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RESUMEN

La cuenca del rlo Cobica se encuentra dentro de la Faja Pirftica loérica. Sus dos
afluentes, Higuereta y Chorrito muestran signos de contaminacién por drenaje écido de
roca (ARD) y drenaje 4cido de mina (AMD) asociados al entorno geoldgico, con
importantes yacimientos de sulfuros masivos y explotaciones mineras abandonadas. Los
lixiviados proceden principalmente de mina Herrerfas, que estuvo activa hasta febrero de
1989, y causan afeccién por procesos de AMD al rio Cobica, que a su vez vierte al
embalse del Andévalo, situado aguas abajo. Se caracteriza la hidrogufmica de las aguas
del rio Cobica a partir de las muestras tomadas en su cauce y en las cuales se
determinaron pH, conductividad eléctrica, sélidos disueltos y en suspension, sulfatos y
metales. Posteriormente se aplicaron métodos estadisticos para conocer la relacion entre
variables. Los resultados obtenidos muestran que en el arroyo Higyereta predominan
procesos de drenaje 4cido de roca, con valores medios de pH de 5,6-7,9, conductividad
de alrededor de 0,3 mS/cm, sulfatos de 43 mg/L, Fe de 0,3 mg/L, Mn de 0,1 mg/L, y Zn y
Cu por debajo del limite de deteccién, compatibles coh medios ARD. Se encuentra una
alta correlacién entre pH y conductividad, consecuencia del fnoderado impacto de la
carga metdlica en la conductividad. En relacién con el arroyo Chorrito, se concluye que, a
diferencia del anterior, esta afectado por procesos de AMD. Tiene valores medios de pH
de 2-3, conductividad de alrededor de 3,3 mS/cm, sulfatos de 1600 mg/L, Fe de 220
mg/L, Mn de 13,5 mg/L, y Zn y Cu tienen valores altos de concentracion, tlpicos de
entornos de AMD. Se obiserva una correlacién baja entre pH y conductividad, debida
probablemente a que en este intervalo de pH todos los metales estan en disolucion.

Palabras clave: drenaje &cido de mina y de roca, hidroquirnica, metales, rfo Cobica, Faja
Pirftica Ibérica.
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Aspectos hidroquimicos de las agyas del rfo Cobica (Huelva, Espaﬁa)

1. INTRODUCCION

La cuenca del rfo Cobica se encuentra situada en el extremo noroeste de la provincia
de Huelva (Andalucfa) y tiene como principales afluentes a los arroyos Higuereta y
Chorrito (Figura 1). A su vez, el rfo Cobica desemboca en el embalse del Andévalo. El
régimen hidrico del rio est4 directamente asociado con la distribucion de la precipitacién y
la naturaleza impermeable de las rocas que afloran en su cuenca; este hecho da al rio yna
caracteristica practicamente torrencial, con grandes crecidas en invierno y flujo de agua
casi nulo en ausencia 0 escasa precipitacion (Grande et a/. 2005).

Geolégicamente, la cuenca del rfo Cobica se encuentra dentro de la Faja Pirftica
Ibérica (FPI), situada dentro del Macizo Ibérico (Figura 2). Dentro de este sector, se
diferencian al sur, la Zona Surportuguesa (ZSP), al norte la Zona de Ossa Morena (ZOM) y
en sy zona meridional sedimentos de la cuenca del rfo Guadalquivir.

La FPl se encuentra en la parte central de la ZSP y tiene alrededor de 230 km de largo
por 50 km de ancho. Esté formada por rocas Igneas y sedimentarias de edad Palegzoico
Superior y contiene yacimientos de pirita y sulfuros polimetalicos, principalmente de Cu,
Pb y Zn (Sdez et al, 2010). Dentro de ella se diferencian El Grupo Culm, el Complejo
Volcano-Sedimentario y el Grupo Pizarroso Cuarcitico P-Q (Figura 2).

Francia

Arroyo
Chorrito

Higuereta

' /X“ Mina Herrerfas
/ﬂ punto de muestreo

0 3 km
e —

" Figura 1, Situacién de la zona de estudio.

. El Grupo Culm esté formado por pizarras, areniscas y conglomerados que muestran
caracteristicas de facies flysch. El Complejo Vulcano-Sedimentario es la unidad maés
importante desde el punto de vista metalogenético, ya que estratigraficamente los
yacimientos de sulfuros masivos y de manganeso se asocian a éste. Su potencia es
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rregular, con espesores de entre 50 y 1000 m, y su edad es Carbonffero inferior. Esta
onstituido por rocas sedimentarias de origen detritico, vulcanocléastico y quimico, tales
omo sulfuros masivos, jaspes manganesfferos y algunos niveles discontinyos de calizas
osiliferas. El Grupo P-Q tiene un espesor minimo de 2000 m y es de edad Devénico; est4

s depositos detriticos de la cuenca del rfo Guadalquivir; son de edad Nedgeno superior y
stan constituidos preferentemente por arenas, gravas, arcillas y calcarenitas.

GRUPO CULM

COMPLEJO
VOLCANO-SEDIMENTARIO

GRUPO P-Q

Figura 2. Esquema geoldgico de la Faja Piritica Ibérica.

Los depdsitos de sulfuros masivos paleozoicos, los mas grandes del mundo vy
ormados principalmente por pirita, galena, esfalerita y calcopirita (Sdez et a/, (1999) han
ido explotados desde hace mas de 2000 afios, lo que ha generado varios millones de
oneladas de depésitos de escoria de diferente composicién (Pinedo-Vara, 1963),
\ctualmente, muchas de las minas han sido abandonadas y otras han mantenido su
ctividad. De este modo, en la FPl son numerosos los cauces fluviales afectados por
rocesos de drenaje 4cido de roca (ARD) y drenaje 4cido de mina (AMD) (Grande et 4/,
010), entre otros el rfo Cobica. .

En su cuenca se encuentra la mina Herrerfas, actualmente abandonada, y que vierte
us lixiviados contaminantes al arroyo Chorrito, afluente del rio Cobica (Figura 1). Estos
ertidos contaminantes proceden del agua de la mina, de lixiviados de vertederos y, en
eneral, de todos los residuos de pirita dispersa a través de las numerosas operaciones
ineras. -‘Mina Herrerfas estuvo en explotacion hasta febrero 1989, cuando las leyes
mbientales en Espafia eran casi inexistentes, por lo que grandes cantidades de todo tipo
e residuos se almacenan en el entorno y sin medidas preventivas contra la contaminacion -

(del agua. Esto ha dado lugar al desarrollo de efectos de ARD y AMD en el rfo Cobica, un
ctor determinante de la utilizacién posterior del agua de la presa del Andévalo.

El AMD es uno de los procesos de contaminaciéh del agua mas peligrosos debido a
u naturaleza, alcance y dificil solucion, asf como a su alto .coste econdmico de
mediacién (Azcue, 1999; Younger et al, 2002). Los sulfuros son estables y muy
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insolubles en condiciones redyctoras. En la natyraleza, la pirita y otros sulfuros asociados
permanecen inmoviles en condiciones anéxicas, siendo Gnicamente removilizados fuera de
las zonas mineralizadas en pequenias cantidades. '

La oxidacion de sulfuros se produce cuando el mineral es expuesto a la atmésfera. En
estas condiciones y ante el aumento de la acidez pasa a sulfatos, a.la vez que se liberan
hierro, metales y metaloides accesorios (Younger et af, 2002), constituyendo yn problema
medioambiental mucho mayor. Los rios afectados por este tipo de contaminacion se
caracterizan por su acidez, asl como por su alta concentracién de sulfato y de metales

pesados en sus aguas, y por el elevado contenido metélico de sus sedimentos (Lyew y
Sheppard, 2001). ‘ z

2. OBJETIVOS

Para identificar los procesos de drenaje 4cido de mina (AMD) y de roca (ARD) en la
cuenca del rfo Cobica, se caracterizan desde el punto de vista hidroquimico las aguas de
dos arroyos afluentes, Chorrito e Higuereta. Tiene ademés interés porque el rfo Cobica
vierte sus aguas en la presa del Andévalo, cuyas aguas se utilizan para suministro publico.
También se estudia la evolucién temporal de las variables que caracterizan la
contaminacion por AMD y su relacién con la evolucion de la precipitacién.

3. MATERIAL Y METODOS

Se tomaron muestras durante el perfodo de lluvias en los arroyos Chorrito e
Higuereta, cuando el agua corrfa por el cauce. Ambos puntos de muestreo se situaron
proximos a la union de ambos arroyos, cerca de su desembocadura en el rio Cobica
(Figura 1). En el tiempo de muestreo, el pH y conductividad fueron medidos in situ
utilizando un pH-metro Crinson 507 y un conductivimetro Crinson 524. Después de las
mediciones en campo de pH y conductividad, se tomaron muestras separadas, una para
determinar ion sulfato y otra para metales pesados. La muestra para metales fue
preservada mediante acidificacion con HNO; (2%) Suprapur a pH < 2 y se almacend en
frascos de 100 ml de PVC a 4°C, con el fin de mantener los metales en solucién durante
el transporte al laboratorio. Todas las muestras de agua fueron filtradas con filtros de
nylon Millex SLCR 013 (Millipore), con un tamafio entre 0,22 y 0,45 um.

Todos los reactivos fueron de grade analitico o de calidad Suprapure (Merck,
Darmstadt, Alemania). Las soluciones usadas fueron las estandar de Merck, Certificado
AA (Merck). En todos los andlisis se usé Agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA). Para el
analisis de metales se usé un espectrofotémetro de absorcién atémica AAnalyst modelo
| 700 (Perkin-Elmer, Norwalk). El sulfato se determind con un cromatégrafo i6nico DX-120
3 de Dionex (Sunnyvale, CF, EE.UU.), equipado con una columna analitica (lonPac AS9-HC,
|? - 4,250 mm), un detector de conductividad, un inyector automético modelo AS40 y un
j supresor de columna autogeneradora (ASRS-ULTRA). Los s6lidos en suspension totales y
disueltos fueron determinados por gravimetria. ‘
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Finalmente se realizé el estudio estadistico de las variables y la matriz de correlacion
empleando el paquete estadistico Statgraphics Plus para Windows 5.1.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se muestra el resumen estadistico de las distintas variables utilizadas en
este estudio. De este modo, se puede ver que el valor medio de pH en el arroyo Higuereta
es 7,16, alcanzando un minimo de 5,68 y un maximo de 7,93. Por el contrario, en el
arroyo Chorrito el valor medio de pH es de 2,95, con un minimo de 2,29 y un méximo de
y 4,46. Con respecto a la varianza, en ambos cauces muestra valores similares, con un
valor ligeramente superior en Higuereta.

La media de la conductividad es en Higuereta de 0,28 mS/cm y de 3,27 mS/cm en
Chorrito. Se observa que la varianza de este dltimo es aproximadamente 400 veces mayor
que la de Higuereta. En cuanto al contenido medio de sulfato, Higuereta muestra un valor
de alrededor de 43 mg/L, mieritras que en Chorrito el valor medio es 1583 mg/L, con una
variacién de cinco veces mayor que la de Higuereta.

Arroyo Chorrito ¢

" oH | CE | Nwel | S0, | sD | ss | Fe 1o | cu

Media 3,271 32,965 1583,14 3291,79 |.52,588 | 219,095 3 v9,09,‘9

Minimo 0,856 3375 | 750,0 10,0 39,5 2,6

Maximo 5,89 3453,0 5969,0 128,0 396,3

Varianza | 1,073 1210 | 12286 | 231 | 75143

Rango ’ 5034 | 448 3115,5 52190 | 1180 | 3568

Arroyo Higuereta

Media 0,288 42,994 223,651 30,465 0,286

Minimo 0,0 0,135 19,07 | 1040 0,0 0,0 0,0

Méximo 35,0 7,93 0,351 60,3 372,0 150,0 2,817 0,602

Varianza 47,709 | 047 | 0,0027 78,114 4493,57 1873,0 0,249 0,015

Rango 35,0 2,25 | 0,216 41,23 268,0 150,0 2,817 0,602

Tabla 1. Resumen estadistico de las variables conisideradas (P: precipitacion en mm; CE: conductividad eléctrica
~ en mS/cm; Nivel: altura del agua en el cayce en cm; SD: slidos disueltos en mg/L; SS: sélidos en suspension en
. rg/l; iones en mg/b).

Los valores medios de s6lidos disueltos en Higuereta (el cauce limpio) son de 223,6
mg/L, mientras que en Chorrito (el flujo &cido) es 3291,8 mg/L. El alto valor alcanzado por
la varianza de este parametro en Chorrito es destacable, 280 veces mayor que el de
Higuereta. Los arroyos Higuereta y Chorrito rhuestran un contenido medio de sélidos ef
suspension de 30,46 y 52,58 mg/L respectivamente, y el valor de variariza es, en este
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caso, dos veces y media mayor en Higuereta. La concentracién media de hierro disuelto
en Higuereta es baja, alrededor de 0,3 mg/L, a diferencia de lo que ocurre en Chorrito,
donde llega a 219,1 mg/L; este Ultimo valor es unas 800 veces mayor.

la varianza del hierro en el medio acido (Chorrito) es 25 veces mds alta. El
manganeso tiene valores medios en Higuereta de 0,04 mg/L, llegando a 13,6 mg/L en
Chorrito; la varianza en este caso también es mayor en el cauce 4cido, alrededor de 600
veces mas. Finalmente, el resto de los metales (zinc y cobre) muyestran una tendencia
similar a la del hierro en el cauce écido, con altos valores medios y una gran variacién. En
Higuereta, el zinc y el cobre estan por debajo del limite de deteccion, por lo que no se
presentan en este resumen estadfstico.

Las tablas 2 y 3 muestran los coeficientes de correlacién para cada par de variables
determinadas en los dos arroyos. Destaca el hecho de que en ambos cauces la
precipitacion tiene una alta correlacién positiva con el nivel de agua y negativa con la
conductividad, siendo esta Ultima superior en Higuereta que en Chorrito. Con respecto a
la conductividad eléctrica, ésta tiene en Higyereta una correlacién negativa elevada con el
nivel de agua, mientras que es mas moderada en Chorrito; a su vez, es alta y positiva con
los sulfatos en ambos arroyos. En el arroyo Chorrito, la conductividad tiene una
correlacién positiva moderada con los metales (Fe y Mn).

P pH CE |Nivel| sO, | sD | ss | zn | cu| Fe | mMn

oH 030 | 1

CE | -0,40 | 0,01 1

Nivel | 0,63 | 0,47 | -0,54 1

SO, | ] i

o | 020 | 001 | 071 |-044]

5S g - 5 5 e £ 7 7 3 7
cia | 047 [ 020 | 078 |-061| 075 | 1

D | 059 | 024 | 020 | 045 | -020 | 021 | 1

CHA ] ' 1 ! r I.

7 ' —T —
CHa | 035 | -041 | 056 |-067 | 045 | 065 |-015 | 1

Cy | ‘ ' -

Chn | 041 | 051 | 064 |-074| 064 | 075 |-034 | 089 1
C';fA 031 | -020 | 047 |-039] 032 | 046 |-0,03 | 041039 1

CHA -0;32 | 035 | 0,56 |-0,70 ‘ 0,50 | 0,66 |-0,21 ‘0,9ﬁ 0,88 | 0,31 1
' Tabla 2. Coeficientes de correlacion de las variables utilizadas (arroyo Cnormito).
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5 | pH | CE | Nivel | SO, | D | $5 | Fe | Mn
020 | 1
ce | 058 | 043 |
Nivel | 072 |-0,27 | 087 | 1
SO, | 046 | 050 | 0,77 | -0,66 | 1
D | -034 | 0,34 | 055 |-038 | 056 |
ss | 053 |-0,02|-042] 033 | 0,26|-037 | 1
fe | 026 |-038|-055]| 048 | -041-{-0,30|022| 1

Mn | 0,18 | 0,18 | -0,10 | 0,05 | 0,03 | 0,04 |0,30 0,24] 1
Tabla 3. Coeficientes de correlacion de las variables utilizadas (arroyo Higuereta).

En cuanto al pH, se puede afirmar que tiene un comportamiento diferente en ambos
cursos de agua, ya que esta variable se correlaciona positivamente con la conductividad
en Higuereta, pero no en Chorrito. En Higuereta, el pH se correlaciona positivamente con
los sulfatos, pero éste no es el caso de Chorrito. La correlacién entre el pH y el nivel de
agua en Higuereta es moderada y negativa, mientras que es positiva en Chorrito.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el resumen estadistico de las variables
muestra la existencia de diferentes respuestas en uno y otro arroyo, y que pueden estar
asociadas con fenémenos diferentes. En este sentido, en Chorrito, los valores medios de
pH, varianza, conductividad, sulfato y el contenido de metales muestran un fenémeno de
extraordinaria acidificacion y disolucién de retal en aguas altas, no compatible con
“procesos de ARD y, en consecuencia, puede estar asociado con procesos de AMD.

Por otra parte, estos valores en Higyereta pueden estar asociados con la accién de
procesos ARD, compatibles con el contexto geoldgico de la FPI. La matriz de correlacion
entre las variables permite pensar en la existencia de relaciones causa-efecto en el sistema
fluvial. Los coeficientes de correlacién entre la precipitacion y la conductividad son
negativos en ambos cauces, pero muy superior en valor absoluto en Higuereta. En ambos
casos, es evidente que la precipitacion provoca una disminucién en la concentracién de
iones por su disolucién en agua, y que es mas notable en Higuereta, debido a la ausencia
de grandes masas de sulfuros. El mismo fendmeno se puede observar en este mismo
cauce cuando se correlaciona la conductividad eléctrica y el nivel del agua.

También en Higuereta,-los valores de pH tienen una correlacién negativa con el nivel
del agua. Esto se explicarfa porque el flujo creciente provoca una disminucién del ph; es
decit, las precipitaciones hacen que el proceso de acidificacién del agua sea casi
simulténeo con el aumento del nivel de este arroyo, debido a que no hay vertederos o
sisternas mineros que puede retrasar la llegada del agua al cauce.
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La ausencia de una correlacion entre el pH y la conductividad en Chorrito es dificil de
interpretar. En nuestro caso, la conductividad aparece estrechamente relacionada con el
contenido de sulfatos, la presencia de sélidos disueltos y, en menor medida, I carga
metalica. En el contexto estudiado, la alta correlacién entre pH y conductividad es posible
si se admite que el proceso de oxidacion de sulfuros genera, por un lado sulfatos (que
aumenta la conductividad) y, por otro, iones, hidrégeno (que acidifican el agua). Esto
puede explicarse teniendo en cuenta que, en los valores de pH registrados (2,29 a 4,46),
todos los metales considerados permanecen en solucin,

Se puede observar también en Chorrito una baja correlacion entre Fe y los metales
Zn y Cu., En muchos ambientes fluviales los oxi-hidréxidos de hierro tienen una gran
influencia en el comportamiento y la distribucién de los metales pesados, ya que, debido a
su gran area superficial, son muy eficientes eliminadores de iones metdlicos y, por lo
tanto, ejercen un fuerte control sobre la concentracién y la migracion de estos elementos
en aguas naturales.

Esto puede ser debido a que los 6xidos de Fe empiezan a precipitar con valores de
PH que van desde 3 hasta 4,5, mientras que el resto de los metales permanecen en fase
de disolucién. En este medio, el pH se mantiene en valores muy bajos, por lo que
solamente los 6xidos de Fe, y no el resto de los metales, se incorporan en las fases de
particulas. Muchos de ellos forman costras ferruginosas y acumulaciones de color
amarillento como hematites, que generalmente se sittan en la orilla de los canales
fluviales. Esto también explicarfa la correlacién negativa de Mn, Cu y Zn con los sélidos
disueltos en las muestras de Chorrito, lo que indica que estos metales permanecen
asociados a la fase disuelta y no a la fase particulada.

En la figura 3 se puede ver la evolucién en el tiempo (para un intervalo de 80 dfas) de
algunas de las variables consideradas. Asf, la precipitacion muestra la existencia de
episodios de lluvia, con méximos en los dfas 2, 19, 47 y 70. El nivel del agua, medido en
los dos arroyos y condicionado principalmente por la evolucién de la precipitacién en las
cuencas, muestra comportamientos muy similares en ambos, con gran aumento del nivel
en los dfas 47 y 70. El ascenso de nivel es rapido en ambos; sin embargo, en Higuereta el

flujo original se recupera en el tiempo de forma casi inmediata, mientras que en Chorrito
la recuperacion es més suave, '

La evolucion del pH ‘es diferente en las cuencas del rfo Chorrito (4cido) e Higuereta
(limpio). En el primero, partiendo de valores cercanos a PH 3,5, éste se mantiene en torno
a estos valores con pequefias oscilaciones hasta el dfa 19, cuando se produce una notable
disminucion de los valores de pH cercanos a 2, permaneciendo ‘alll hasta el final del
periodo de muestreo, con la excepcién de dos subidas inmediatas a pH 3,5 en los dfas 47
y 70. En Higuereta se tiene una evolucion diferente: a partir de valores de alrededor de pH
6, sigue siendo practicamente constante hasta el dfa 20, cuando aumenta alrededor de
pH 7 hasta el final de la serie, con la excepcién de dos descensos en los dias 47 y 68. "

La evolucién temporal de la concentracion de sulfato es similar en ambas cuencas,
_estando I6gicamente afectada por una mayor concentracién en Chorrito. Finalmente, el
contenido de hierro evoluciona de forma diferente de acuerdo con el arroyo considerado,
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on variaciones mayores e irregulares en Chorrito, mientras que en Higuereta las
ariaciones son mucho mds discretas y los méaximos y minimos no coinciden con los del
tro arroyo. Para estos dos iohes, se puede observar que los aumentos de pH se
orresponden con la disminucion de sus concentraciones, y que son mas destacados en

2 iChorrito.
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' Figura 3, Evolucion terporal de algunas de Tas variables estudiadas.
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5. CONCLUSIONES

Para este sector de la red fluvial del rio Cobica se tienen dos cauces con distinto
comportamiento: el arroyo Higuereta, con procesos de ARD y el arroyo Chorrito con
procesos de AMD, :

En Higuereta, la media de valores de pH oscila desde 5,6 hasta 7,9. Se tienen valores
medios de conductividad de alrededor de 0,3 ms/cm, Fe de 0,3 mg/L, Mn de 0,1 mg /Ly
sulfatos de 43 mg/L. Los metales Zn y Cu estdn por debajo el limite de deteccion,
compatible con ambientes ARD. Se observa una alta correlacién entre pH y conductividad,
como consecuencia del moderado impacto de la carga de metales en la conductividad. La
precipitacién causa un proceso de acidificacién casi inmediato debido al lavado de los
afloramientos superficiales de sulfuro, y que se estima puede tener lugar durante 3 dias, y
en aysencia de vertidos de residuos y trabajos mineros que pueden retrasar la llegada de
agua al cauce. '

En Chorrito, claramente distinto al anterior, los valores medios de pH no llegan a 3,
con minimos cercanos a 2. La conductividad esté cerca de 3,3 mS/m vy la varianza es de
400

veces mayor que en medios ARD (Higuereta). El contenido medio de Fe esté cerca de 220
ma/L (800 veces mayor), el Mn supera los 13,5 mg/L y los sulfatos alcanzan los 1600 mg/L
(37 veces mayor que en ARD). Zn y Cu tienen altas concentraciones, compatibles con
entornos de AMD. En contraste con el comportamiento observado en un entorno de ARD
y para lo que cabrfa esperar, no hay una correlacién entre el pH .y conductividad,
probablemente porque en el intervalo de pH de este agua, practicamente todos los
metales estén en disolucion.

La precipitacién provoca al principio yn aumento del pH, debido a la inicial dilucién
de las aguas de los cauces sin una sustancial entrada de iones. Desde el dfa tercero se
produce una disminucién en el pH, que se corresponde con la descarga de agua de los
vertederos de residuos y los trabajos de minerfa en mina Herrerfas, y se estima que dura
15 dfas. Se puede esperar que con la llegada de agua del entorno de la mina al resto de la
cuenca tenga lugar el aumento brysco del pH, dada la gran extension de la cuenca
vertiente. Este aumento de pH se traducird en yna reduccién significativa de la capacidad
de disolucién del aguya de mezcla, lo que hard que la carga metélica transportada
precipite. En cualquier caso, la carga de metales y de sulfatos se acumulard en la cuenca,
los cuales siempre estarén sujetos a las variaciones de pH del medio, condicionando asf la
composicién quimica del agua y de los sedimentos.
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