporta-
miento de los distintos metales con cada uno de
ellos en diferentes experimentos.

6.1. Depuracion y eliminaciéon del agua retenida
en Entremuros

A. Guijarro y M. Sanchez Sanchez
Las principales conclusiones obtenidas por

Objetivos ambas instituciones fueron las siguientes:

Se exponen los estudios que han realizado dis- 1- La concentracion de Zn en el agua se reducia
tintas instituciones para solucionar el problema rapidamente al aumentar el pH a 9, llegando a
de la depuracion de las aguas acidas que queda- ser inferior a 1 mg/L.
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Fig. 6.1. - Ubicacion de la planta de tratamiento del agua retenida en Entremuros.

2- La precipitacion de Co, Cd, Cu, As y Pb era muy
efectiva a medida que aumenta el pH.

3- La concentracion de Mn en el agua se reducia
sensiblemente a pH = 9,5.

4- La turbidez del agua se reducia de forma
importante con la adicién de sulfato de alumi-
nio.

5- Como reguladores del pH, tanto el hidréxido
célcico como carbonato sddico o el hidréxido
sddico producian resultados similares en
cuanto a la precipitacion de los metales. Cada
uno de ellos demostrd tener sus ventajas e
inconvenientes: el méas barato es el hidroxido
célcico, pero también es el de mas dificil pre-
paracion y dosificacion; el mas caro y de
mayor consumo es el carbonato sddico; el de
uso mas peligroso es el hidroxido sédico, pero
también es el mas reactivo (menor consumo
necesario para alcanzar un determinado pH).
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6- La produccion de fangos precipitados estaba
muy relacionada con el tipo de reactivo utili-
zado y con el contenido en metales del agua a
tratar.

Por otro lado, diferentes instituciones y empresas
propusieron distintas alternativas para la depura-
cion de las aguas, que de manera sistematica se
pueden resumir en las siguientes técnicas:

- Tratamiento “in situ” con hidréxido calcico.

- Tratamiento en una planta de emergencia con
carbonato sédico y/o hidréoxido sédico.

- Tratamiento en una planta depuradora conven-
cional con hidroxido calcico y/o hidroxido
sodico.

El tratamiento directo de la zona afectada quedd
descartado por motivos técnicos. La gran super-
ficie inundada (1500 hectareas) y la irregularidad
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del fondo, que suponia distintas profundidades
de agua, hacian dificil estimar las condiciones del
tratamiento. Quedaban por tanto dos alternati-
vas:

1- El tratamiento en una planta de emergencia,
propuesta por el ITGE, capaz de funcionar en
menos de 14 dias, de la que se realizd una
prueba piloto de 0,1 hm?® de agua con un coste
estimado de 60 millones de PTA. El presu-
puesto final estimado en caso de tratar todo el
agua retenida en Entremuros fue de 180 millo-
nes de PTA.

2- El tratamiento en una planta depuradora con-
vencional, propuesta por la CHG, capaz de
empezar a funcionar en 40 dias y con un pre-
supuesto estimado de 1200 millones de PTA.

El Ministerio de Medio Ambiente decidio, cons-
ciente de su mayor coste, pero buscando la
maxima seguridad, la siguiente solucién:

- La construccion de una ataguia en cabecera de
la zona de Entremuros, a la altura de donde las
aguas presentaban concentraciones de meta-
les que permitian el vertido directo.

- Larealizaciéon de forma inmediata de la prueba
piloto propuesta por el ITGE vy, caso de dar
resultado positivo, la continuacion del trata-
miento in situ de las aguas restantes.

- Autorizar la construccién de la depuradora
convencional propuesta por la CHG para tratar
las aguas contaminadas, sola o en combina-
cion con la planta del ITGE, en funcién del
resultado de la prueba piloto realizada previa-
mente con ésta.

La superficie de Entremuros se dividié en 3 areas
mediante la construccidon de 2 ataguias, una en el
puente de los Vaqueros y la otra a mitad de
camino entre éste y el dique de retencién cons-
truido a la altura del muro de la CHG que hace de
limite N del Parque Nacional de Dofana. La sec-
cion de aguas abajo se considerd de aguas con-
taminadas y por tanto a tratar. La seccion de
aguas arriba tenia caracteristicas que permitian
el vertido directo, el cudl ha sido del orden de 1,5
hms. La seccién intermedia contenia aguas que
se encontraban en el limite establecido para rea-
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lizar el vertido directo (Fig. 6.1). En esta seccién
se instalaron dos bombas, una con una tuberia
para el vertido directo y otra para bombear agua
al drea de aguas contaminadas. La CHG bombeé
1 hm? de agua de la seccién intermedia al area de
aguas contaminadas, diluyendo éstas hasta reba-
jar la concentracion de Zn de 90 mg/L a 50 mg/L.
El resto del agua del area intermedia se vertié
directamente sin depurar.

Justo al S del muro de retencién transversal se
construyé la planta depuradora de emergencia.
El emplazamiento constaba de dos tanques de
agitacién/reaccion y de una balsa de decantaciéon
de 2 m de profundidad, unos 1000 m de longitud
y 50 m de anchura (Fig. 6.2). En los dltimos 100 m
de la balsa se colocaron 8 tubos de vertido situa-
dos a 30 y 60 cm del fondo de la balsa. Tras la
decantacion el agua sobrenadante era conducida
al Canal de Aguas Minimas, que discurre a lo
largo del muro E de Entremuros hasta la con-
fluencia de éste con el rio Guadalquivir.

AGUA A TRATAR

tanques de
agitacion

' :bombls dosificadoras

'
]

I

BALSA DE

de CANAL DE
AGUAS
MINIMAS

canal salida 4
de agua l

ylo sosa
adicién de

sulfato de
alamina

VIA DE
ACCESO

Fig. 6.2. - Configuracidon esquematica de la planta de depura-
cién in situ.
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La direccidn, supervision y control de la depura-
cion in situ del agua contaminada y de su poste-
rior eliminacion fueron realizados por el ITGE.

Control del tratamiento quimico y vertido de las
aguas

El CIEMAT contribuyd al control “in situ” del tra-
tamiento quimico del agua 4cida y del agua tra-
tada con la Unidad Movil de Caracterizacion
Hidrogeoquimica CIEMAT-ENRESA.

Los trabajos se llevaron a cabo entre el 25 de
mayo y el 21 de agosto de 1998.

Dadas las caracteristicas del trabajo a realizar y
los parametros y especies a determinar, se utili-
zaron los siguientes métodos analiticos:

- La determinacion de metales pesados, Zn, Cd,
Pb, Cu y Tl se realizd6 mediante técnicas vol-
tamperométricas con un equipo Metrohm VA
693/694. Se utiliz6 la voltamperometria de redi-
solucion anddica (ASV), que incluye una etapa
previa de concentracion de la muestra para
bajas concentraciones de analitos. Para con-
centraciones mayores se prescinde de esta
etapa vy se realiza un barrido catédico de poten-
cial mediante polarografia diferencial de pul-
sos (DPP).

- Los aniones comunes y el calcio y magnesio
fueron determinados con un cromatdgrafo
iénico Dionex 4500i, con supresion quimica de
la conductividad. En el caso de los aniones se
utiliz6 una columna separadora Dionex
lonpack AS14; para cationes se utilizd la
columna Dionex lonpack CS12A.

- También se determinaron la conductividad
eléctrica (conductivimetro WTWLF 325), el pH
(Orion EA920) y la turbidez (Nefel6metro HACH
DR/2000).

Todas las determinaciones se llevaron a cabo
siguiendo procedimientos especificos desarrolla-
dos previamente en los laboratorios del Area de
Quimica del CIEMAT. La metodologia fue poste-
riormente contrastada con las mismas técnicas
en el laboratorio del mismo organismo. En el
caso de los metales pesados se empled también
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espectroscopia de plasma, absorcidon atémica y
espectrometria de plasma-masas.

La actuacion de la Unidad Movil tuvo lugar en
dos fases:

» Primera fase: caracterizacion de las aguas de la
Zona de Entremuros (25-28 mayo). Se determi-
naron diversas especies quimicas y parame-
tros en diferentes puntos, previamente selec-
cionados en wuna primera campana de
muestreo realizada por el grupo de Hidrologia
Subterranea CSIC-UPC (Barcelona). De este
modo se tuvo informacién actualizada y los
datos obtenidos in situ pudieron ser contrasta-
dos con los obtenidos en los laboratorios ana-
liticos del CIEMAT con objeto de validar la
metodologia utilizada.

» Segunda fase: tratamiento quimico in situ y
desembalse (6 julio-21 agosto). Comprende
todo el periodo en el que tuvo lugar la opera-
cion de desembalse de todas las aguas reteni-
das en Entremuros. Se pueden considerar
varias etapas:

1- Prueba experimental con carbonato sdédico (8-
17 julio). Se trataron alrededor de 0,1 hm? de
agua con solucion de carbonato sodico al 25 %
en los tanques de reaccion. Posteriormente el
agua se dejo decantar en la balsa de decanta-
cion.

Durante esta etapa se realizé una caracterizacion
quimica de la zona de bombeo de la balsa, el con-
trol in situ del tratamiento quimico del agua (lle-
vado a cabo por la empresa Aguas Filtradas S.A.),
y el control de la evolucién quimica con el tiempo
del agua en la zona de bombeo y en la balsa de
decantacion.

2- Caracterizacion del agua almacenada aguas
arriba de la balsa de tratamiento (16-24 julio).
Se realizaron medidas de pH, conductividad,
zinc, sulfatos y cloruros en diversos puntos
situados por encima de la balsa de trata-
miento, con objeto de decidir los trasvases de
agua necesarios a ésta y reducir, en su caso, el
volumen de agua a tratar. Una vez que las con-
centraciones de especies quimicas en esta
agua estaban por debajo de lo permitido por la
Ley de Vertidos a Cauces Publicos y los acuer-
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dos de gobierno de la Junta de Andalucia, su
tratamiento no fue finalmente necesario. Este
agua se vertio a través de una tuberia de apro-
ximadamente 4 km colocada a lo largo del
muro izquierdo de Entremuros, sobre el Canal
de Aguas Minimas.

3- Desembalse de las aguas tratadas y de las
aguas sin tratar (25 julio-21 agosto). Durante
este periodo se controld el proceso de neutra-
lizacion del agua, en el que tuvo lugar un cam-
bio de reactivo: del carbonato sddico inicial se
pasd a una solucién de hidréxido sédico al 50
%, ya que siendo igual de efectivo su empleo
es mas economico. Se establecieron varios
controles diarios del agua de vertido al Canal
de Aguas Minimas. Se determinaba pH, Zn y
turbidez. Se estudié la evolucién con el tiempo
del agua en la balsa de tratamiento, en las
zonas de bombeo y en la balsa de descarga-
decantacion.

Una vez se puso en marcha la depuradora de la
CHG también se establecieron controles diarios
del agua de vertido a la salida de la misma. Por lo
que respecta al vertido del agua no tratada, se
realizé un control diario de Zn, SO,%, pH y con-
ductividad eléctrica en el punto de bombeo y en
el punto de descarga de la tuberia al Canal de
Aguas Minimas.

Algunos de los resultados de las determinacio-
nes efectuadas in situ fueron contrastados con
los obtenidos mas tarde en los laboratorios con-
vencionales de la CHG y en los del ITGE de
Madrid, con una buena concordancia entre los
mismos. En la Tabla | se indican los valores maxi-
mos y minimos medidos in situ y, posterior-

pH Zn Turbidez
mg/L FTU

Valores maximos y minimos
medidos in situ 7,9-89 045-4,2 74-280
Valores mas comunes
medidos in situ 8,2-8,4 1,0-3,0 130-140
Valores maximos y minimos
medidos en laboratorio 7,2-8,1 0,05-1,09 10-158

Tabla I. Valores de los pardmetros mas criticos en las aguas de
vertido.
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mente, en laboratorio, para pH, Zn y turbidez en
el agua de vertido durante toda la operaciéon de
desembalse (aguas tratadas y no tratadas).

La operacion de desembalse del agua retenida en
Entremuros transcurriéo en todo momento con la
garantia de que los valores de concentraciones
de especies y parametros estudiados estaban por
debajo de lo autorizado por la Junta de Andalucia
(Decreto 14/1996 de 16 de enero). En la Fig. 6.3 se
representan las concentraciones de Zn medidas
in situ antes y después del tratamiento del agua
acida. En todos los casos los valores del agua de
vertido fueron inferiores a los 10 mg/L.
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Fig. 6.3. Concentraciones de Zn medidas in situ antes
(Entrada) y después (Salida) del tratamiento quimico.

6.2. Caracterizacion y seguimiento de la
contaminacion del agua subterranea

M. Manzano, C. Ayora, P. Navarrete, P Gomez,
L. Moreno, C. Doménech, I. Fernandez

Introduccion

Como se ha dicho en el Apartado 4.3, no existe
informacion hidroquimica del agua del aluvial
anterior al vertido de 1998. Por tanto, la Unica
referencia que se posee respecto a las caracteris-
ticas quimicas del agua subterrdanea no afectada
por el vertido de abril de 1998 es el estudio hidro-
quimico que se expone en el Capitulo 4.3, reali-
zado paralelamente al seguimiento de los pozos
contaminados.
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Los objetivos del estudio de la contaminacion
son conocer cdmo se modifica la calidad del agua
afectada y disponer de datos reales de evolucion
temporal para calibrar los modelos hidrogeoqui-
micos y de flujo y transporte que se estan reali-
zando.

Metodologia

El estudio se basa en los cerca de 550 analisis
quimicos de aguas subterraneas procedentes de
los 120 puntos de la red de muestreo que se deta-
lla en el Apartado 4.3. De éstos, 16 son pozos de
brocal que resultaron inundados por el vertido.
Aungue se dispone también de algunos andlisis
(noviembre de 1998 a mayo de 1999) proceden-
tes de los 4 perfiles de sondeos (19 piezémetros)
que Boliden-Apirsa construyd en 1998 transver-
sales al rio y situados entre la carretera de
Sanlucar la Mayor a Huévar y la balsa, no se uti-
lizan aqui por no estar actualizados.

El método de muestreo de las aguas y los para-
metros fisico-quimicos medidos en campo y en
laboratorio son los mencionados en el Apartado
4.3.

También se estudié, mediante difraccion de rayos
X, la composicion del residuo retenido en varios
filtros utilizados para el muestreo de aguas de los
pozos inundados por lodo en la campana de
mayo de 1998.

Caracteristicas quimicas iniciales y evolucion de
las aguas de los pozos afectados por el vertido

El Analisis de Componentes Principales (ACP)
realizado con las muestras de la campaha de
mayo de 1998, con los pozos inundados auln sin
limpiar, permitié establecer parametros indicado-
res del impacto del vertido sobre el agua subte-
rranea natural de la zona (ver Apartado 4.3). Se
vid que tres factores explicaban el 89,1 % de la
varianza de la composicion de las muestras. El
factor F1 correspondia a la asociacién Fe + Zn +
Ni + Co + Mn + Cd, metales caracteristicos del
vertido; el factor F2 correspondia a la asociacion
Cl + Na + K + Mg y representa la salinidad de ori-
gen marino de los sedimentos de marisma; el
factor F3 correspondia a la asociacién Ca + SO, -
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HCO, y describe la influencia opuesta de la diso-
luciéon de carbonatos y de las distintas fuentes de
SO, existentes (el vertido de la balsa, el agua
salina de la marisma y, probablemente, los agro-
quimicos) (Fig. 6.4 a y b). Las concentraciones de
Zn, Mn, Co, Cd y Pb en los pozos inundados eran
entre uno y dos drdenes de magnitud superiores
a las de los pozos no inundados, si bien las de
otros metales pesados tales como el As y el Cu
no eran discriminantes, entre otras causas
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Fig. 6.4. - a) Relacion entre los factores F1y F3 del Analisis de
Componentes Principales de las muestras de la primera cam-
pana. b) Relacion entre las concentraciones de SO, y de Zn en
muestras representativas de las 12 campanas realizadas. Ver
discurso en texto.
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debido a la presencia de estos metales en varios
agroquimicos utilizados en la zona.

Dos buenos indicadores de campo de la presen-
cia de agua del vertido en un pozo eran el pH, en
general < 6 en los pozos contaminados, y la pre-
sencia de particulas de lodo en el brocal y flo-
tando en el agua. El andlisis de las particulas rete-
nidas en los filtros usados para el muestreo
confirmé que eran de pirita.

A partir de julio de 1998 la CHG y Boliden comen-
zaron la limpieza de los pozos inundados. El pro-
cedimiento habitual fue la remocién del agua y
lodo contenidos en el pozo, el bombeo y la adi-
cion de cal. En la mayoria de los casos el proce-
dimiento parece haber sido efectivo, pues las
concentraciones de metales en el agua de esos
pozos han disminuido hasta practicamente los
valores habituales en los pozos no inundados (<
0,1 mg/L de Zn; Fig. 6.5). Sin embargo, tres de
ellos (P17, P18 y P19) han tenido varios episodios
de acidificacion y basificacién durante estos dos
anos. Debido a su ubicacién en una zona donde
hay otros muchos pozos no contaminados, su
comportamiento se atribuye a una causa locali-
zada. La acidificacion se atribuye a episodios de
exposicion aérea (en época de niveles bajos) y
oxidacién de particulas de pirita remanentes en
las paredes del pozo tras una limpieza poco efec-
tiva o inadecuada. La basificacion tiene lugar tras
cada una de las reiteradas limpiezas a las que han
sido sometidos.

1E+3 5
1E+2 4
10
=) E
= ]
E 13
= ]
N 4
0.1
0.014
3 |@P11 XP1I8 QP20 [JP25 o
1 1oP17 P9 AP XP43
E3
0 100 200 300 400 500 600 700
Dias después del 25 de abril de 1998

Fig. 6.5. Evolucion de la concentracion de Zn en pozos inun-
dados por el vertido.
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En cuanto a los iones mayoritarios, todos los
pozos inundados muestreados tenian agua clara-
mente sulfatadas calcicas en mayo de 1998, inde-
pendientemente de su ubicacién en el aluvial.
Segun los ultimos andlisis disponibles de estos
pozos (muestreos realizados entre diciembre de
1999 y febrero de 2000), sdlo tres de ellos mues-
tran una disminucidn significativa de las sales
disueltas tras la limpieza (Fig. 6.6, P11, P13 y P43).
No obstante sdlo el P43, situado en la marisma,
ha recuperado el caracter clorurado sédico pro-
pio de las aguas de su entorno. El resto mantiene
el caracter sulfatado calcico, probablemente
debido a la persistencia y oxidaciéon de particulas
de pirita y a la disolucién de la cal ahadida a los
pozos. Esto justifica que la mayoria de estas
aguas se mantenga cerca del equilibrio con yeso
y que muchas hayan aumentado el indice de
saturacion de la calcita. Dado el pequeno tamano
de las particulas de lodo (10 mm), es probable
que éstas se introdujeran en el terreno en torno
al pozo a través de los mechinales y fisuras. La
eliminacion de estas particulas es dificil o incluso
imposible, pues requiere bombeos intensos y
duraderos, muchas veces inabordables por las
condiciones hidraulicas del pozo.

Modificaciones de la composicion natural de
algunas aguas subterraneas de pozos no
afectados observadas tras el vertido

La composiciéon quimica del agua de algunos
pozos no inundados por el vertido ha evolucio-
nado durante estos dos ahos, haciéndose tam-
bién ligeramente mas sulfatada calcica. El cam-
bio s6lo es algo significativo en los pozos P6, P10,
P12, P28 y P33, en los cuales se observa un incre-
mento del indice de saturacién del yeso y una
disminucién del de la calcita. El proceso va acom-
panado de una disminucién del indice de satura-
cion de todas las especies minerales del hierro y
otros metales pesados, lo que apunta hacia una
eficiente retencion de los mismos.

La hipdtesis mas razonable para este cambio es
la oxidacidon de sulfuros de origen piritico y la
disolucién de calcita y el transporte de los com-
ponentes de ambos hasta la zona saturada. Las
posibles fuentes de sulfuros en la zona son las
particulas de lodo remanentes en el suelo tras la
limpieza y las dispersas por via aérea durante el
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ano y medio que ha durado la limpieza total del
terreno. Las fuentes de Ca son tanto los carbona-
tos propios del terreno como la calcita que se ha
anadido al mismo como parte de las tareas de
remedio. La disolucién de CaCO,justifica ademas
los valores de pH observados (07) y el manteni-
miento de las condiciones adecuadas para la pre-
cipitacion y/o adsorcion de los metales pesados,
cuyas concentraciones no han aumentado en
estas aguas.

El aporte de particulas de pirita y de calcita hasta
la superficie del terreno o incluso al interior de
los pozos por via aérea (se trata de pozos abier-
tos de gran diametro) puede haber sido aprecia-
ble, ya que alguno de ellos (P12) se encuentra
lejos de la zona inundada y en restauracion, pero
cerca de la carretera de Aznalcdllar, por la que
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Fig. 6.6. Diagramas de Stiff de las aguas de los pozos inunda-
dos por el vertido. Mayo-1998: con lodo dentro (blanco) y
febrero-2000: tras una o varias limpiezas (gris).
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han transitado los camiones durante mas de un
ano. No obstante, queda por contrastar la posible
magnitud de este proceso.

Como se comenta en el Apartado 4.3, aguas
abajo de la balsa y en la margen derecha del
Agrio hay varios pozos y sondeos recientes situa-
dos sobre la terraza T, (puntos J3, J2, 163CHG y
66CHG) y por encima de la cota de inundacién de
abril de 1998 que tienen aguas acidas y contami-
nadas con los metales caracteristicos de la mina.
Como alli se comenta, el origen de esta contami-
nacion no puede ser el vertido de 1998. Debe tra-
tarse de contaminacién histérica cuya posible
fuente (flujo subterraneo desde la balsa, situada
a menos de 1 km aguas arriba del emplazamiento
de la barrera hidraulica o flujo subterraneo desde
las escombreras situadas a espaldas -W- de la
balsa) esta aun por confirmar.

Estado de la contaminacion del acuifero aluvial

Entre la balsa y la confluencia Agrio-Guadiamar,
el agua subterranea de la zona que resultd inun-
dada y también el agua del rio (que drena al acui-
fero entre la mina y Vado del Quema) estan cla-
ramente contaminados, con aguas acidas (pH <
4) y elevadas concentraciones metalicas (Zn
entre 40 y 65 mg/L; ver Apartado 10.2). Entre la
confluencia Agrio-Guadiamar y la zona de El
Guijo (unos 4 km) el agua del rio tiene pH entre 6
y 6,5 y en el acuifero se han medido valores entre
6 y 7. Por tanto, la contaminacion mas o menos
generalizada del aluvial se restringe al sector
situado entre la balsa y la confluencia de los dos
rios (ver capitulo 10).

6.3. Seguimiento y evolucion de la calidad del
agua de los rios Agrio y Guadiamar

A. Mora y J. Serrano

Introduccion

El rio Guadiamar tiene algunas peculiaridades
que condicionan la calidad de sus aguas. Su
cuenca, de 1300 km? es marcadamente torrencial
y se encuentra practicamente sin regulacién, de
forma que se pasa de caudales minimos a cauda-
les de hasta 745 m?®s' en determinados afios. Por
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otra parte, uno de sus afluentes mas importantes,
el rio Agrio o Crispinejo, discurre en su cabecera
por la faja piritica ibérica y se alimenta de esco-
rrentias de las antiguas explotaciones mineras.
Hay pues causas geoldgicas que provocan un
fondo metalico importante y que tienen una larga
historia. Ademads de esta circunstancia hay que
tener en cuenta que aungue en la actualidad este
aporte histdrico se encuentra interrumpido por el
embalse de abastecimiento a la mina, la instala-
cion de la mina con su balsa de residuos contri-
buyé a mantener los aportes metdlicos al rio
durante muchos afos.

Desde el vertido de abril de 1998, las medidas de
correccidon impuestas garantizan la ausencia de
nuevos aportes directos al cauce. No obstante,
las caracteristicas de los terrenos tratados, los
aportes del aluvién y la descarga del acuifero
(contaminado probablemente desde antes del
accidente) al rio Agrio en el tramo entre la balsa
y su confluencia con el Guadiamar, implican que
hasta la fecha se sigan detectando cantidades
significativas de metales disueltos en el tramo
del rio méas proximo a la mina, entre la balsa y el
puente de la autovia Sevilla-Huelva.

Otro problema importante que en la actualidad
causa un dano ambiental mayor es que hasta la
fecha ninguna de las poblaciones vertientes a la
cuenca cuenta con sistemas de depuracion de
aguas residuales urbanas, y que las industrias de
aderezo de aceituna (lejia de coccién y salmue-
ras) viertan también sin depurar. No obstante, el
caracter altamente reactivo del rio Guadiamar
hace que tenga una especial facilidad de recupe-
racion, que se muestra siempre que se disminuye
la tension (ausencia de vertidos, etc.).

Con el objeto de evaluar el impacto del vertido de
1998 en la calidad del agua del rio, desde el pri-
mer dia la Consejeria de Medio Ambiente de la
Junta de Andalucia constituyé un amplio disposi-
tivo de vigilancia y control ambiental a lo largo
del cauce de los rios Agrio y Guadiamar, y en el
estuario del Guadalquivir. Este dispositivo con-
siste en la toma de muestras de agua en una red
de puntos a lo largo del Agrio, Guadiamar, Brazo
de la Torre, Guadalquivir y desembocadura del
Guadalquivir para su analisis (Fig. 6.7). El mues-
treo rutinario es semanal, determindndose entre
otros parametros el pH, la conductividad eléc-
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Fig. 6.7. Situacién de los puntos de muestreo rutinario de las
aguas superficiales (red de la Consejeria de Medio Ambiente
de la Junta de Andalucia).

trica, el oxigeno disuelto, y las concentraciones
de arsénico y metales como zinc, manganeso y
cobre. Con una periodicidad mensual se aumenta
el nimero de determinaciones analiticas, inclu-
yvéndose otros metales (Fe, Ni, Pb y Hg entre
otros), aniones inorganicos (p.e. NO, y SO,),
DQO y la presencia de aceites y grasas, entre




ACTUACIONES PARA LA CORRECCION Y EL SEGUIMIENTO DE LA CONTAMINACION HIDRICA

otros parametros. El dispositivo de vigilancia y
control también contempla muestreos y andlisis
de las aguas cuando se detectan episodios pun-
tuales de contaminacion, cosa que ha ocurrido
varias veces.

El dispositivo se mantiene en la actualidad con el
fin de observar la evolucién de la calidad de las
aguas tras la aplicacién de las medidas correcto-
ras y restauradoras.

Efectos inmediatos del vertido sobre la calidad de
las aguas

Tras el vertido de aproximadamente 6 millones
de m* (2 de lodos y 4 de aguas) la calidad de las
aguas superficiales sufrié una importante altera-
cion. La Tabla 2 muestra la composicién mayori-
taria del vertido. En los primeros dias tras el ver-
tido se alcanzaron concentraciones superiores a
los 450 mgL" de Zn y 90 mgL" de Mn en el rio. El
oxigeno disuelto desaparecié casi por completo,
siendo inferior a 1 mgL" el dia 25 de abril del 1998
a lo largo de préacticamente todo el curso afec-
tado del Guadiamar. Los valores mas acidos de
pH, en torno a 4, se registraron en el tramo norte,
entre la balsa rota y la carretera Aznalcazar-Pilas
(punto GD4 en Fig. 6.7). Los sdlidos en suspen-
sién presentaron valores muy altos durante los
primeros dias en los puntos mas al norte del
cauce, registrandose valores cercanos a 30 gL

En el tramo alto y medio de la zona afectada,
entre la balsa rota y el puente de Don Simodn
(punto GD7 en Fig. 6.7), los niveles de oxigeno
disuelto se restablecieron a partir del dia
siguiente al vertido. El pH volvié a tomar valores
cercanos a los del dia anterior al vertido, aunque
de una manera mas lenta (la Tabla 3 muestra
algunos pardmetros del agua del rio en el punto

H Oxigeno Mn Zn
P disuelto (mg/Ll)  (mglL)
7,9 57 0,4 0,6

Tabla 2. Valores de algunos parametros en el rio Agrio a la
altura del puente Don Simén (punto GD7 en Fig. 6.7) medidos
el dia anterior al vertido (24/4/1998).
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GD7 el dia anterior al accidente). La concentra-
cion de metales también disminuyd, aunque des-
pués de un mes se registraban concentraciones
residuales del orden de 5 mgL" para Zn y Mn en
determinados puntos. En la Fig. 6.8 puede verse
la evolucién del pH y del contenido en Zn durante
las semanas posteriores al vertido en dos puntos:
el GD4, situado unos 24 km aguas abajo de la
balsa accidentada, y el GD7, situado unos 42 km
al sur de la balsa. El maximo de la curva de con-
centracion del Zn y el minimo de la de pH (dia 27
de abril de 1998) representan practicamente los
mismos valores que se podian medir en el agua
contenida en la balsa antes del vertido (ver Tabla
3).

El impacto del vertido sobre el tramo de cauce
que discurre por Entremuros se ha comentado en
el Apartado 6.1.

Evolucion de la calidad del agua superficial hasta
la actualidad

Después de los primeros meses en los que se
realizaron las actuaciones de urgencia, las aguas
han ido mejorando progresivamente los valores
de los pardmetros que definen su calidad. No
obstante, ésta no es uniforme en todo el reco-
rrido desde la balsa minera hasta el estuario del
Guadalquivir en lo que se refiere a la concentra-
cion de metales: ésta es mayor en la parte alta y
va disminuyendo hacia el sur, existiendo aun una

mgL" 10 - pH
+6
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'. : 4+ 5
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0,1 ‘ : - ‘ 4
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Fig. 6.8. Evolucién del pH y de las concentraciones de zinc en
el rio Guadiamar a la altura de la carretera Aznalcazar-Pilas
(punto GD4 en Fig 6.7) y el puente de Don Simén (punto GD7
en Fig. 6.7) en las semanas posteriores al vertido.
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Aguas Balsa Lodos Balsa

(mg/L) (g/kg)
As 0,270 2,784
Cd 0,854 0,107
Zn 462,8 38,8
Cu 0,021 9,509
Mn 91,7 0,270
Pb 3,655 39,9

Tabla 3. Algunas caracteristicas medias de las aguas y lodos
vertidos procedentes de la balsa de lodos mineros de
Aznalcollar.

afeccion residual en el tramo norte, desde la
balsa hasta el punto GD4 (carretera Aznalcéazar-
Pilas), con concentraciones especialmente eleva-
das de Zn y Mn.

En este punto se debe considerar el efecto a corto
y medio plazo de las actuaciones iniciales de lim-
pieza y retirada de lodos de los suelos afectados
y de la relimpieza del cauce que se efectud en el
verano de 1999. Han tenido consecuencias positi-
vas sobre la calidad de las aguas debido a que
evitan de esta forma que por diversos procesos
(lixiviacion, percolacién, escorrentia, etc.) puedan
llegar metales provenientes de la contaminacion
residual que pueda persistir, incluso fuera del
propio cauce. Hay que mencionar también que
las actuaciones que mas recientemente han
empezado a acometerse, tales como las repobla-
ciones y cuidados en las margenes, influirdn ade-
mas en la mejora del estado de las aguas en un
plazo medio y largo.

La Tabla 4 recoge los valores medios anuales
registrados en seis de los puntos de muestreo
rutinario durante los anos 1999 y 2000 (ver ubica-
cion en Fig. 6.7). Tres de ellos representan al
tramo norte (puntos GD1, GD2 y GD4), uno al
medio (punto GD7), el cuarto es del Brazo de la
Torre (punto BT4) y el ultimo es del estuario
(punto B4). Se puede ver claramente cémo las
concentraciones de metales disminuyen hacia el
sur, existiendo aun una afeccién residual en el
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tramo norte con concentraciones elevadas espe-
cialmente de Zn y Mn. No obstante, la compara-
cion de los valores medios anuales de 1999 y
2000 muestra la recuperacion de calidad en las
aguas. Esta recuperacién de la calidad se ve tam-
bién reflejada en la disminucidon general de los
valores maximos de concentracion detectados en
el ano 2000 respecto del ano 1999. La reduccion
es especialmente significativa en las concentra-
ciones de As, Zn y Mn en el punto de control
GD2, Puente de Sanlucar.

Por otra parte, es preciso destacar que de forma
reincidente se ha detectado contaminacion de
origen organico causada por vertidos proceden-
tes de la industria del sector del aceite y de la
aceituna, principalmente a través del arroyo
Alcarayén. Se han efectuado muestreos de estos
vertidos asi como informes y denuncias. Es
urgente la puesta en funcionamiento de las dis-
tintas Estaciones de Depuracién de Aguas
Residuales Urbanas recientemente construidas y
que paliaran en gran medida la contaminacién de
origen urbano que aun recibe el Guadiamar.

Con respecto al estuario del Guadalquivir no se
han detectado durante los uUltimos dos afnos pro-
blemas de contaminacién derivados del vertido,
estando los parametros de calidad del agua en
los mismos niveles que los observados en anos
anteriores.

6.4. Conclusiones

Respecto a la operacion de tratamiento del agua
de Entremuros

La planta de emergencia del ITGE depurd en 33
dias de operacion un total de 1,639 hm?® de agua
contaminada, de los cuales 0,12 hm? fueron trata-
dos con carbonato sddico y el resto con sosa, adi-
cionandose sulfato de aluminio al detectarse un
incremento de la turbidez. Se par¢ la planta el 21
de agosto de 1998, cuando s6lo quedaban del
orden de 0,35 hm?® de agua a tratar, pues se deci-
dié que fueran tratados por la depuradora con-
vencional de la CHG.

El coste total de la operacidn bajo la direccién del
ITGE ascendio a 227 MPTA, lo que supuso un
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GD1-Aforador CHG (El Guijo) GD2-Puente de Sanlucar

GD4-Carretera Aznalcéllar-Pilas

GD7-Puente de D. Simén BT4-Brazo de la Torre B4-Guadalquivir

1999 2000 1999 2000 1999 2000 1999 2000 1999 2000 1999 2000

As 0,002 0,002 0,005 0,002 0,018 0,007 0,015 0,011 0,005 0,004 0,004 0,005
0,001-0,003  0,001-0,009 0,001-0,016  0,001-0,005 0,003-0,053  0,002-0,023 0,002-0,047  0,002-0,033 0,001-0,014  0,002-0,009 0,001-0,007  0,002-0,007

Zn 12,205 7,874 3,879 2,835 0,768 0,589 0,252 0,092 0,038 0,034 0,035 0,030
3,838-19,311  0,159-33,837 0,030-13,19  0,098-7,620 0,031-3,952  0,03-2,349 0,038-1,213  0,030-0,658 0,030-0,073  0,030-0,105 0,026-0,064  0,030-0,044

Mn 6,010 3,535 2,330 1,718 1,466 0,953 0,839 0,767 0,017 0,016 0,023 0,033
4,776-7,869 0,342-13,743 0,362-6,554  0,275-2,943 0,101-3,363  0,036-1,973 0,063-2,459  0,029-1,844 0,010-0,098  0,010-0,039 0,010-0,051  0,010-0,059

Cd 0,028 0,010 0,010 0,011 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
0,023-0,036  0,005-0,019 0,050-0,023  0,005-0,019 0,005-0,005 0,005-0005 0,005-0,005 0,005-0,005 0,005-0,005  0,005-0,005 0,005-0,005  0,005-0,005

Cu 0,157 0,109 0,024 0,022 0,011 0,01 0,011 0,010 0,013 0,018 0,034 0,044
0,020-0,299  0,010-0,979 0,010-0,148  0,010-0,108 0,01-0,028  0,01-0,011 0,010-0,018 0,010-0,015 0,010-0,026  0,010-0,041 0,010-0,065 0,011-0,073

Tabla 4. Concentraciones medias (linea superior), minimas y maximas (linea inferior) anuales de varios metales en seis localizacio-

nes del area afectada. Valores en mg/L.

coste unitario de 138 PTA/mé®. El coste del trata-
miento, sin incluir los gastos previos de la expe-
riencia piloto, supuso un precio unitario de depu-
racion del agua de 98 PTA/mé.

La depuradora convencional de la CHG trat6é un
volumen aproximado de 0,35 hm?® de agua conta-
minada en 8 dias de prueba y puesta a punto,
mas 31 dias de operaciéon. Este volumen consti-
tuia el resto de lo almacenado en Entremuros
cuando se detuvo la planta del ITGE. El proceso
acabd el 21 de septiembre de 1998. El coste total
de la operaciéon de la depuradora convencional
ascendid a 1200 MPTA.

La evaporacion existente en la zona fue clave en
la resolucion del problema, especialmente los
meses de julio y agosto. La evaporacion ha lle-
gado a estimarse en algunos dias del orden de
0,01 md™.

Tanto los fangos precipitados en la planta de
emergencia como en la depuradora convencional
fueron trasladados a la corta de Aznalcéllar.

La participacién del laboratorio mévil del CIEMAT
puso de manifiesto las principales ventajas de
disponer in situ de un laboratorio bien dotado y
con metodologia contrastada para obtener resul-
tados en el momento, lo que permite una actua-
cidon correctora inmediata, con una alteracidén
minima de la muestra, y ofrece la posibilidad de
realizar repeticiones al instante para confirmar
datos que pudieran alejarse de lo esperado, per-
mitiendo asi eludir muestras no suficientemente
representativas.
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Respecto al seguimiento del impacto sobre el
agua subterrénea

Durante dos afos se ha realizado el seguimiento
de la composicién 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 40 sondeos perforados con
posterioridad al vertido. Los resultados indican lo
siguiente:

- Practicamente todos los pozos que resultaron
inundados han sido limpiados una o varias
veces mediante remocion, bombeo y adicién
de cal. En la mayoria de ellos las concentracio-
nes de metales han descendido hasta los valo-
res habituales en los pozos no contaminados,
pero los iones mayoritarios indican que en
ellos sigue ocurriendo oxidacién de sulfuros,
es decir, sigue habiendo restos de lodo. Los
sulfatos resultantes, junto con el calcio ana-
dido en forma de cal, imprimen un acusado
caracter sulfatado calcico a esta agua.

- En general, los sondeos perforados tras el ver-
tido y dentro el perimetro que resulté inun-
dado tienen también aguas sulfatadas calcicas,
incluso los situados en la mitad sur del aluvial,
donde la composicidon natural de las aguas es
bicarbonatada calcica. En cambio los sondeos
perforados fuera del perimetro inundado tie-
nen aguas de composicién similar a las aguas
naturales propias de la zona donde estan ubi-
cados (ver Apartado 4.3). Esto indica un relati-
vamente rapido proceso de transporte de solu-
tos hasta la zona saturada. La calcita anadida al
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terreno proporciona las condiciones necesa-
rias para mantener el pH en torno a 7 y facilitar
asi la precipitacion de los metales pesados
liberados durante la oxidaciéon de la pirita. La
adsorcion en el terreno debe jugar también un
papel importante en la retencién de estos
metales.

- Hasta el momento no existe una contamina-
cion generalizada del agua subterranea del alu-
vial debida al vertido de 1998. Si estd contami-
nado el aluvial entre la balsa y la confluencia
Agrio-Guadiamar, aunque es posible que la
contaminacion ocasionada por el vertido de
1998 se superponga a otra anterior. En esta
zona se construira la barrera geoquimica expe-
rimental a la que se dedica el Capitulo 10.

Respecto al seguimiento del impacto sobre el
agua del rio

Las medidas adoptadas desde el momento del
accidente y las que se siguen ejecutando desde
entonces han impedido que el impacto en la cali-
dad de las aguas superficiales y por tanto en el
medio ambiente fuese mayor.
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El tramo superior del cauce, entre la balsa y el
punto de control GD4 (carretera Aznalcazar-
Pilas), sigue manifestando concentraciones signi-
ficativas de metales, aunque muy alejadas de las
encontradas en las primeras semanas. Esto es
debido fundamentalmente a factores ajenos al
incidente de la ruptura de la balsa y que estan
relacionados con la propia naturaleza de la
cuenca asi como con su historia, y también a la
contaminacion del acuifero que descarga al rio
Agrio antes de su confluencia con el Guadiamar.

Debido a las medidas inmediatamente adoptadas
asi como a la alta reactividad del rio, el cauce
medio, entre los puntos de control GD4 y GD7
(puente de D. Simén), presenta unas concentra-
ciones de metales similares a las del dia anterior
al vertido, siendo el problema actual en esta zona
el vertido sin depurar de aguas residuales urba-
nas y de la industria agroalimentaria.

En el cauce bajo, desde el punto GD7 hasta el rio
Guadalquivir, asi como en la zona de influencia
de marismas y estuario del Guadalquivir, salvo
en los primeros dias después del vertido no se
han observado afecciones importantes de la cali-
dad.



