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ABSTRACT

The study of 12 sediment traps located in the Tinto and Odiel river estuary show the influence of the acid
contributions in the seasonal variation of the contents in organic carbon, inorganic carbon and sulfur. The
seasonal relations between organic carbon and sulfur (C/S) have allowed determining environmental
conditions of the estuarine system. Of this form, the winter conditions correspond to a normal marine
environment, whereas rest of the year varies between euxinic and semi-euxinic conditions due to the high
rate of evaporation that takes place in the intertidal zone that favors sulphate precipitation.
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Introduccion

Los sedimentos estuarinos se caracte-
rizan por presentar altas concentraciones
de carbono orgénico ya que se trata de
ambientes muy productivos y ricos en
materia orgénica. Este hecho, favorece la
formacidn de sulfuros por medio de la ac-
tividad bacteriana, ya que en los estuarios
pueden darse, periédicamente, condicio-
nes reductoras. El contenido en carbono
inorgénico suele representar a las conchas
de organismos bentonicos, por lo que
puede utilizarse como un indicativo de
condiciones marinas.

La relacién que existe entre el carbo-
no organico y el azufre (C/S) ha sido am-
pliamente estudiada con el fin de deter-
minar las condiciones ambientales de di-
ferentes ambientes deposicionales
(Leventhal, 1983). Un ambiente marino
normal (condiciones dxicas) se identifica
por una correlacion positiva entre el car-
bono organico y el azufre (Berner y
Raiswell, 1983). Por el contrario, los am-
bientes euxinicos (condiciones anoxicas-
sulfidicas) estan relacionados con altas
concentraciones de azufre y bajos valores
de carbono organico (Leventhal, 1983).

El objetivo de este trabajo es caracte-
rizar la evolucion estacional de los conte-
nidos en carbono organico, inorganico y
azufre del estuario formado por los rios
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Fig. 1.- Localizacién de las 12 tram-
pas de sedimentos en el estuario de
los rios Tinto y Odiel. 4, .

Fig. 1.- Local setting of the 12 ’C‘o
sediment traps in the Tinto and Odiel
river estuary.
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Fig. 2.- Variacion estacional del contenido en carbono orgéanico, carbo-
no inorganico y azufre (% en peso) a lo largo del estuario del rio Tinto.
A) Invierno, B) primavera, C) verano, y D) otofio.

Fig. 2.- Seasonal variation of the organic carbon, inorganic carbon and
sulfur contents (weight %) along the Tinto river estuary. A) Winter, B)
spring, C) summer, and D) autumn.

Tinto y Odiel, ademéas de establecer las
posibles variaciones en las condiciones
ambientales del sistema a partir de las rela-
ciones C/S que se producen
estacionalmente.

Localizacién

El estuario constituido por los rios
Tinto y Odiel se localiza en la costa de
Huelva (Fig.1), caracterizada por un ré-
gimen mesomaeal semidiurno con un
rango medio de 2,1 m (Borrego, 1992).
Las cuencas de drenaje de ambos rios
atraviesan los materiales de la Faja
Piritica Ibérica, que contiene una de las
mayores masas de sulfuros polimetalicos
del mundo. Los procesos de alteracion
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natural de sulfuros junto con la intensa
explotacion minera de la zona son la
causa del bajo pH (< 3) de las aguas de
ambos rios, que son capaces de transpor-
tar hasta 1200 mg/I de sulfatos disueltos
y grandes concentraciones de metales
pesados (Grande et al., 2000). La descar-
ga media de los rios Tinto y Odiel es de
98 Hm?/afio y 500 Hm?®/afio, respectiva-
mente (Grande et al., 2000). Debido al
marcado caracter estacional y a la gran
irregularidad interanual de los caudales
de ambos rios, en los meses hiumedos
(desde octubre a marzo) pueden alcan-
zar hasta 100 Hm?® o por el contrario, no
superar los 5 Hm?® durantes los meses se-
cos (desde mayo a septiembre) (Borre-
go, 1992).

CP§ €——— Distancia (km) ———————————> rio Odiel

Fig. 3.- Variacion estacional del contenido en carbono orgéanico, carbo-
no inorganico y azufre (% en peso) a lo largo del estuario del rio Odiel.
A) Invierno, B) primavera, C) verano, y D) otofio.

Fig. 3.- Seasonal variation of the organic carbon, inorganic carbon and
sulfur contents (weight %) along the Odiel river estuary. A) Winter, B)
spring, C) summer, and D) autumn.

Metodologia

Se ha realizado un muestreo estacional a
lo largo del afio 2004 a partir de 12 trampas
de sedimentos (L6pez-Gonzalez et al., 2006,
este volumen) localizadas en el estuario de
los rios Tinto y Odiel. (Fig.1). Las muestras
se secaron a 60°C hasta alcanzar peso cons-
tante y se pulverizaron en un mortero de aga-
ta. El analisis de carbono organico (C) y
azufre (S) se realiz6 en un horno de induc-
cién LECO de los Servicios Centrales 1+D
de la Universidad de Huelva. El carbono in-
organico (C,) se determin0 tras aplicar un ata-
que con HCI 1:1 en muestras duplicadas, cal-
culandose por diferencia de peso con las
muestras sin atacar. Se utilizaron estandares
intermedios de azufre y carbonato calcico



cada 5 muestras, obteniéndose una desvia-
cion estandar < 0,6 en todo el proceso.

Variacién estacional del contenido en
carbono y azufre

Parala descripcion de los contenidosen C,,
C,y S en los sedimentos del estuario, se han
representado las variaciones longitudinales de
dichos elementos por separado a lo largo del
estuario del rio Tinto y del estuario del rio
Odiel. En ambos casos, la mayor parte del car-
bono total es de tipo organico, ya que debido a
las caracteristicas acidas de las aguas fluviales
la presencia de C, en el sedimento se restringe a
las zonas del estuario marino.

Estuario del rio Tinto

El contenido en C, aumenta progresiva-
mente hacia el interior del estuario, mientras
que el C, desciende desde el Canal del Padre
Santo (CPS) hacia las zonas internas del sis-
tema, independientemente de la estacion del
afio. La proporcion media de S en el sedi-
mento es del 1,7% en peso y suele presentar
la misma variacion longitudinal que el C .

En invierno (Fig.2A) tiene lugar un au-
mento del contenido en C hacia las zonas
internas del estuario, observandose 2 zonas
con diferente pendiente. En la primera zona
(desde 2s hasta la zona media del estuario
3s-4s), el contenido en C , se mantiene relati-
vamente constante con un valor medio del
2,2%. A partir de esta zona, se produce un
aumento progresivo hacia el interior del sis-
tema hasta alcanzar un valor de 3,7% en los
sedimentos de la zona fluvial (6s). Por el
contrario, el contenido en C, aumenta hacia
la zona marina, con una tendencia contrariaa
la anterior, siendo méaximo en el CPS (0,6%)
y nulo en las zonas internas del estuario. El
porcentaje de S se mantiene muy constante
(0,8%) aunque puede observarse un aumen-
to hacia la zona de mayor influencia fluvial,
donde tiene lugar una importante precipita-
cion de sulfatos, alcanzandose méas de 1% en
peso de S.

En primavera (Fig.2B) el C, presenta
una tendencia similar a la de invierno, con
un aumento hacia el interior del sistema
(6s), donde se produce el valor maximo
anual (4,5%). Sin embargo, esta tendencia
muestra cierta diferencia en las trampas si-
tuadas a ambos lados del canal principal
estuarino (3s-4s) que podria estar relacio-
nada con diferencias texturales en los sedi-
mentos de ambas zonas. EI C, sigue presen-
tado la misma evolucion que la observada
en invierno, aunque se puede observar un
salto en los contenidos de 3s y 4s contrario
al del C_ El contenido en S es mas elevado
que durante el invierno debido a una mayor
tasa de evaporacion, mostrando la misma
tendencia que el C_, aunque en este caso se

puede observar una diferencia de mas del
doble en las dos trampas situadas en marge-
nes opuestos del canal principal estuarino
(3s-4s). La trampa 5s muestra una concen-
tracion anormalmente alta de C_ (4,5%) y
un contenido en S superior al que le corres-
ponderia si siguiera la tendencia general.
Esto puede deberse a la existencia de unas
condiciones mas restringidas, en cuanto a la
circulacion de agua, ocasionadas por su lo-
calizacion en el estuario.

En verano (Fig.2C) se pueden observar
dos zonas en el estuario, en relacion con los
contenidos de C_y S, que coinciden con las
descritas en invierno. La zona comprendida
entre 2s y 3s, muestra una ligera tendencia a
la disminucion en ambos elementos, con un
salto de concentracion entre ambos lados del
canal estuarino principal (3s y 4s). A partir
de 4s se produce un aumento enel C y S
hasta la trampa situada en la zona de mayor
influencia fluvial, que muestra el valor de S
mas elevado del afio (2,5%), indicando una
fuerte tasa de evaporacion y la consecuente
precipitacion de sulfatos. Durante este perio-
do la presencia de C, se detecta en todos los
puntos del sistema con unos valores de con-
centracion similares (0,28% de media), debi-
do a que el proceso de neutralizacion acida
tiene lugar aguas arriba por la escasez de
aportes fluviales. La trampa 5s sigue mos-
trando un contenido en C_ mayor al que le
corresponderia, aunque en este caso parece
estar mas relacionado con el valor que apare-
ce en la zona fluvial, ya que durante este pe-
riodo las descargas fluviales apenas tienen
importancia y ambas zonas podrian presen-
tar unas caracteristicas similares.

En otofio (Fig.2D) se sigue observando
la misma zonacidn en el estuario, auque de-
bido a que los valores de C_y S son muy
similares a lo largo de todo el sistema, las di-
ferencias son menos acusadas entre las zo-
nas. Los contenidos mediosen C |y S son los
mas elevados (3,9% y 2,3%, respectivamen-
te) y los mas homogéneos de todo el afio. Al
contrario que en los casos anteriores, los va-
lores de C, son los mas bajos, observandose
un aumento brusco al llegar a la trampa 2s, la
més cercana a la zona marina del estuario.
Este hecho indica un desplazamiento de los
aportes fluviales acidos aguas abajo del es-
tuario, debido a un aumento significativo del
caudal del rio Tinto originado por las preci-
pitaciones de otofio.

Estuario del rio Odiel

En general, el estuario del rio Odiel
muestra unos valores en carbono y S ligera-
mente inferiores a los observados en el es-
tuario del rio Tinto, debido probablemente a
una diferencia textural entre los sedimentos
de ambos sistemas (Lopez-Gonzalez et al.,
2006, este volumen).
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Carbono organico
Inviemo Rimavera Verano Otofio
Inviemo | 0,755**
£ Rimavera 0,379
Verano 0,791**
Otofio 0,677*

Tabla I.- Coeficientes de correlacion de
Pearson para el carbono organico y el
azufre de los sedimentos del estuario de los
rios Tinto y Odiel (correlaciones significati-
vas en negrita para *p<0,05 y **p<0,01).

Table I.- Pearson correlation coefficients for
organic carbon and sulfur from sediments of
the Tinto and Odiel river estuary (In bold are
significant correlations of *p<0.05 and
**p<0.01).

En invierno (Fig.3A) se puede observar,
desde las zonas externas del sistema, un au-
mento del contenido en C  hasta llegar a las
trampas situadas en la zona de mezcla (9s 'y
10s), que presentan un valor muy similar. A
partir de aqui, se produce un descenso brus-
co en 11s, localizado en uno de los canales
secundarios por el que circula preferente-
mente la descarga fluvial, para volver a au-
mentar en la zona de mayor influencia flu-
vial (12s). El contenido en S presenta una
tendencia contraria a la anterior, aumentan-
do progresivamente hasta llegar a 11s y dis-
minuyendo hacia el interior del sistema. El
contenido en C, no parece estar relacionado
con los elementos anteriores, ya que en las
zonas de influencia fluvial no se detecta en
los sedimentos y a partir de 9s experimenta
un aumento progresivo hacia las zonas de
influencia marina.

En primavera (Fig.3B) los contenidos en
carbono son similares a los de invierno,
mientras que los de S son algo superiores por
un aumento de la tasa de evaporacion. Du-
rante este periodo el valor minimo de C_ se
desplaza aguas abajo hacia la trampa 9s,
mientras que el maximo de S continda en la
trampa 11s. Los mayores contenidos de C_se
encontrarian en la zona de mezcla alta des-
cendiendo bruscamente en la trampa 12s. El
S se mantiene muy constante a lo largo del
canal principal estuarino, mostrando la mis-
ma tendencia que el C_ a partir de la trampa
10s. Al igual que durante el invierno, la pre-
sencia de C, es nula hasta llegar a 9s.

En verano (Fig.3C) las tendencias de C,
y S se hacen similares, presentando ambas
un valor minimo en 9s. Aguas arriba de esta
zona se produce un aumento progresivo en
los contenidos de C_ y S hasta alcanzar la
zona de influencia fluvial, donde presen-
tan los valores més elevados de todo el afio
(4,4% y 2,5%, respectivamente). Por su
parte, el contenido en C, también alcanza el
valor medio mayor del afio (0,14%), pu-
diendo detectarse en todas las muestras del
sistema.
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En otofio (Fig.3D) el contenido en C_ de
latrampa 9s se invierte, convirtiéndose en un
maximo relativo a partir del cual descienden
los valores tanto aguas abajo como aguas
arriba, aunque en este Gltimo sentido vuelve
a aumentar hasta la trampa fluvial 12s, don-
de alcanza su valor méas elevado. El conteni-
do en S presenta su valor més alto en 10s,
zona a partir de la cual disminuye en ambos
sentidos, aunque los valores aguas abajo son
mas elevados y homogéneos que los de
aguas arriba. EI C, apenas de detecta en las
zonas altas del estuario, aumentando su con-
tenido hacia 9s.

Canal del Padre Santo y Subsistema Pun-
ta Umbria

Se ha considerado necesario realizar una
descripcion por separado de las trampas 1s
(Canal del Padre Santo) y 7s (Subsistema
Punta Umbria), ya que al estar la primera lo-
calizada en la zona marina compartida por
los estuarios de los rios Tinto y Odiel y aun-
que se ha tenido en cuenta en la evolucion de
ambos sistemas, recoge sedimentos con una
importante influencia marina debido a su cer-
cania a la costa. En el caso de la segunda, su
localizacion totalmente desconectada de los
aportes fluviales de ambos rios, hace que los
sedimentos depositados en ella sean
dominantemente marinos.

La trampa 1s presenta un contenido me-
diodel 1,3%en C,, del 0,6% en inorganicoy
del 1,3%en S. Los valores mas altos de C, se
producen en primavera y verano, probable-
mente debido a que son las épocas de mayor
productividad organica, apareciendo gran
cantidad de algas en el estuario. El contenido
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en S presenta los valores méas elevados du-
rante los mismos periodos, mientras que el
porcentaje en C, se mantiene bastante cons-
tante a lo largo de todo el afio.

Latrampa 7s muestra los menores conte-
nidos medios en C_ y S, con un 0,6% y un
0,5%, respectivamente. EI C, se mantiene
précticamente constante a lo largo del afio,
con un valor medio del 0,1%. En esta zona,
los mayores porcentajes en carbono y S tie-
nen lugar en primavera y otofio, mientras que
los menores ocurren en invierno y verano,
por lo que no parece guardar ninguna rela-
cion con el resto del sistema estuarino.

Relacion entre carbono orgénico y
azufre (C/S)

En general, el contenido medio del es-
tuario en C_ es del 2,4% en peso, frente a un
0,17%deC,yun14%deS. La relacion en-
tre el carbono organico y el azufre presenta
un buen grado de correlacién estacional en
los periodos correspondientes al invierno y
al verano (Tabla I), siendo menor en otofio e
inexistente en primavera. La relacion C/S es
de 2,05 para todo el sistema, por lo que de
acuerdo con los limites de 2,8+0,8 estableci-
dos por Berner y Raiswell (1983), se trataria
de un ambiente marino normal, aunque si se
analizan las condiciones estacionales por se-
parado (Fig.4), puede observarse como en
muchas ocasiones el ambiente se caracteriza
por unas condiciones euxinicas o semi-
euxinicas en las que la relacion C/S varia
entre 0,5-1,5 (Raiswell y Berner, 1985).

En el estuario del rio Tinto, las condicio-
nes marinas normales solo se producen en in-

vierno con un valor medio de la relacién C/S
de 2,9. El resto del afio las condiciones am-
bientales del estuario son de afinidad
euxinica, variando entre 1,6 (otofio) y 1,1 (ve-
rano). Este hecho esta relacionado con la
existencia de altas concentraciones de
sulfato disuelto en las aguas fluviales que,
debido a un aumento de la tasa de evapora-
cion, precipitan en las zonas de borde de ca-
nal produciendo un aumento significativo
del contenido en S de los sedimentos, trans-
forméandose posteriormente en monosulfuros
y bisulfuros de Fe (Borrego et al., 1998).

El estuario del rio Odiel muestra unas
condiciones marinas normales en invierno
(2,9) y otofio (2,2), mientras que primavera y
verano se dan unas condiciones euxinicas (1,7
y 1,2, respectivamente). El importante aumen-
to del contenido en S que tiene lugar en vera-
no se debe a que la zona intermareal esta so-
metida a una elevada tasa de evaporacion y, al
igual que en el estuario del Tinto, se produce
una mayor precipitacion se sulfatos (Borrego
etal., 1998). Hay que destacar que en prima-
vera, la trampa 12s presenta la relacion C/S
mas elevada de todo el sistema, con un valor
de 9,5 muy cercano a las condiciones de am-
bientes fluviales (Raiswell y Berner, 1985).

Las muestras del Subsistema Punta Um-
bria muestran una relacion C/S précticamen-
te de 1:1, aunque durante el invierno y el ve-
rano son mas cercanas a unas condiciones
marinas normales, mientras que en primave-
ra y otofio son de tipo semi-euxinicas.
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