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RESUMEN

Los sedimentos presentes en el fondo de las masas de agua se forman de manera natural
por deposicién de particulas desde la columna de agua. El desequilibrio del aporte natural de
sedimentos, inducido en numerosas ocasiones por actividades humanas, genera impactos
negativos en las masas de agua receptoras, relacionados tanto con la cantidad de los sedimentos
como con la calidad de los mismos. Con relacién a la calidad, la tendencia a fijarse a la fase sélida
de algunos contaminantes, como los metales pesados, favorece su retirada del agua mediante
sedimentacion por lo que, en este sentido, la sedimentacidn juega un papel importante en el
mantenimiento de la calidad del agua. Sin embargo, este efecto no puede considerarse positivo ya
que implica la acumulacién de metales en el sedimento y dado que no son biodegradables
permanecerdn en el sedimento por largos periodos de tiempo, pudiendo ejercer efectos adversos
sobre la comunidad bioldgica.

Una vez en el sedimento, la concentracién de metal libre en el agua intersticial estara
controlada por diversos procesos (adsorcidon/desorcion, precipitacion/disolucion, absorcién/
mineralizacién, complejacién) y dependerd de la disponibilidad de ligandos y de la afinidad de los
metales por éstos. En condiciones andxicas, la presencia de sulfuros posibilita la formacion de
sulfuros metdlicos muy insolubles. Este escenario fue empleado por diversos autores para
desarrollar un indicador de la toxicidad potencial del sedimento en funcién de la disponibilidad de
sulfuros, medidos como sulfuros acidos volatiles (AVS), para mantener los metales divalentes,
medidos como metales extraidos simultaneamente (SEM), en forma de sulfuros metalicos.

En la presente tesis doctoral se estudian nuevos aspectos, no abordados hasta el momento,
sobre los sedimentos del lago de la Albufera, una masa de agua de incalculable valor ecoldgico
que presenta actualmente un estado hipereutréfico, encontrandose lejos del buen potencial
ecoldgico requerido por la Directiva Marco de Aguas. La parte troncal de la tesis es la evaluacion
de la disponibilidad de AVS para mantener los metales inmovilizados en forma de sulfuros
metdlicos. Asimismo se han determinado otros componentes importantes del sedimento como el
contenido total de los metales estudiados (Cd, Cu, Ni, Pb y Zn), el contenido de materia organica,
la fraccidn de limos, la demanda bioquimica de oxigeno del mismo o la potencial capacidad de
liberacién de nutrientes y metales al agua. El trabajo se ha estructurado en dos fases, una fase
preliminar en la que se ha estudiado el sedimento superficial del lago y su entorno, y una segunda
fase en la que se ha estudiado el perfil en profundidad del sedimento. El estudio del perfil del
sedimento ha sido complementado con el desarrollo de un modelo matematico que incorpora los
principales procesos biogeoquimicos del sedimento que afectan a los sulfuros y los metales.

Los resultados obtenidos refuerzan y actualizan la informacion conocida hasta el momento
sobre la calidad de los sedimentos como el alto contenido de materia organica, una proporcion de
limos elevada con una gran capacidad de fijacion de metales o concentraciones de metales
pesados que varian entre los niveles de fondo y altas concentraciones, y amplian aspectos clave
como la disponibilidad de AVS para mantener precipitados los metales, pero con una tendencia a
su disminucion, una demanda de oxigeno y una potencial liberacién de nutrientes importantes y
liberacion relativamente baja de Zn. El estudio del perfil ha mostrado una capa superficial, de
entre 20 y 30 cm de espesor, mas contaminada en los puntos perimetrales del lago. Los niveles de
metales medidos han resultado no tdxicos en base al indicador AVS-SEM pero con probabilidades
altas de toxicidad para Niy Zn principalmente, segun las clasicas guias de calidad de sedimento.



RESUM

Els sediments presents en el fons de les masses d'aigua es formen de manera natural per
deposicié de particules des de la columna d'aigua. El desequilibri de I'aportacié natural de
sediments, induit en nombroses ocasions per activitats humanes, genera impactes negatius en les
masses d'aigua receptores, relacionats tant amb la quantitat dels sediments com amb la qualitat
dels mateixos. Amb relacid a la qualitat, la tendéncia a fixar-se a la fase solida d'alguns
contaminants, com els metalls pesants, afavorix la seua retirada de l'aigua per mitja de
sedimentacié pel que, en aquest sentit, la sedimentacid juga un paper important en el
manteniment de la qualitat de I'aigua. No obstant aixd, aquest efecte no s’ha de considerar
positiu ja que implica I'acumulacié de metalls en el sediment i atés que no sén biodegradables
romandran en el sediment per llargs periodes de temps, podent exercir efectes adversos sobre la
comunitat biologica.

Una vegada en el sediment, la concentracié de metall lliure en l'aigua intersticial estara
controlada per diversos processos (adsorcidon/ desorcion, precipitacion/ disolucion, absorcion /
mineralitzacié, complejacion) i dependra de la disponibilitat de lligants i de I'afinitat dels metalls
per estos. En condicions anoxiques, la preséncia de sulfurs possibilita la formacié de sulfurs
metal-lics molt insolubles. Aquest escenari va ser empleat per diversos autors per a desenvolupar
un indicador de la toxicitat potencial del sediment en funcié de la disponibilitat de sulfurs,
mesurats com a sulfurs acids volatils (AVS), per a mantindre els metalls divalentes, mesurats com
a metalls extrets simultaniament (SEM), en forma de sulfurs metal-lics.

En la present tesi doctoral s'estudien nous aspectes, no abordats fins al moment, sobre els
sediments del llac de I'Albufera, una massa d'aigua d'incalculable valor ecologic que presenta
actualment un estat hipereutrdfic, trobant-se lluny del bon potencial ecologic requerit per la
Directiva Marco d'Aiglies. La part troncal de la tesi és I'avaluacid de la disponibilitat d'AVS per a
mantindre els metalls immobilitzats en forma de sulfurs metal-lics. També s'han determinat altres
components importants del sediment com el contingut total dels metalls estudiats (Cd, Cu, Ni, Pb i
Zn), el contingut de mateéria organica, la fraccié de llims, la demanda bioquimica d'oxigen del
mateix o la potencial capacitat d'alliberament de nutrients i metalls a l'aigua. El treball s'ha
estructurat en dos fases, una fase preliminar en qué s'ha estudiat el sediment superficial del llac i
del seu entorn, i una segona fase en qué s'ha estudiat el perfil en profunditat del sediment.
L'estudi del perfil del sediment ha sigut complementat amb el desenrotllament d'un model
matematic que incorpora els principals processos biogeoquimicos del sediment que afecten els
sulfurs i els metalls.

Els resultats obtinguts reforcen allo conegut fins al moment sobre la qualitat dels sediments
com l'alt contingut de materia organica, una proporcié de llims elevada amb una gran capacitat de
fixacié de metalls o concentracions de metalls pesants que varien entre els nivells de fons i altes
concentracions, i amplien aspectes clau com la disponibilitat d'AVS per a mantindre precipitats els
metalls, pero amb una tendencia a la seua disminucid, una demanda d'oxigen i un potencial
alliberament de nutrients importants i alliberament relativament baix de Zn. L'estudi del perfil ha
mostrat una capa superficial, d'entre 20 i 30 cm de grossaria, més contaminada en els punts
perimetrals del llac. Els nivells de metalls mesurats han resultat no toxics basant-se en l'indicador
AVS-SEM perd amb probabilitats altes de toxicitat per a Ni i Zn principalment, segons les
classiques guies de qualitat de sediment.



SUMMARY

Sediments are formed at the bottom of water bodies by the deposition of particles from
the overlying water. The imbalance of the natural supply of sediment, repeatedly induced by
human activities, negative impacts on receiving water bodies, related to both the amount of
sediments and with the quality of them. With regard to quality, the tendency of some pollutants
to bind to the solid phase, such as heavy metals, promotes their removal from water by
sedimentation so that the deposition plays an important role in the maintenance of water quality.
However, this effect should not be considered as positive since it involves the accumulation of
metals in the sediment and given that are not biodegradable they will remain in the sediment for
extended periods of time and may exert adverse on the biological community.

Once in sediment, free metal concentration in the interstitial water will be controlled by
various processes (adsorption/desorption, precipitation/dissolution, absorption/mineralization,
complexation) and depend on the availability of binding phases and metal affinity for these. In
anoxic conditions, the presence of sulfur allows the formation of highly insoluble metal sulphides.
This scenario was used by various authors to develop an indicator of the sediment potential
toxicity depending on the availability of sulphide, measured as acid volatile sulphide (AVS) to
maintain divalent metal, measured as simultaneously extracted metals (SEM), in form of metal
sulphides.

In this thesis, new aspects not covered so far, on the sediments of Lake Albufera, a body of
water of incalculable ecological value currently presenting hypertrophic state, being far from good
ecological potential required by Directive Water Framework. The core part of the thesis is the
evaluation of the availability of AVS to keep immobilized metals as metal sulfides. Other
important components of sediments have also been determined as the total content of the
metals studied (Cd, Cu, Ni, Pb and Zn), the content of organic matter, the fraction of silt, the
biochemical oxygen demand or potential ability to release nutrients and metals into the water.
The thesis has been structured in two phases, a preliminary phase to study the surface sediments
of the lake and its surroundings, and a second phase to study the depth profile of the sediment.
The study of sediment profile has been supplemented with the development of a mathematical
model that includes the key biochemical processes involving sulphides and metals in sediments.

The results reinforce what is known so far about the quality of the sediments as the high
content of organic matter, a high ratio of silt with a great binding capacity metal or heavy metal
concentrations ranging from background levels to high concentrations. And extend key aspects
such as the availability of AVS to keep the metal precipitated, but with a tendency to decrease, a
significant biochemical oxygen demand and nutrient release potential and significantly lower Zn
release. The study of vertical profile showed a surface layer of between 20 and 30 cm thick, more
contaminated at lake peripheral points. Measured levels of metals may be classified as non-toxic
according to AVS-SEM but with a high probability of toxicity, mainly by Ni and Zn, based on the
classic sediment quality guidelines.
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1. Introduccion

En este primer capitulo se introduce el campo de trabajo en el que se enmarca la
presente tesis doctoral. Este proyecto de investigacidon aborda un aspecto especifico de la
problematica asociada con la acumulacién de sedimentos en una laguna costera de
escasa profundidad como es el Lago de la Albufera de Valencia. El tema concreto tratado
corresponde a uno de los grupos de contaminantes presentes en los sedimentos del lago,
los metales pesados. Para su estudio, se evalian las concentraciones totales de metales y
la disponibilidad de uno de los potenciales ligandos de metales en el sedimento, los
sullfuros acido volatiles (AVS). En el presente capitulo se realiza una introduccién a la
problematica relacionada con los sedimentos y la acumulacién de metales pesados en
ellos, describiendo los procesos por los que se ven afectados los metales presentes en el
sedimento y las herramientas que se pueden emplear para evaluar la calidad de los
sedimentos. Seguidamente, se realiza una revision bibliografica de aspectos
concernientes al ligando estudiado, los AVS, como son su variacion estacional y vertical. El
capitulo finaliza con una introduccién a la modelacién matematica de los procesos
biogeoquimicos que tienen lugar en el sedimento.



Introduccion

1.1. Problematica general de los sedimentos en los ecosistemas acuaticos.

Los sedimentos presentes en el fondo de las masas de agua se forman por
deposicidén de particulas desde la columna de agua, las cuales pueden tener un origen
aléctono o autdctono. Las particulas de origen aléctono son aquellas introducidas por las
corrientes afluentes a la masa de agua y pueden ser bien particulas de suelo erosionado u
otros materiales suspendidos transportados por éstas, bien sustancias presentes en
vertidos directos o indirectos. Las particulas de origen autdctono son aquellas que se
forman en la propia masa de agua como resultado de procesos biolégicos de crecimiento,
metabolismo y muerte de los seres vivos alli presentes y de procesos quimicos como la
precipitacion de compuestos inicialmente disueltos (Di Toro, 2001).

Por otro lado, la procedencia de los sedimentos también se puede clasificar en
natural o derivada de actividades humanas. La procedencia natural corresponde al aporte
de sedimentos derivado de la erosidon natural del suelo, la cual se ha visto notablemente
incrementada como consecuencia de diversas actividades antrdpicas, tales como el
establecimiento de aprovechamientos agricolas en zonas no aptas que son
posteriormente abandonadas, la tala excesiva de arboles, el sobrepastoreo, la quema
periddica de matorrales y sotobosque o los incendios forestales (ITGE, 1989). Otra fuente
muy importante de sedimentos como consecuencia de la erosién es la construccién, que
provoca la forma mas concentrada de erosién (Goldman et al. 1986).

Los aportes de sedimentos derivados de actividades humanas se pueden clasificar a
su vez en puntuales y no puntuales o difusos, que es la clasificacion habitualmente
aplicada a las fuentes de contaminantes. Los aportes puntuales se producen en puntos
identificables y son relativamente estables en cuanto a caudal y calidad dentro de una
escala temporal anual, mientras que los aportes difusos se originan en areas amplias y su
calidad y magnitud dependen estrechamente del uso del suelo y de factores
meteoroldgicos como la precipitacion (Taylor et al. 2008). Como ejemplo de fuentes
puntuales se pueden mencionar las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR),
las instalaciones industriales, los aprovechamientos mineros, los vertederos o los reboses
de redes de saneamiento unitarias. Como ejemplo de actividades que generan aportes
difusos se encuentran las mencionadas en el parrafo anterior. Los sedimentos
procedentes tanto de fuentes puntuales como difusas se encuentran normalmente
enriquecidos con materia organica, nutrientes, metales, contaminantes orgdanicos
persistentes u otros contaminantes. Aunque en algunos de estos vertidos los metales
pueden encontrarse en forma disuelta, normalmente al mezclarse con las aguas
receptoras éstos se asocian a la fase sélida via adsorcidn o precipitacion (Taylor et al.
2008).
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Por tanto, el desequilibrio del aporte natural de sedimentos produce impactos
relacionados tanto con la cantidad de los sedimentos como con la calidad de los mismos.
La aceleracién de la erosion del suelo trae consigo impactos ambientales y econémicos de
gran magnitud, tanto sobre el medio dador de sedimentos como sobre el medio receptor.
En las dreas en las que se produce la erosion del suelo éste pierde capacidad para
sostener el crecimiento de la vegetacién, ocasionando importantes costes econdmicos
para su restauracién. En las masas de agua receptoras se produce una acumulacion de
sedimentos que provoca una reduccion de la capacidad de almacenamiento, en el caso de
embalses o lagos, y de la capacidad de flujo en el caso de rios o canales, dificultando la
navegacion y aumentando el riesgo de inundacion (Goldman et al. 1986). Ello conlleva
grandes costes econdmicos en medidas para mantener las respectivas capacidades, entre
las cuales se encuentra el dragado de sedimentos. A grandes rasgos, se estima que el
volumen de material dragado anualmente en Europa y Espana es de 200 y 7 millones de
metros cubicos respectivamente (Sednet, 2004; Bortone et al. 2004; Antequera y Ruiz,
2006), lo que supone gastos importantes tanto en las operaciones de extraccién como en
la posterior gestidon del enorme volumen de residuos generados, sin olvidar los efectos
negativos que se pueden producir sobre la masa de agua durante el dragado, como son la
movilizacion de contaminantes y la disminucidn de la concentracion de oxigeno disuelto
(Van den Berg et al. 2001; MMA, 2004h).

Otros impactos ambientales que se producen en las masas de agua receptoras son
en primera instancia un aumento de la turbidez, provocando efectos negativos sobre los
diferentes niveles tréficos (Wood y Armitage, 1999), asi como un aumento de la
concentracion de nutrientes, pudiendo dar lugar a procesos de eutrofizacidon. La
deposicidn excesiva de sedimentos cubre la fauna bentdnica, impermeabiliza y uniformiza
el lecho, con la consecuente destrucciéon de hdbitats necesarios para que los diferentes
organismos pueden desempeiiar sus funciones biolégicas (Goldman et al. 1986, Wood y
Armitage, 1999).

Por otro lado, la deposicion de sedimentos en el fondo de una masa de agua implica
una acumulacion de las sustancias que forman parte de éstos ya que, como se
mencionaba anteriormente, los sedimentos se encuentran normalmente enriquecidos
con materia orgdnica, nutrientes, metales pesados y otros contaminantes, especialmente
si tienen una procedencia antropogénica. Es un hecho ampliamente documentado que el
foésforo, los metales pesados y los contaminantes orgdnicos se encuentran principalmente
en forma particulada (Foster y Charlesworth, 1996; Taylor et al. 2008), lo que favorece su
retirada de la columna de agua via sedimentacién. Por tanto, el sedimento juega un papel
importante sobre la calidad del agua de la columna actuando como sumidero de
contaminantes, via sedimentacién para los citados contaminantes via desnitrificacién en
el caso de los nitratos.
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Sin embargo, esta funcidon que en un principio puede ser positiva para la masa de
agua implica aspectos negativos derivados de la acumulacidon de contaminantes en el
sedimento. Por un lado, los contaminantes no biodegradables o de baja velocidad de
degradacion permanecen en el sedimento de forma duradera, hasta que son retirados
mediante dragado o enterrados por nuevas capas de sedimento, pudiendo provocar
efectos adversos sobre los organismos que los asimilan, asi como pasar a la cadena
tréfica. Por otro lado, la resuspension del sedimento bien de forma natural, por efecto del
viento o de la propia fauna, bien por influencia humana (navegacién, dragado), puede
provocar la movilizacién de contaminantes retenidos en el mismo. Aquellos que tengan
tendencia a adsorberse, como los metales pesados, seran movilizados principalmente en
forma particulada (Van den Berg et al. 2001) volviendo a sedimentar posteriormente,
pero aquellos que se encuentren en forma disuelta seran liberados a la columna de agua,
comprometiendo asi la calidad de ésta. De hecho, en lagos someros la resuspension
frecuente de sedimentos por efecto del viento es considerada un factor limitante en la
recuperacién de lagos eutréficos (Huang y Liu, 2009).

Por todo ello, la gestidon de sedimentos a escala de cuenca es crucial para mantener
el equilibrio de todos los ecosistemas existentes en las cuencas hidrograficas (Sednet,
2004).

1.2. Problematica general de los metales pesados en los ecosistemas acuaticos.

En general, se engloban bajo el término “metal pesado” aquellos elementos
metélicos que tienen una densidad igual o superior a 6 g/cm? cuando estan en su forma
elemental y un nimero atédmico superior a 20 (excluyendo los alcalinos y alcalinotérreos),
y su presencia en la corteza terrestre es inferior al 0.1% vy casi siempre menor del 0.01%
(Sanchez, 2003). Tradicionalmente también se incluyen bajo esta denominacion los
siguientes elementos: arsénico, selenio, aluminio, boro y bario.

Algunos autores consideran el término “metal pesado” ambiguo y prefieren
emplear la denominacién “elemento o metal traza” para referirse a los elementos
presentes en el medio en un rango de concentraciones entre 0.01 y 100 mg-kg™. Sin
embargo, el empleo del término metal pesado es preferible cuando se estudian
materiales con concentraciones superiores a 100 mg-kg™ (Sanchez, 2003; Micé, 2005).

La importancia del estudio de este tipo de contaminantes, asi como de su control y
seguimiento, reside en las peculiares caracteristicas de los mismos (Sanchez, 2003; Micé,
2005):
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— La concentracion de los mismos no disminuye a lo largo del tiempo debido a su
caracter acumulativo, al tratarse de sustancias no biodegradables.

— Algunos de ellos son necesarios para los seres vivos a determinadas concentraciones
(As, B, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se y Zn), pero tienen cardacter tdxico cuando
exceden determinados niveles. Otros, como el Cd y el Pb, no desempefian ninguna
funcién bioldgica conocida vy, al igual que los anteriores, presentan efectos téxicos
cuando superan un determinado nivel.

— Se encuentran de forma natural en el suelo a unas concentraciones denominadas
niveles de fondo, cuyo origen no es externo, sino que proviene del material parental
originario de las rocas y su transformacién. Por tanto, es necesario conocer estos
niveles de fondo para poder identificar procesos de contaminacién antropogénica.

— Generalmente, se encuentran en forma catidnica, pudiendo interaccionar con
algunos componentes de la matriz del suelo o sedimento, por lo que incluso a altas
concentraciones pueden encontrarse en formas quimicas no perjudiciales o inertes.
No obstante, los metales pueden cambiar de forma quimica y movilizarse debido a
variaciones en las condiciones ambientales, por lo que las matrices suelo vy
sedimento no pueden considerarse como compartimentos estancos de metales
pesados.

Por todo lo anterior, conocer los niveles de fondo y la forma quimica en la que se
encuentran los metales pesados acumulados en los sedimentos, son aspectos
fundamentales en la evaluacion de la contaminacion asociada a los mismos.

A continuacion se van a describir aspectos relacionados con la contaminacién por
metales pesados como son las principales fuentes de produccién y vias de entrada en los
ecosistemas acudticos. Posteriormente, se recopila informacion sobre las formas quimicas
biodisponibles, causantes de efectos téxicos, asi como sobre el proceso de especiacion
que tiene lugar una vez que los metales llegan al sedimento y los factores que lo
determinan. Para finalizar el presente capitulo, se realiza una revisién sobre las
metodologias actualmente empleadas para evaluar la contaminacion por metales
pesados.

1.3. Origen de los metales pesados y vias de entrada en ecosistemas acuaticos.

Los metales pesados alcanzan los ecosistemas acuaticos a través de procesos
naturales, como consecuencia de los procesos erosivos de las rocas originarias del suelo,
pero también como consecuencia de las actividades humanas, tanto urbanas como
industriales o agropecuarias. Por tanto, se puede distinguir entre un origen natural y un
origen antropogénico:
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e Origen natural.

El contenido en elementos metalicos de un suelo libre de presidon antropogénica,
depende en primera instancia de la composicion de la roca madre originaria y de los
procesos erosivos sufridos por los materiales que conforman el mismo. Asi, son estos
factores, la composicion del material originario y los procesos edafogenéticos que
tienen lugar durante la formacién y evolucidon del suelo, los que determinan las
concentraciones basales (niveles de fondo) de los metales pesados en los sistemas
fluviales (agua, sedimentos y biota) (Rosas, 2001).

Los contenidos de metales pesados varian entre los distintos tipos de roca. Las rocas
igneas suelen contribuir en mayores cantidades de Co, Cr, Cu, Ni y Zn en los suelos
derivados de ellas, mientras que las rocas sedimentarias aportan menores contenidos
para la mayoria de elementos (Sanchez, 2003; Micd, 2005). En la Tabla 1 se indican
valores tipicos asociados con los diferentes tipos de roca.

Tabla 1. Concentraciones (expresadas en partes por milldn, excepto Fe (%)) de los metales objeto de
estudio en varias rocas formadoras de suelo (fuente: Turekian y Wedepohl, 1961). X indica orden de magnitud.

Metal Cd Cu Ni Pb Zn Fe Mn
Ultra-basicas 0.X 10 2000 1 50 9.43 1620
Rocas igneas Basalticas 0.22 87 130 6 105 8.65 1500
Graniticas 0.13 10-30 4.5-15 15-19 39-60 1.42-2.96 390-540
Esquistos 0.3 45 68 20 95 4,72 850
Rocas .
. . Areniscas 0.0X X 2 7 16 0.98 X0
sedimentarias
Carbonatos 0.035 4 20 9 20 0.38 1100
Sedimentos Carbonatos 0.0X 30 30 9 35 0.9 1000
alta mar Arcillas 0.42 250 225 80 165 6.5 6700

Otras fuentes naturales como las erupciones volcanicas, las cenizas volantes y los
incendios incrementan los niveles de metales en el suelo, si bien las dos ultimas
pueden verse acentuadas por la actividad humana (Micé, 2005).

e QOrigen antropogénico.

Los contenidos metalicos naturales o de fondo en los sistemas fluviales pueden verse
incrementados por numerosas y diversas actividades humanas (industriales, mineras,
agricolas, ganaderas y urbanas), siendo éstas la causa mads frecuente de la presencia de
metales pesados en niveles toxicos. Entre las actividades que introducen metales
pesados en el medio ambiente cabe destacar las siguientes: mineria, industrias
metalicas, trafico, aplicacion de lodos de depuradora al terreno, produccién y uso de
fertilizantes y plaguicidas, tratamiento y depdsito de residuos, etc. (Cano, 2002; Peris,
2006).
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La introduccion de metales en el medio como consecuencia de algunas de estas
actividades ha sido estudiada por diversos grupos cientificos. Por ejemplo, Bellés et al.
(1995) observaron una disminucién del contenido de plomo en verduras cultivadas en
la provincia de Tarragona a raiz de la reduccién del consumo de gasolina con plomo. El
trafico rodado introduce asimismo cantidades significativas de zinc (0.0030 g
Zn/vehiculo-km) procedente principalmente de los neumaticos (Beneyto, 2004). La
emisién de metales por el trafico, unido a los aportes procedentes de cubiertas
metalicas, tuberias y otros elementos metalicos de los asentamientos urbanos, hacen
gue la escorrentia urbana contribuya significativamente a la contaminacion de las
masas de agua receptoras (Scholz y Grabowiecki, 2007). Asi, las concentraciones de
metales medidas en aguas pluviales presentan amplios rangos de variacion: Cu (10-500
ng-L'h), Pb (12-404 pg-L™) o Zn (5-11700 pg-L") (Scholz y Grabowiecki, 2007; Langeveld
et al. 2012).

Las actividades agricolas también aportan metales, como se refleja en un estudio
realizado por Gimeno-Garcia et al. (1996). En las siguientes tablas (2 y 3) se indican las
concentraciones de metales medidas en algunos fertilizantes y pesticidas analizados en
dicho estudio, asi como los aportes globales por actividades agricolas estimados por
los autores.

Tabla 2. Contenido de nutrientes y metales pesados (mg-kg™) en algunos fertilizantes y pesticidas,
usados en los campos de arroz del parque natural de la Albufera de Valencia (tomado de Gimeno-Garcia

et al. 1996).
Fertilizantes Pesticidas

diufécr’e dseurlfiztr(:o Urea Superfosfato Antracol Saturn-G Ordram

25% Cu 18.5% Fe 46% N 18% P Propineb 70% Tiobencarb 10% Molinato 7.5%
Cd 0.21 0.03 0.01 2.22 1.94 1.48 1.38
Co 0.06 1.35 0.05 4.5 1.85 1.81 0.17
Cu 255.10° 0.3 0.4 12.5 ND 13 ND
Ni 0.6 0.5 ND ND 0.75 12.25 14.25
Pb 11 10 ND ND 5 10 7.5
Zn 21.4 133 ND 50 274-10° 55 325
Fe ND 201-10° ND ND 0.275-10° 10.20-10° 10.10-10°
Mn ND 220 ND ND 15 205 195

La adicién de metales pesados a suelos por actividades agricolas indicadas en la Tabla 3
se encuentra por debajo de la marcada en la legislacion (RD 1310/1990), Unicamente
el cobre se acerca al limite establecido en la misma (Tabla 4). No obstante, los autores
destacaron que el mantenimiento prolongado de estos aportes estimados podia dar
lugar a una acumulacion importante de metales en el suelo. De hecho, estos autores
evaluaron el impacto de la adicién de metales al suelo, ademas de por comparacién
con la legislacién, mediante la estimacidon de tres indices de contaminacién: el Zn
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equivalente, el ratio Zn/Cd y el ratio Metal Extraible/Metal Total, concluyendo que los
resultados de estos indices denotaban una toxicidad potencial en el suelo estudiado.

El citado Real Decreto (RD 1310/1990), que transpone la Directiva 86/278/CEE
(actualmente en revision), regula la utilizacién de lodos de depuradora en el sector
agrario, la cual representa otra via de entrada de metales pesados en el medio. En
2009 el Ministerio de Medio Ambiente, Medio Rural y Marino publicé un estudio sobre
caracterizacidn de lodos de depuradoras, en el que se analizaron lodos procedentes de
un total de 66 plantas repartidas por 16 Comunidades Auténomas. En la Tabla 5 se
muestran estimadores estadisticos de los resultados obtenidos en dicho trabajo. En
general, los datos recopilados en dicho estudio no excedian las concentraciones
maximas admisibles en lodos para uso agrario (véase Tabla 4), ddndose los mayores
incumplimientos para el cromo.

Tabla 3. Estimacion global de adicion de metales pesados a suelos (mg-ha™-afio™) por actividades
agricolas, tomado de Gimeno-Garcia et al. 1996. (° g-ha'l-year'l)

Fertilizantes Pesticidas
Sulfato de Sulfato de Urea Superfosfato Antracol Saturn-G Ordram T.?ta[ 1
cobre hierro (g-ha™-afio™)
Dosis 35 200 300 600 4 70 60
(kg-ha™)
Cd 7.14 6.2 2.4 1332 7.79 34.6 82.8 1.47
Co 2.24 270.2 153 270 7.42 42.32 10.4 3.05
Cu 8925° 60 120 7500 - 304 - 8933
Ni 21 100 - - 3 286.4 855 1.26
Pb 385 2000 - - 20 234 450 3.09
Zn 749 2600 - 30000 1100° 1.28° 1.95° 1137
Fe - 40200° - - 1.1 238 606 40201
Mn - 44000 - - 60 4.79° 11.64° 60.49

Tabla 4. Valores limite de concentracidn total de metales pesados en suelos y en lodos para uso agrario
y cantidades anuales maximas de metales pesados que se podrdn introducir en suelos basandose en una
media de diez afios (Real Decreto 1310/1990).

Metal pesado Metal pesado en Suelos Metal pesado en I'odos para | Cantidades d,e édicién
(mg-kg™ ms) uso agrario anualesigna}lrirl\as
Suelos pH<7  Suelos pH>7 | Suelos pH<7  Suelos pH>7 (kg-ha™-afio™)
Cadmio 1 3 20 40 0.15
Cobre 50 210 1000 1750 12
Niquel 30 112 300 400 3
Plomo 50 300 750 1200 15
Zinc 150 450 2500 4000 30
Mercurio 1 15 16 25 0.1
Cromo 100 150 1000 1500 3
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Tabla 5. Estimadores estadisticos (mg-kg'1 de materia seca) de metales pesados en lodos de distintas
depuradoras de Espafia (fuente: MMAMRM, 2009a).

Metal Media  Desv. Estandar.
Cadmio 0.5 1.4
Cromo 485 1745
Cobre 285 115
Mercurio 1.2 0.5
Niquel 65 75
Plomo 90 60

Zinc 800 435

Por otro lado, el sector industrial ha sido histéricamente un gran productor de
emisiones con contenidos de metales importantes. Con la entrada en vigor de la
Directiva 96/61/CE relativa a la prevencion y control integrados de la contaminacion y
su transposicion a la normativa espafola (Ley 16/2002), las grandes empresas
productoras de emisiones requieren de la autorizacion ambiental integrada, para cuya
consecucion es imperativa la aplicacidon de las mejores técnicas disponibles (MTDs),
con la finalidad de reducir las emisiones procedentes de las mismas.

En la Guia de MTDs del sector de tratamiento de superficies metalicas y plasticas, se
muestran datos de los efluentes del sistema de tratamiento de diversas instalaciones
del sector, encontrandose concentraciones de metales en los siguientes rangos de
variacién: Cu (0.16-2.21 mg-L?), Cr total (0.04 a >4 mg-L™), Ni (0.08-2.74 mg-L?), Zn
(0.25-16.90 mg-L'"), Fe (0.08-3.36 mg-L™). Asi mismo, se indican las concentraciones de
metales asociadas con la aplicacion de MTDs, que se encuentran en los siguientes
rangos: Cd (0.1-0.2 mg-L™), Cu, Niy Zn (0.2-5.0 mg-L""), Pb (0.05-0.5 mg-L™), Al (1-10
mg-L™"), Sn (0.2-2.0 mg-L™Y), Ag (0.1-0.5 mg-L™), Fe (<10mg-L"") (MMAMRM, 2009b).

Tabla 6. Concentraciones medias de algunos metales pesados (ug-L’l) en aguas residuales de varias
industrias no metalicas (tomado de Rovira, 1991).

Industrias Cd Cu Cr Ni Zn
Procesado de carnes 11 150 150 70 460
Licuacion de grasas 6 220 210 280 3890
Procesado de pescados 14 240 230 140 1590
Tahonas 2 150 330 430 280
Alimentos diversos 6 350 150 110 1100
Cerveceras 5 410 60 40 470
Bebidas no alcohdlicas y

condimentos (sabores) 3 2040 180 220 2990
Helados 81 2700 50 110 780
Tintes textiles 30 37 820 250 500
Ropas y tincion de pieles 115 7040 20140 740 1730
Substancias quimicas diversas 27 160 280 100 800
Lavanderias 134 1700 1220 100 1750
Limpieza de automdviles 18 180 140 190 920
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Pero no sélo las instalaciones industriales del sector del metal son emisoras de metales
al medio, otras actividades industriales pueden contener concentraciones apreciables
de metales en sus efluentes. En la Tabla 6 se indican concentraciones en las aguas
residuales de varias industrias no metalicas. Entre ellas destaca la de ropas y tincién de
pieles, en las cuales la emisidn de metales esta asociada al uso de tintes al cromo o
tintes con complejo metalico y al proceso de curticién de pieles. En la guia de MTDs del
sector curtidos se indican valores de emisiones entre 3 y 7 kg Cr por tonelada de cuero
vacuno (con consumos de agua de 13-37 m>-t™!) o entre 9 y 20 g Cr por piel de ovino
(con consumos de agua de 110-250 L-piel™). Los valores limite de emisidon se
establecen entre 0.5 y 1 mgl™® de cromo total (MMA, 2007) o segin la
correspondiente ordenanza de vertidos si se vierte a la red de saneamiento.

En relacién con las emisiones de contaminantes de origen industrial, el servicio PRTR
(European Pollutant Release and Transfer Register') del Ministerio de Agricultura,
Alimentaciéon y Medio Ambiente pone a disposicion publica informacidon sobre
emisiones a la atmdsfera, al agua y al suelo, de sustancias contaminantes procedentes
de diferentes actividades. Las instalaciones industriales y los contaminantes que deben
guedar registrados son aquellos incluidos en los anexos del reglamento por el que se
rige el PRTR (Reglamento (CE) 166/2006). Dicha informacidn se puede extraer a nivel
de complejo industrial o agregada por diferentes criterios como ambito geografico,
grupos de contaminantes o sectores de actividad.

Figura 1. Emisiones a la atmodsfera y al agua del grupo metales pesados, por sectores de actividad, en la

Comunidad Valenciana en 2010.
Emisiones a la atmésfera (t/afio) Emisiones al agua (t/afio)

ml m2 ml m2
m3 m4 =3 m4
5 W6 5 m6
m7 ms3 =7 =8

9 m10 9 m10
w1l w12 mil w12

13 13

Refinerias de petrdleo y gas

Galvanizacion (capacidad > 2 t acero bruto/h)

Tratamiento de superficie por procedimiento electrolitico o quimico (vol. de cubetas o lineas completas > 30 m3)
Fabricacion de cemento o clinker en hornos rotatorios (capacidad superior a 500 t/d)

Fabricacion de cemento, clinker o cal en hornos de otro tipo (capacidad superior a 50 t/d)

Fabricacidn de vidrio incluida la fibra de vidrio (capacidad fusién > 20 t/dia)

Fabricacion hidrocarburos oxigenados

Fabricacion hidrocarburos nitrogenados

Eliminacién o aprovechamiento de canales o desechos animales (capacidad >10 t/dia)

Instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas (capacidad de 100.000 equivalentes-habitante)
Fabricacion de papel y cartén (cap >20 t/dia)

Fabric. pdtos. alimenticios a partir de mat. prima vegetal (cap. produc. pdto. acabado >300 t/dia)
Tratamiento previo o tinte de fibras o pdtos. textiles (capacidad >10 t/dia)

00NV WN =
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lRegistro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (http://www.prtr-es.es/).
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En la Figura 1 se muestran las emisiones a la atmdsfera y al agua (para el suelo no hay
registros) del grupo metales pesados registrados para la Comunidad Valenciana en
2010. Se puede observar que es la galvanizacion la actividad que mas metales emite a
la atmdsfera mientras que, para las emisiones al agua, son las instalaciones de
tratamiento de aguas residuales las que constituyen casi la totalidad de las emisiones
de metales pesados.

e \ias de entrada en el medio acuatico.

Las distintas fuentes de contaminacién comentadas anteriormente introducen metales
pesados en el medio ambiente, pudiendo llegar al medio acudtico por diferentes vias
(Rosas, 2001):

— Via atmosférica: mediante sedimentacién de particulas emitidas a la atmésfera
por procesos naturales o antropogénicos (fundamentalmente combustién de
combustibles fdsiles y procesos de fundicion de metales).

— Via terrestre: debido a filtraciones de vertidos o escorrentia superficial desde
terrenos contaminados (minas, aplicacion de lodos como abono, lixiviacion de
vertederos, precipitacion atmosférica, etc.) y a causas naturales.

— Via directa: a consecuencia de vertidos directos de aguas residuales industriales
y urbanas en cauces fluviales.

Cuando los metales pesados alcanzan el medio acudtico, habitualmente se ven
afectados por procesos de adsorcién a particulas suspendidas, por lo que una gran parte
de los mismos terminan sedimentando y acumulandose en los sedimentos en distintas
formas fisicas, quimicas o bioldgicas, en funcién de las condiciones ambientales. Entre los
sistemas acuaticos, los humedales son considerados un sumidero de sedimentos,
nutrientes y metales (Reddy y Delaune, 2008), ya que en ellos los procesos de
sedimentacidn, y por ende de acumulacién, tienen mayor relevancia que en otros
sistemas acuaticos de aguas léticas.

1.4. Biodisponibilidad de los metales pesados.

En la actualidad, todavia se usan criterios de calidad de aguas o de sedimentos (SQC:
sediment quality criteria), que estdn basados en la concentracion total del metal en
cuestién. Sin embargo, cada vez mads, estd tomando importancia por parte de los
organismos reguladores, la consideracion de la especiacion de los metales en el medio
(Landner y Reuther, 2005). Esto es debido a que la concentracién total de metal no es un
indicador representativo de su potencial toxicidad ya que no todo el metal presente en el
sedimento se encuentra en forma biodisponible (Landner y Reuther, 2005).
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Por otro lado, debido a las constantes variaciones ambientales que tienen lugar en
los ambientes acudticos, el sedimento de los mismos no puede considerarse como un
compartimento estanco de metales pesados. De hecho, la acumulacién de metales y
otros contaminantes en el sedimento representa un riesgo importante de liberacién de
los mismos en caso de perturbaciones externas, como por ejemplo resuspensiones
prolongadas por accién del viento o de actividades de dragado, actuando asi como una
“time bomb” (Charriau et al. 2011).

Como ya se ha avanzado antes, el grado de toxicidad potencial y la biodisponibilidad
de los metales pesados en un ambiente determinado depende de diversos factores
interrelacionados, unos inherentes al metal y otros propios del sistema acuatico en
cuestion (Rovira, 1993). En primera instancia, la toxicidad depende de factores inherentes
al metal como la naturaleza del mismo (efectos téxicos propios de cada metal) o su
abundancia y disponibilidad en la naturaleza. El estado molecular y el tiempo de
permanencia en el sistema también influyen en la toxicidad, pero éstos dependen a su
vez de factores ambientales bidticos y abidticos, descritos mas adelante.

Conviene mencionar también que el término biodisponibilidad es un concepto
complejo, usado con diversas acepciones en la literatura cientifica (Landner y Reuther,
2005). Este puede incluir 1) la disponibilidad fisico-quimica de los metales en el medio de
exposicién, 2) la demanda real de la biota, y 3) el comportamiento toxicolégico de los
metales en el interior de los organismos. Tras una revision de las diferentes acepciones
con las que es utilizado el concepto biodisponible, Landner y Reuther deciden utilizarlo
para designar aquellos metales o especies de metal que pueden ser tomados por los
organismos por ambas vias activa (e.g. por digestion extracelular) o pasiva (e.g. por
difusion a través de la membrana celular).

1.4.1. Formas biodisponibles.

Como anteriormente se comentaba, no todo el metal presente en el sedimento se
encuentra en forma accesible para la biota. La fraccion biodisponible viene determinada
en funcién de diversos factores ambientales, que serdn comentados mas adelante.

En USEPA (2005) se recopila la informacion publicada en numerosos estudios que
dieron lugar al establecimiento de indicadores de referencia o estandares de calidad para
la proteccion de organismos bentdnicos expuestos a mezclas de metales, basados en el
equilibrio de particidn (Equilibrium Partitioning Sediment Benchmarks, ESBs).
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En primer lugar, dicho documento recapitula los resultados de un niumero sustancial
de ensayos de exposicién de organismos a metales presentes en el agua. Estos indican
que los efectos bioldgicos estan correlacionados con la actividad de metal divalente
{M2+}; aunque otras formas pueden ser biodisponibles (MOH®), el carbono orgénico
disuelto u otros ligandos pueden hacerlas no biodisponibles. Ejemplo de ello lo constituye
una publicacién de Sunda et al. (1978), en la que se describieron los resultados de
ensayos de exposicion de un camardn (Palaemonetes pugio) a distintas concentraciones
de cadmio y de agentes complejantes (NTA —acido nitrilotriacético— y cloruros). Estos
experimentos mostraron que las curvas de respuesta en funcidon del cadmio total diferian
al variar la concentracidn de NTA o cloruros. Sin embargo, si la respuesta bioldgica era
representada en funcién de la actividad del cadmio divalente {Cd**}, los datos se
agrupaban en torno a una Unica curva concentracion-respuesta (ver Figura 2), es decir, la
respuesta bioldgica dependia directamente de la cantidad de metal libre {Cd2+},
determinada por las concentraciones de agentes complejantes.

100 4 100 - . A
A
*
© ©
2 2
c c
% %
2 2
350 - NTA(M)  Fso - NTA (M)
= () = A0
& &
® 1E-05 1E-05
e==3E-05 = 3E-05
1 E-04 * 1E-04
0 - 0 -
Cadmio total (-log CdT) + - Actividad de Cadmio (p[Cd?*]) +

Figura 2. Toxicidad aguda de cadmio total y de actividad del cadmio con diferentes concentraciones de
agente acomplejante (NTA) sobre la gamba P. pugio (adaptado de Sunda et al. 1978).

Segun dicho documento, resultados comparables fueron obtenidos en numerosas
investigaciones, de las cuales a continuacidon se indican los autores, el organismo
empleado, el metal pesado estudiado y el ligando complejante utilizado: Sunda y Guillard
(1976) (diatomea Thalassiosira pseudonana, cobre, Tris), Sunda y Lewis (1978) (alga
unicelular Monochrysis lutheri, cobre, DOC), Anderson y Morel (1978) (dinoflagelado
Gonyaulax tamarensis, cobre, EDTA), Allen et al. (1980) (Microcistys aeruginosa, cinc,
NTA), Zamunda y Sunda (1982) (ostra Crassostrea virginica, cobre, NTA).

Posteriormente se recogen los resultados hallados en ensayos de exposicion de
organismos en sedimentos, en los que se encontraron equivalencias entre las
concentraciones en el agua intersticial que provocaban efectos téxicos y las que los
provocaban en los ensayos de exposicion en sélo agua realizados con anterioridad. Esto
es, se podia correlacionar la manifestacion de toxicidad con la concentracién de metal en
el agua intersticial. Swartz et al. (1985) encontraron diferencias no significativas entre la
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LC50% de cadmio en agua intersticial y la determinada en los experimentos con sélo agua
(sin sedimento), en ensayos con el anfipodo marino Rhepoxynius abronius. Asi mismo, Di
Toro et al. (1990) corroboraron la equivalencia entre la respuesta bioldgica ante
concentraciones de metal en el agua intersticial y la observada en ensayos de exposicion
a so6lo agua mediante la realizacidon de experimentos con los anfipodos Ampelisca abdita y
Rhepoxynius hudsoni. También confirmaron esta idea Kemp y Swartz (1986) y Ankley et
al. (1993).

De esta forma se establecieron criterios o estandares de calidad para el agua
intersticial (IWBU: interstitial water benchmark units). Para su aplicacidon se compara la
concentracién de metal en el agua intersticial respecto de los valores de toxicidad crénica
(FCV: final chronic value), los cuales representan concentraciones de “no efecto” (USEPA,
2005). Estos criterios de calidad para el agua intersticial pueden ser aplicados a un metal
individual o a un conjunto de metales (normalizando la concentracién de cada metal
respecto del FCV correspondiente), segln las expresiones:

Metal; 4]< FCV, D) ol oy ;
ol § - ) — T <L
[ |,d] Metali,d FCVMetaIi,d

Los FCV para sedimentos de agua dulce dependen de la dureza del agua. En USEPA
(2005) se indican expresiones de tipo exponencial para el calculo de los FCV en funcién de
la dureza del agua.

A raiz de los anteriores hallazgos se podia afirmar que la actividad del metal o la
concentracion en el agua intersticial eran importantes componentes para el desarrollo de
un modelo basado en el equilibrio quimico de particion, fundamental para el
establecimiento de indicadores de referencia en sedimentos, el cual seria completado
mediante la identificacidn de las fases sélidas ligando (USEPA, 2005).

1.4.2. Factores determinantes de la biodisponibilidad.

La biodisponibilidad de los metales pesados en el sedimento depende de diversos
factores ambientales, tanto fisico-quimicos como bioldgicos.

Entre los factores fisico-quimicos, la concentracién de metales pesados en la

soluciéon del sedimento estd gobernada por una gran variedad de procesos
interrelacionados, entre los que se incluye la formaciéon de complejos con ligandos
orgdnicos e inorganicos, las reacciones de oxidacidn-reduccién, las reacciones de

2 LC50 es la concentracion de contaminante que causa la mortalidad del 50% de los organismos del test dentro de un
intervalo de tiempo especifico.
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precipitacion-disolucion y las reacciones de adsorcién-desorcién principalmente. La
ocurrencia de uno o varios de los anteriores procesos estd condicionada tanto por la
naturaleza del metal como por determinados componentes del sedimento -materia
organica, arcillas, éxidos de aluminio, hierro y manganeso o carbonatos- y algunas
caracteristicas y propiedades del mismo -pH, potencial redox o capacidad de intercambio
idnico-, asi como por las interrelaciones entre componentes y caracteristicas (Micé, 2005;
Peris, 2006; Reddy y Delaune, 2008). En la Figura 3 se muestra un esquema que
contempla los anteriores procesos y los componentes que los controlan.

Adsorbido a: [Complejado con ligandos \
— Materia Orgdnica. inorganicos solubles:
— Arcillas. — Carbonatos.
— Oxidos de Al, Fe y Mn. Complejacion —> Fosfatos.
— Otros constituyentes. — Sulfatos.
— Hidréxidos.
Adsorcion / AL — Cloruros.
Desorcidn /,/ \*\\ \—) Nitratos. /
¢~ lonlibreen T,
' el agua )
\ intersticial. /
Disolucion/ K Complejacion
Precipitado como: Precipitacion 477777777
> e
> Sulfuros. Mineralizacidn !gfunbt: organicos
— Hidréxidos. Biomasa ‘

Figura 3. Esquema de procesos y componentes que controlan la movilidad de los metales pesados en el
sedimento (diversos autores).

Entre los factores bidticos que condicionan la toxicidad de los metales pesados se

encuentran el grado de bioasimilacidn, los habitos alimenticios, los mecanismos de
defensa y la accién que la propia biota pueda ejercer sobre su especiaciéon quimica
(Rovira, 1993). Los habitos alimenticios juegan un papel fundamental en la exposicién de
los organismos a los contaminantes presentes en el sedimento (Lee et al. 2001; De Jonge
et al. 2010); de hecho no se debe considerar el agua intersticial como Unica ruta de
exposicién en organismos que ingieren cantidades importantes de sedimento durante su
alimentacion (Chapman, 1995). La bioturbacién de los sedimentos, producida por los
organismos bentoénicos, puede afectar a la especiacidon de los metales, y por tanto a su
biodisponibilidad, mediante las acciones que comporta: bombeo hacia el exterior de agua
intersticial generalmente enriquecida de fdésforo, nitrégeno y/o metales pesados,
introduccién en el sedimento de agua generalmente con mayor contenido de oxigeno,
transporte activo de material particulado tanto hacia la superficie como hacia horizontes
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profundos y consecuente mezcla de los horizontes superiores del sedimento, y defecacion
en superficie (Rovira, 1993).

1.4.3. Evaluacion de la calidad ambiental de sedimentos.

Desde que se empezd a estudiar la contaminacidn de sedimentos por metales
pesados, y otros contaminantes, se han ido desarrollando diversas metodologias para la
evaluacion de la potencial toxicidad de los mismos. A grandes rasgos se puede distinguir
entre métodos basados en analisis fisico-quimicos del sedimento y métodos basados en la
respuesta bioldgica de determinados organismos que son o han sido expuestos al
sedimento objeto de evaluacion. Del Valls y Casado-Martinez (2006) formulan una
clasificacién muy completa, que contempla las diferentes metodologias que se suelen
utilizar en el estudio de sedimentos. Dicha clasificacion distingue entre:

— Métodos quimicos:

o Andlisis de la concentracidn total de contaminantes y posterior comparacion
con las denominadas guias de calidad de sedimentos (en inglés SQGs: sediment
quality guidelines) o con valores pre-antropogénicos, también denominados
valores de fondo.

o Meétodos quimicos auxiliares:

= Extracciones simples o secuenciales.

» Sulfuros Acidos Volatiles y Metales Extraidos Simultdneamente (en inglés
AVS: acid volatile sulphide, SEM: simultaneously extracted metals).

» Muestreadores pasivos.

— Métodos bioldgicos:

o Ensayos de toxicidad en laboratorio o in situ.

o Andlisis quimicos en organismos (bioacumulacién).
o Histopatologia.

o Estudio de la estructura de la comunidad bentdnica.
— Métodos integrados:

Son aquellos que combinan métodos quimicos y biolégicos de forma escalonada
para optimizar la relaciéon entre el coste de la evaluacion y la incertidumbre a
asumir en la gestién de los sedimentos. Dichos autores han trabajado en el
desarrollo y aplicacién de un método integrado (Casado-Martinez, 2006). En esta
linea, otros autores (Usero et al. 2008) han desarrollado un indice integrado de
calidad del sedimento (ISQl: integrated sediment quality index) que combina la
calidad quimica del sedimento, la acumulaciéon de contaminantes en moluscos,
ensayos de toxicidad y efectos de la contaminacién sobre la comunidad
macrobentdnica.
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A continuacion se realiza una breve descripcion de algunas de las diferentes

metodologias que aparecen en la clasificacién anterior, citando estudios que las han

utilizado y aspectos interesantes sobre las mismas.

Guias de calidad de sedimento (SQGs)

Las guias de calidad de sedimentos, también denominadas criterios de calidad de

sedimentos (SQCs: sediment quality criteria), son valores numéricos de contaminantes o

grupos de contaminantes que son tomados como referencia para evaluar el grado de

contaminacién de un sedimento. Existe una gran variedad de SQGs en cuanto a los

compuestos para los cuales han sido desarrolladas y los métodos empleados para ello

(Del Valls et al. 2004, Casado-Martinez, 2006). Las metodologias pueden clasificarse en

tres grandes grupos (Casado-Martinez, 2006):

Método tedrico basado en equilibrios de particiéon (EqP) de determinados compuestos
entre las fases del sedimento. Los compuestos no idnicos se distribuyen entre el
carbono organico del sedimento y el agua intersticial (Di Toro et al. 1991). Los
compuestos idnicos, en concreto los metales divalentes, se encuentran ligados a los
sulfuros acidos volatiles (AVS) si existe disponibilidad de éstos (Di Toro et al. 1992).
Métodos empiricos basados en la comparacidn de bases de datos de contaminantes
guimicos en el sedimento y sus correspondientes efectos bioldgicos que pueden ser
determinados mediante ensayos de toxicidad, analisis quimicos de organismos
tomados in situ, u otros estudios de campo como la observacién de la estructura
bentdnica. En este grupo se encuentran, entre otros, los ERL (effects range-low) y
ERM (effects range-medium) propuestas por Long et al. (1995) para sedimentos
marinos o los PEL (probable effect levels) y TEL (threshold effect levels) determinados
por Smith et al. (1996) para sedimentos de masas de agua dulce, ambas propuestas
incorporadas en las tablas de referencia para el monitoreo de sedimentos (SQUIRTSs:
screening quick reference tables) de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration, US) (Buchman, 1999).

Guias de consenso basadas en la combinacién de guias desarrolladas tedrica y
empiricamente para hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) (Swartz, 1999). En
este grupo también se encuentran las desarrolladas por MacDonald et al. (2000) para
metales y PAHs en ecosistemas de agua dulce, quienes también desarrollaron
cocientes de concentraciones de efecto probable (PEC quotients) para mezclas de
PAHs.

En este contexto, Casado-Martinez et al. (2006) reconocen la utilidad del empleo de

estas guias de calidad de sedimentos como herramientas de deteccién y priorizacién de
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areas de estudio pero sefialan la conveniencia de combinarlas con ensayos bioldgicos
para una mejor evaluacién de la biodisponibilidad de los contaminantes. Dichos autores
proponen un método integrado de caracterizacion de sedimentos (Casado-Martinez,
2006; Del Valls et al. 2004) en el que se combina la caracterizacién fisico-quimica con la
realizacion de ensayos bioldgicos de toxicidad de forma escalonada, pasando de
evaluaciones sencillas a evaluaciones mas costosas que ofrecen informacién mads
detallada. Esta evaluacion de la contaminacion de sedimentos de forma integrada
incorpora la esencia de las aproximaciones basadas en el peso de la evidencia (Weight of
evidence approaches), en las cuales la evaluacién de la contaminacion del sedimento se
realiza a partir de los resultados de multiples lineas individuales de evidencia, entre las
cuales se encuentran las determinaciones quimicas del sedimento, la observacién de la
estructura de la comunidad biolégica (normalmente bentdnica), las mediciones de
toxicidad y las mediciones de bioacumulacién y/o biomagnificacion de contaminantes
(Scrimshaw et al. 2007).

En la Tabla 7 se recogen los valores de las guias de calidad de metales pesados
propuestas por los autores citados en la clasificacién anterior.

Tabla 7. Guias de calidad de sedimentos propuestas por diversos autores para sedimentos de agua dulce.

Buchman et al. (1999) MacDonald et al. (2000)
SQG (mg-kg™) TEL PEL TEC PEC
cd 0.596 3.53 0.99 4.98
Cu 35.7 197 31.6 149
Ni 18.0 35.9 22.7 48.6
Pb 35.0 91.3 35.8 128
Zn 123.1 315 121 459
Fe 18.84%
Mn 630.0

TEL: threshold effect level (nivel de efecto umbral: nivel por debajo del cual no se esperan
efectos adversos)

PEL: probable effect level (nivel de efecto probable: nivel por encima del cual se esperan
efectos adversos frecuentes)

TEC: threshold effect concentration (concentracidn de efecto umbral)

PEC: probable effect concentration (concentracion de efecto probable)

indices de contaminacién

El cdlculo de indices de contaminacién puede englobarse en la categoria de
métodos quimicos, junto con el uso de SQGs, ya que éstos relacionan las concentraciones
totales de metales medidas con los valores de fondo (background en inglés), que pueden
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ser definidos como las concentraciones naturales de metales pesados en suelos sin
influencia humana (Micé et al. 2007).

A continuacion se exponen las expresiones matematicas para el calculo de tres
indices ampliamente utilizados en la evaluacién del grado de contaminaciéon de
sedimentos por metales pesados (Tomlinson et al. 1980; Sinex y Helz, 1981; Forstner et
al. 1993; Sutherland, 2000; Ruiz, 2001; Lesven et al. 2008; Djordjevi¢ et al. 2012). Estos
indices son el factor de enriquecimiento (FE), el indice de geoacumulacién (lg,) y el indice

de carga contaminante (ICC):
Cn

Factor de enriquecimiento (FE)=___F¢ (2)

(an
Fe background

Donde Cn es la concentracion del elemento n medida, Fe es la concentracion de
hierro medida, y Fepackground Y CNbackground SON l0s niveles de fondo. Como niveles de fondo
se pueden tomar los valores medios de la corteza terrestre (Turekian y Wedepohl, 1961;
Taylor, 1964) o valores de fondo propuestos para el area de estudio (Sutherland, 2000;
Blasco et al. 2010). Como elemento de normalizacién se suele utilizar el hierro, por ser las
fuentes antropogénicas pequefias en comparacion con las fuentes naturales (Sinex y Helz,
1981). El aluminio también puede ser empleado como elemento de normalizacion
(Sutherland, 2000).

< . Cn
Indice de geoacumulacion (I =lo 3
g ( geo) gz(l.S-an ( )

Donde Cn es la concentracion del elemento n medida, Bn es el nivel de fondo, v el
factor 1.5 es introducido para tener en cuenta las posibles variaciones de Bn debido a
efectos litogénicos (Sutherland, 2000; Ruiz, 2001).

indice de carga contaminante (ICC) = (FC, - FC, -...- FC,, )ﬂn (4)

Donde FC es el factor de contaminacidn de cada elemento (Cn/Cngackground) Y N €5 €l
numero de elementos considerados.

El valor resultante para cada indice se emplea para determinar el grado de
contaminacion del sedimento, en funcién de los baremos indicados en la Tabla 8,
extraidos de los estudios citados anteriormente.
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Tabla 8. Categorias de contaminacion segun el resultado de los indices de contaminacién FE, I, y ICC.

. . _ ., indice de carga contaminante
Factor de enriquecimiento (FE) Indice de geoacumulacion (lgeo) &

(1cc)
<1 Concentracion de fondo <0 Concentracion de fondo 0 No existe contaminacién
. . . . Contaminacion de nivel
1-2 Enriquecimiento minimo  0-1  No contaminado <1
de fondo
Enriquecimiento Moderadamente . .
2-5 9 1-2 . >1 Deterioro progresivo
moderado contaminado
520 Enriquecimiento 23 Contaminacién moderada a
significativo fuerte
Enriquecimiento mu .
20-40 q y 3-4 Fuertemente contaminado
elevado
. - Fuerte a muy fuertemente
Enriquecimiento 4-5 . y
contaminado
>40 extremadamente
Muy fuertemente
elevado 5-6

contaminado

Técnicas de extraccion simple y secuencial

Como se ha comentado anteriormente, en el sedimento los metales pesados
pueden ser fijados a los diversos componentes del mismo mediante diferentes
mecanismos, dando lugar a un reparto entre componentes conocido como especiacion.
Numerosos autores (Tessier et al. 1979; Forstner et al. 1989; entre otros) han estudiado
la especiacién quimica que pueden sufrir los metales pesados en los sedimentos de aguas
superficiales o marinas, tratando de obtener informacidn sobre la fraccién biodisponible
de los mismos y la forma de medirla para poder evaluar asi la potencial toxicidad de los
mismos.

Algunos autores (Sanchez; 2003; Rao et al. 2008) han realizado una revision de los
métodos desarrollados para estimar la fraccion biodisponible de metales pesados, entre
los cuales se pueden distinguir métodos de extraccién simple, en los que se emplea un
Unico agente extractante, y procedimientos de extraccidon secuencial, en los que se
aplican a la misma muestra de sedimento y de manera sucesiva distintos agentes
extractantes de creciente agresividad, que permiten extraer los metales retenidos en las
distintas fracciones del sedimento, siendo uno de los mas empleados el de Tessier et al.
(1979).

Las técnicas de extraccién simple tienen la finalidad de extraer la fraccidon de
metales pesados retenida en la fase sélida de forma mas débil, con el objetivo de evaluar
la fraccion de metal mas facilmente disponible. Entre éstas, cabe mencionar aquellas que
emplean como agentes extractantes fluidos digestivos extraidos de peces o fauna
bentdnica (Chen y Mayer, 1999; Turner et al. 2000; Fan y Wang, 2003; Peng et al. 2004).
En el laboratorio, las condiciones gastricas pueden ser simuladas mediante el empleo de
enzimas digestivas, disponibles comercialmente, bajo condiciones de acidificacion o
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neutras. El empleo de este tipo de agente extractante tiene la ventaja de presentar un
significado biolégico mas riguroso que otros agentes quimicos (Turner et al. 2000;
Almeida et al. 2005).

Entre los esquemas de extraccion secuencial, el mas ampliamente utilizado el de
Tessier et al. (1979), que distingue cinco especies:

— Intercambiable. Es la fraccion del metal que puede ser facilmente liberada debido a
ligeros cambios ambientales, como cambios en la composicién idnica del agua que
pueden afectar a los procesos de adsorcién-desorcion.

- Ligados a carbonatos. Fraccidn susceptible a cambios en el pH del medio; al descender
el pH pueden liberarse los metales precipitados como carbonatos.

— Ligados a dxidos de hierro y manganeso. Los dxidos de hierro y manganeso actuan
como sustancias inmovilizadoras de particulas. Son excelentes secuestradores de
metales pesados aunque termodinamicamente inestables en condiciones andxicas.

- Ligados a materia orgdnica. Los metales pesados pueden estar ligados a la materia
organica de diversas formas: organismos vivos, detritus, cobertura de particulas
minerales, etc. Ademds es conocido el poder complejante de algunos compuestos
organicos como los acidos humicos y fulvicos. Esta fraccién de metales puede ser
liberada al medio bajo condiciones oxidantes.

— Residual o litogénica. Es la fraccién de metales ligada a los minerales, formando parte
de sus estructuras cristalinas. Se considera que estos metales no seran liberados en
un periodo de tiempo razonable en las condiciones normalmente encontradas en la
naturaleza.

El hecho de que hayan surgido numerosos esquemas de extraccién secuencial llevé
a la Community Bureau of Referente (BCR) de la Comisién de la Comunidad Europea a
realizar una armonizaciéon de las diferentes técnicas empleadas (Ure et al. 1993). El
esquema propuesto reducia a cuatro los pasos de extraccion: fracciéon 1 (metal en forma
de iones intercambiables y carbonatos), fraccion 2 (metal asociado a éxidos de hierro y
manganeso), fraccién 3 (metal ligado a la materia orgdnica) y fraccién 4 (fase residual o
litogénica). Dicho esquema ha sido posteriormente mejorado en un trabajo de
colaboracién entre diferentes organismos (Rauret et al. 1999) y se han certificado
materiales de referencia para suelos y sedimentos mediante trabajos interlaboratorio
(Quevauviller et al. 1997, 2002; Pueyo et al. 2001).

Conviene mencionar que, en sedimentos andxicos, existe un solapamiento entre la
cantidad de metal ligado a las primeras tres fases (intercambiable, carbonatos y éxidos
Fe/Mn) y el metal ligado a la fase oxidable, que incluye la materia organica y los sulfuros.
En este tipo de sedimentos la presencia de sulfuros puede dar lugar a la formacién de
sulfuros metdlicos, altamente insolubles. En este caso, al realizar una extraccidn
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secuencial, durante la extraccion de las primeras fases los sulfuros pueden ser oxidados,
dando lugar a mayores concentraciones de metal en dichas fases. En este sentido,
Charriau et al. (2011) tienen en cuenta este condicionante y adecuan el método de
extraccién secuencial para sedimentos andxicos. Por esta razon, en caso de sedimentos
anoxicos, la técnica que se describe a continuacién, en la que se evalua el papel de los
sulfuros como mecanismo de retencion de metales, se considera una opcidn interesante
de cara a evaluar la disponibilidad de sulfuros para precipitar metales.

Determinacién de Sulfuros Acidos Volatiles y Metales Extraidos Simultdneamente

La evaluacidon de la disponibilidad de sulfuros para precipitar metales pesados
acumulados en los sedimentos se puede realizar mediante la determinacidn de Sulfuros
Acidos Volatiles (AVS) y Metales Extraidos Simultaneamente (SEM). Esta técnica es la que
se aplica en el presente trabajo, por ello se dedica el siguiente apartado a su descripcion.

La extraccion de AVS y SEM podria incluirse entre las técnicas de extraccidén simple
ya que se emplea un Unico agente extractante. Sin embargo, la finalidad de la misma no
es extraer la fraccién mas |abil de metal sino observar la relacidon estequiométrica entre
AVS y SEM para evaluar asi la disponibilidad de AVS para precipitar metales.

Técnicas de muestreo pasivas

Los captadores pasivos de contaminantes estiman la fraccién biodisponible de
ciertos contaminantes imitando los mecanismos de acumulacién y actuando en
sustitucidn de los organismos test, entre ellos se encuentran los SPMDs (semi permeable
membrane devices) para el muestreo de contaminantes organicos y los DGTs (diffusive
gradient in thin films) para metales y otras sustancias inorganicas (Roig, 2012).

El funcionamiento y las tipologias de DGTs se encuentran descritos en la
documentacion técnica disponible en la pagina web de DGT Research Ltd’. Basicamente,
el dispositivo DGT simple utiliza una capa de resina Chelex (resina de intercambio de
metales) impregnada con un hidrogel para acumular metales, tanto metales en forma
idnica como formando complejos organicos labiles. Mediante el uso de diferentes tipos
de gel para la capa difusiva del dispositivo, las especies inorganicas de metales pueden ser
medidas separadamente de las especies organicas, pudiendo asi estimar la actividad del
metal libre (Zhang y Davison, 2001).

3 http://www.dgtresearch.com
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Entre las ventajas de este tipo de muestreadores estdn su utilidad para estimar la
concentracion media de contaminantes en el agua durante un periodo de tiempo
determinado, evitando asi fluctuaciones debidas a vertidos puntuales o su capacidad para
simular la fraccién biodisponible de los contaminantes y bajar los limites de deteccidn
(Roig, 2012). Ademas, pueden ser empleados para medir directamente el flujo de metales
desde el sedimento hacia el dispositivo (Simpson et al. 2012a).

Estudios que han utilizado este tipo de dispositivos han comprobado su idoneidad
para evaluar la biodisponibilidad de los metales presentes en sedimentos (Lesven et al.
2008, Roig et al. 2011, Simpson et al. 2012a). Roig et al. (2011) encontraron buenas
correlaciones entre los resultados de los ensayos de toxicidad realizados con extractos de
sedimentos y con extractos de los muestreadores pasivos, asi como entre los resultados
de dichos extractos y los niveles de metales potencialmente tdxicos en los sedimentos,
mostrando asi la utilidad del uso de este tipo de muestreadores para evaluar el estado
guimico y ecotoxicolégico en ambientes acudticos. Por su parte, Simpson et al. (2012)
obtuvieron una correlacion fuerte al usar el flujo de cobre inducido por los DGTs en la
interfase agua-sedimento como concentracién de exposicién y relacionarla con los
resultados de supervivencia del bivalvo Tellina deltoidalis, proporcionando valores de
LC50 (31 pg Cu/m?/h) y LC10 (15 pug Cu/m?/h) para los flujos de metal obtenidos con los
DGTs. Las relaciones entre los flujos de cobre medidos con los DGTs, la bioacumulacién y
la toxicidad obtenidos en dicho estudio, demuestran que los flujos medidos por los DGTs
son de gran utilidad para medir la biodisponibilidad de metales en sedimentos con
diferentes propiedades.

Bioensayos

Bajo esta denominacién se hace referencia a los ensayos de toxicidad o
bioacumulacion. Basicamente estos ensayos consisten en exponer una poblacién de
organismos a sedimentos mds o menos contaminados (natural o artificialmente) y
analizar los efectos tdxicos que se producen sobre los individuos de la poblacidn. Se
pueden analizar los efectos téxicos agudos, mediante ensayos de exposicion a corto plazo
(minutos, horas o un dia) y cuantificacidon de la tasa de mortalidad provocada, o crénicos
o de bioacumulacién, mediante ensayos de exposicion de larga duracidén (semanas, meses
o anos) y analisis de los efectos observados y del contenido metdlico acumulado en los
tejidos (Requena, 2001). El tipo de organismos que se puede emplear es variado:
bacterias (Requena, 2001; Roig et al. 2011), tubificidos (Rovira, 1993), crustdceos (Di Toro
et al. 1992; Martin-Diaz et al. 2006), moluscos (Casado-Martinez et al. 2006), algas (Allen
et al. 1980), cultivos horticolas (Canet et al. 2003), peces (Urefia et al. 2007). En funcion
del tipo de organismos que habita el adrea de estudio se puede seleccionar mas
adecuadamente el tipo de organismos a emplear en estos ensayos.
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Los bioensayos se pueden clasificar en funcidn de diversos criterios como el tiempo
de exposicidon (ensayos agudos o crénicos, comentados anteriormente), el nimero de
especies (tests de una Unica especie aislada o tests multiespecie) o las dimensiones del
disefo experimental (bioensayos en microcosmos, mesocosmos o estudios de campo)
(Roig, 2012). El medio al que se exponen los organismos puede ser la muestra inalterada
(de sedimento o agua) o bien un elutriado del sedimento o extractos (acuosos u
orgdnicos) de los contaminantes retenidos en muestreadores pasivos (SPMDs 6 DGTs)
(Roig et al. 2011).

Un ensayo ampliamente utilizado es el Microtox®, que consiste en exponer una
preparacion liofilizada de una cepa especialmente seleccionada de la bacteria marina
Vibrio fischeri, anteriormente conocida como Photobacterium phosphoreum, a cierta
cantidad de sedimento. La evaluacion de la toxicidad se basa en la cuantificacion de la
reduccion de la luminiscencia emitida por las bacterias expuestas a toxicos acumulados
en los sedimentos con referencia a un blanco. De este ensayo se obtiene una relacion
concentracion-efecto y tiene como objetivo determinar la dilucién de una suspension de
la muestra que produce un efecto (pérdida de emisidn de luminiscencia) del 50%, para
determinar la EC50 (quince minutos a 152C). Este tipo de ensayo supone una alternativa a
los métodos que utilizan peces o invertebrados, mas costosos y largos, ademas ha
resultado ser mas sensible que otros basados en el empleo de un determinado copépodo
o anfipodo (Requena, 2001).

Como ya se ha comentado en la introduccidon de la presente seccién, es habitual
gue en estudios sobre contaminacién de sedimentos por metales pesados se empleen
este tipo de ensayos de toxicidad a la vez que se miden otras variables fisico-quimicas,
para analizar la influencia de las mismas sobre la toxicidad.

Por ejemplo, Campana et al. (2012) establecen EC10s y EC50s* para el contenido de
cobre en sedimentos normalizando la concentracién de cobre respecto al contenido de
carbono organico y la fraccién de particulas menores de 63 um. Los organismos
empleados son el anfipodo Melita plumulosa y el copépodo Nitocra spinipes. Los valores
de EC50 obtenidos son 15.3 y 16.5 mg <63 pum Cu -g™* OC para M. plumulosa y N. spinipes
respectivamente; los valores de EC10 son 5.2 y 4.8 mg <63 um Cu-g* OC respectivamente.

A la hora de estudiar la influencia de las propiedades del sedimento sobre la
acumulacién sobre los organismos es importante tener en cuenta el habitat y los hdbitos
alimentarios propios de cada organismo (De Jonge et al. 2010), ya que dependiendo de
estos factores habra propiedades del sedimento que tengan mayor o menor influencia

* EC10s y EC50s: concentraciones que producen efectos en el 10% y el 50% de la poblacién respectivamente.
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sobre la acumulacion de metales. Asi mismo, en el estudio de la acumulacidon de metales
por parte de los organismos, es importante determinar la distribucién interna del metal
asimilado ya que éste puede encontrarse bien en una forma metabdlicamente disponible,
pudiendo interactuar con pequeiios péptidos, enzimas u orgdnulos, o bien ligado a
granulos ricos en metal o proteinas-ligando de metales (metalotioneinas), forma en la
cual son detoxificados y no estan disponibles para intervenir en el metabolismo de los
organismos (De Jonge et al. 2011). Estos autores encontraron que, bajo condiciones
anoxicas, los metales acumulados ligados a sulfuros son detoxificados, siendo baja su
disponibilidad para el metabolismo de Tubifex tubifex.

Biomonitorizacion con plantas u organismos bentdnicos indicadores

La evaluacion de la contaminaciéon de sedimentos por metales pesados y su
biodisponibilidad también se puede realizar mediante el analisis de los metales
acumulados en seres vivos, vegetales y/o animales, presentes en el drea de estudio. En
este sentido, es de gran utilidad la identificacion de especies biomonitor de
contaminacién por metales pesados (Rovira, 1993; Marin, 2007).

Entre los organismos bentdnicos, se puede destacar la importancia de los
tubificidos, que se consideran muy apropiados para llevar a cabo estudios sobre
bioasimilacion de metales por diversas razones (Rovira, 1993):

- Tienen un caracter cosmopolita, colonizan ambientes marinos, dulce-acuicolas vy
también estuarios. Habitan en el fondo de los sistemas acuaticos lodosos y/o arenosos
de cualquier condicion tréfica.

- Poseen una gran resistencia a bajas concentraciones de oxigeno, incluso anoxia, y a
elevados niveles de diversos contaminantes (materia organica, insecticidas, herbicidas
y fungicidas, metales pesados).

- Poseen un ciclo bioldgico largo, siendo comun que superen los ciclos bienales, lo que
permite llevar a cabo estudios de contaminacidn por largos periodos de tiempo.

- Su gran densidad de poblacién (en condiciones de contaminacién orgdnica aguda, con
bajo contenido en oxigeno, son los invertebrados dominantes) y pequeiio peso
facilitan la obtencién de muchos individuos por unidad de peso-muestra.

- Sus habitos alimentarios y respiratorios les permiten asimilar metales pesados, tanto
desde los sedimentos como desde el agua y la biota (bacterias). La zona de maxima
ingestion de sedimentos se encuentra entre los 3 y 6 cm de profundidad del
sedimento; los restos de los lodos digeridos los depositan sobre la superficie del
sustrato, lo que origina el reciclado constante de esa capa de sedimento
(bioturbacién).
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- Su posicidn en la cadena troéfica, los convierte en transferentes tréficos al ser alimento
para peces, aves acuaticas u otros invertebrados.
- Su biologia y ecologia ha sido bien documentada.

Otros organismos han sido identificados como indicadores utiles de contaminacion
de los sedimentos por acumular metales en sus tejidos y por su posicidn tréfica, por
ejemplo la fanerégama marina Cynodocea nodosa (Marin, 2007).

1.4.4. Sulfuros acidos volatiles (AVS) y metales extraidos simultaneamente (SEM).

En la década de los 90, diversos autores trabajaron en ensayos de toxicidad de
sedimentos con organismos bentdnicos (Di Toro et al. 1990, 1992; Ankley et al. 1996;
Berry et al. 1996; Hansen et al. 1996), analizando la influencia de la cantidad de sulfuros
sobre la toxicidad en dichos organismos, con la finalidad de evaluar si los resultados
obedecian a un modelo basado en el equilibrio de particion. De los experimentos
realizados surgié el modelo EqP (Equilibrium Partitioning) que apuntaba que si el
sedimento presenta un contenido de AVS estequiométricamente superior al de SEM, no
existia toxicidad aguda debido a que los metales se hallaban precipitados como sulfuros
metadlicos. Posteriormente se han derivado indicadores de referencia basados en este
modelo (USEPA, 2005). En dicho documento, ademas de desarrollar los ESBs, se realiza
una compilacién de resultados de todos los estudios que habian dado lugar al modelo
AVS-SEM y se expone como fue derivdandose, partiendo de la correlacidon encontrada
entre los efectos toxicos y la actividad del metal divalente (descrita en el apartado 1.4.1).
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Figura 4. Porcentaje de mortalidad de especies bentdnicas de agua dulce y salada en tests de toxicidad de
10 dias de duracion en sedimentos enriquecidos artificialmente y tomados de campo. La mortalidad es
representada frente a: A) Suma de las concentraciones de los respectivos metales (Cd, Cu, Pb, Ni, Ag 0 Zn) o
mezcla de metales (SEM); B) diferencia SEM-AVS (adaptados de USEPA, 2005).

En la Figura 4 se observa que si la mortalidad es representada frente a la
concentracién total de metal o de metal extraido simultdneamente a los sulfuros (Figura
4A) no se observa una relacion clara, mientras que si la mortalidad es representada frente
a la diferencia entre SEM y AVS (Figura 4B) se puede establecer una clara separacion de
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los datos en el punto SEM-AVS = 0, antes del cual existe una baja mortalidad y después
del cual el indice de mortalidad aumenta considerablemente. En la Figura 4B se puede
observar que el modelo SEM-AVS predice mejor la ausencia de toxicidad que la existencia
de ésta, ya que diversos sedimentos con SEM-AVS>0 presentaron un indice de mortalidad
inferior al 24%.

1.4.4.1. Definiciones y principios tedricos

El término AVS fue “operacionalmente definido” por Berner (1964a) para referirse
al componente de sedimentos andxicos que origina H,S (gas) al reaccionar con acido
clorhidrico 1 N y calentarlo hasta ebulliciéon (Rickard y Morse, 2005). En los trabajos de Di
Toro et al. (1990, 1992) para desarrollar el modelo AVS-SEM, se definen los AVS como la
fase sélida de sulfuro que es soluble en acido clorhidrico a temperatura ambiente, en
concreto empleando para su determinaciéon HCI 0.5 N durante 1 hora.

Allen et al. (1991) definen los AVS como los sulfuros que forman sulfuro de
hidrégeno en las condiciones del test (HCI 1N, temperatura ambiente). Los SEM también
son operacionalmente definidos como los metales, comunmente cadmio, cobre, niquel,
mercurio, plomo y zinc, que forman sulfuros menos solubles que los de hierro y
manganeso y que son, al menos parcialmente, solubles en las condiciones del test.

El problema de los conceptos definidos operacionalmente es que son dependientes
del procedimiento de andlisis y, en el caso de los AVS, se han desarrollado diversos
métodos para su determinacion (Morse y Rickard, 2004). En el siguiente epigrafe se hace
una revision de las diversas metodologias que han ido surgiendo para el analisis de los
AVS. Asumir que los AVS estan asociados con los minerales de sulfuro de hierro, usando
los términos AVS y FeS indistintamente como si fueran equivalentes, no es del todo
correcto ya que este término es un componente del sedimento complejo y variable, que
incluye tanto fases disueltas como sélidas (Rickard y Morse, 2005), tal y como puede
verse en la Figura 5. Dependiendo del agente extractante empleado en el analisis, se
extraen en menor o mayor medida los diferentes componentes indicados en la Figura 5.
Sobre la base de esta consideraciéon, Morse y Rickard (2004) ofrecen las siguientes
ecuaciones para la concentracion de AVS:

Cass =2C.o.  +2C.o +2C.o 5
AVS Sgisuelto Sﬁ\inerales Sglusters ynanopartolas ( )
XCq2  =Chys., +Cps- tCs, +Crans, (6)

>C =C +C 7

S TFeS fFeS, (7)
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donde S, representa formas oxidadas de azufre disuelto que emanan H,S al reaccionar
con HCl; FeHS, se refiere a complejos de sulfuro de hierro (I), XFeS es la suma de fases,
como la mackinawita y la gregita, que reaccionan con el HCI para producir H,S y fFeS; es
la fraccion de pirita que se disuelve en HCI.

Fuentes potenciales de AVS

Fases disueltas Fases

(pasan filtro) solidas
Formis d|sue|t?s FeS e AN E Mackinawita Greigita Pirita
de S%(H,S, HS, clusters de sulfuro de (Fes) (Fe,S.) (Fes,)
FeHS*) hierro 324 2

Figura 5. Fuentes potenciales de AVS (Rickard and Morse, 2005).

Di Toro et al. (1990, 1992) encontraron que no habia toxicidad en anfipodos
(Ampelisca abdita y Rhepoxy hudsoni) cuando la relacion molar de sulfuro:metal es mayor
gue uno. La base quimica de estos hallazgos se encuentra en los productos de solubilidad
y las reacciones de desplazamiento que tienen lugar en el sedimento. El monosulfuro de
hierro, FeS(s), esta en equilibrio con las fases acuosas de sulfuro y hierro segun la reaccion:

FeS() <> Fe™" + 5> (8)

Si un metal, capaz de formar un sulfuro metdlico con un producto de solubilidad
menor que el del FeS, es afiadido a la fase acuosa, el resultado es la reaccion de
precipitacion de dicho sulfuro metdlico:

M** + 5% > MSs) (9)

La primera reaccién representa la disociacién de FeS, el cual es una gran reserva de
sulfuros en sedimentos andxicos. La segunda reaccién indica cémo el ién metalico con el
sulfuro forma sulfuro metdlico insoluble. La reaccién global se puede expresar como la
reaccién del ion metdlico con FeS para extraer de la solucién el metal afiadido:

M*" + FeS) <> Fe™* + MSy (10)

Conforme la concentracién de metal aumenta, el producto [M*")-[S*] exceder3 el
producto de solubilidad del sulfuro metdlico y éste comenzara a precipitar. Como los
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sulfuros metalicos son mas insolubles que el del monosulfuro de hierro, el FeS() comienza
a disolverse en respuesta a la disminucion del ién sulfuro en el agua intersticial. Luego el
hierro es desplazado por el metal para formar hierro soluble y sulfuro metalico sélido
(MS(s)). En el Cuadro 1 se presenta el analisis tedrico del sistema M(ll)-Fe(Il)-S(l1) realizado
por Di Toro et al. (1990, 1992).

Por tanto, si el metal afiadido, [M],, es menor que los AVS del sedimento, entonces
el ratio de la actividad del metal, {M2+}, respecto al metal total en el sistema sedimento-
agua intersticial es menor que el ratio del producto de solubilidad del MS respecto al del
FeS (Di Toro et al. 1992):

{M 2+}< KMS (11)
[M]A KFeS

Este hallazgo es importante ya que la toxicidad esta relacionada con la actividad del
metal, {M?**}, tal y como se ha visto en el apartado 1.4.1.. La desigualdad de la expresién
(11) garantiza que la actividad del metal, en contraste con la concentracién total de
metal, esta regulada por el sistema FeS-MS (USEPA, 2005). En la Tabla 9 se indican los
productos de solubilidad de los sulfuros metdlicos. Por ejemplo, el ratio de la actividad de

cadmio respecto al cadmio total, {Cd**}/[Cd+], es menor que 10™%*°

. Por consiguiente, la
reduccion en la actividad del metal ocurrird para los metales que formen sulfuros
metalicos cuya solubilidad sea significativamente inferior a la del monosulfuro de hierro.
En consecuencia, la actividad de los metales recogidos en la Tabla 9 serd muy pequena si

hay un exceso de AVS (USEPA, 2005).

Tabla 9. Productos de solubilidad de los sulfuros metalicos, ordenados de mayor a menor solubilidad. K,
para la reaccion M** + HS <> MS, + H'; K, para la reaccion M** + S <> MS, calculado a partir de de log
Ksp2 Y PK (K, = 18.75 para la reaccién HS <> H* +5%). Tomado de USEPA (2005).

Sulfuro metalico Nombre Log10Ksp,2 LogioKsp  Log1o(Kwms/Kres)
FeS Mackinawita -3.64 -22.39 -
NiS Millerita -9.23 -27.98 -5.59
ZnS Wourtzita -9.64 -28.39 -6.00
CdS Greenockita -14.10 -32.85 -10.46
PbS Galena -14.67 -33.42 -11.03
CusS Covelita -22.19 -40.94 -18.55

La aplicacién a mezclas de metal consiste en sumar, en términos molares, los
metales extraidos simultdaneamente (XSEM) a los AVS y compararlo con el valor de AVS; si
hay exceso de AVS respecto a ZSEM, la actividad del metal en el agua intersticial es muy
baja (Di Toro et al. 1992). Conviene destacar, que el valor de XSEM mds apropiado es
aquel que resulta de aplicar las mismas condiciones de extraccién que para los AVS, ya
gue en caso de emplear una extraccion mas severa, el sulfuro adicionalmente extraido no
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se cuantificaria, dando lugar a un valor de metal erréneamente elevado en relacidén a los
sulfuros (Di Toro et al. 1992). Por otro lado, cualquier metal que no sea extraido en las
condiciones del método estard ligado fuertemente al sedimento y sera poco probable que
esté biodisponible, no contribuyendo asi a la toxicidad (Di Toro et al. 2005). Este
argumento asume que no existe una exposicion adicional debido a las transformaciones
del metal en los intestinos de los organismos que ingieren sedimentos, por esta razén un
ingente esfuerzo se ha dedicado a demostrar experimentalmente que si los AVS exceden
los SEM, no se observa toxicidad (Di Toro et al. 2005).

La evaluacion de la disponibilidad de sulfuros para precipitar metales se realiza
mediante la comparacion de AVS y XSEM, en términos molares. Dicha comparacion
puede realizarse mediante el cociente (XSEM/AVS) o la diferencia (XSEM-AVS). Ambas
expresiones para indicar ausencia de toxicidad, XSEM/AVS<1l y XSEM-AVS<0, son
funcionalmente equivalentes, la ventaja de usar la diferencia es que el resultado no es un
numero muy alto en caso de que los AVS sean muy bajos, lo que si pasa para el cociente
(USEPA, 2005). Ademas, la diferencia (XSEM-AVS) permite incluir la influencia de otros
ligandos en el modelo, tal y como se explica a continuacion.

La prediccidon del modelo AVS-SEM puede ser mejorada al incluir en el equilibrio de
particién la fase representada por el carbono organico del sedimento, mediante el
término foc (fraccidon de carbono organico), la expresion resultante es:

XSEM - AVS

(12)
foc

En el Cuadro 2 se presenta el desarrollo de este modelo mejorado. Segiin USEPA
(2005), la inclusién de la fracciéon de carbono orgdnico permite establecer unos limites
para la separacion entre toxicidad probable, dudosa y poco probable, que reducen el
porcentaje de casos clasificados como de dudosa toxicidad de 47.2% (usando SEM-AVS) a
25.5% (usando los nuevos limites), es decir que mejora la precision de la prediccion de
toxicidad. Los nuevos limites de separacidn se indican en la Tabla 10.

Tabla 10. Clasificacion de la toxicidad de sedimentos en base al modelo (XSEM-AVS)/foc (USEPA, 2005)..

(XSEM-AVS)/foc Clasificacion de
(umol/goc) toxicidad
<130 Poco probable
130-3000 Dudosa
>3000 Probable
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Cuadro 1. Relaciones de solubilidad para sulfuros metalicos (Di Toro et al. 1990, 1992).

El comportamiento del sulfuro de hierro
durante una titracidon con un metal que forma
un sulfuro mas insoluble que el de hierro
puede ser analizado mediante el modelo de
equilibrio del sistema M(Il)-Fe(l1)-S(Il). Las
leyes de accion de masas para los sulfuros de
metal y hierro son:

Yz IMP Ty [[S%]1=Kyg (1.1)
}/Fez* '[Fez+]'752* ‘[S 27]: KFeS (1‘2)
Donde [M*], [Fe’] y [S°] son las
concentraciones molares; y, .., ¥ Y

7 2- son los coeficientes de actividad; y Kus y

Kres son los productos de solubilidad de los
respectivos sulfuros. Las ecuaciones de
balance de masa para M(ll), Fe(ll) y S(lI)
totales son:

@,z IMZ]+IMS (1=[M1, (1.3)

[Fe® 1+[FeS g ]1=[FeS I, (1.4)

aFeZ+
ag IS 21+ [MS ) 1+[FeS ¢ 1=[FeS 5 1; (1.5)

Donde

@,z =[EM (3 1/IM*'] (1.6)
@ =[ZFegg 1/IFe* ] (1.7)
ag, =[2Sql/[s*] (1.8)

son los ratios de las concentraciones disueltas
(ag: acuosa) totales respecto a las
concentraciones de las especies divalentes.
[MS(,)] v [FeSi)] son las concentraciones de la
fase solida de los sulfuros de metal y hierro en
equilibrio. [FeS()]; es la concentracion inicial
de sulfuro de hierro en el sedimento, y [M]a
es la concentracion de metal afiadido. La
solucion de estas ecuaciones se puede
obtener de la forma siguiente. Las ecuaciones
de balance 1.3 y 1.4 pueden ser despejadas
para [MS] y [FeSy] y sustituidas en la
ecuacion 1.5. Teniendo en cuenta que,

ag [ST1=[2S@gl<<[M]a, lo  que

establece que el sulfuro disuelto total en el
agua intersticial es mucho menor que el metal
anadido, se tiene que:

Ao Kes o -Kys

M2+
7/M2+

L }/Fez+
yer [8%1=
= M1,

Sustituyendo a continuacién las ecuaciones
1.1, 1.2 y 1.9 en las ecuaciones 1.3 y 1.4, se
obtienen las concentraciones de sulfuros en
fase solida:

(1.9)

- oz Az - Ks (1.10)
[MS 5 1~[M1a [l @ R + e Ko J
Upgr Ko
[FeS) ] ~[FeSli - = [M]n
Az Kys + g K
(1.11)

Donde se ha asumido que los coeficientes de
- 2+ 2+ g
actividad para M™ y Fe™ son iguales, y, .. xy_..,

divalentes. Las
Ao Kes y

comportamiento de

porque ambos son cationes
magnitudes relativas  de

a, 2 - Kyg determinan el

M2+
[FeSi)] vy [MS()] conforme el metal es afiadido al
sedimento. Por esta razon, dichos términos son
denominados parametros de solubilidad. Debido a
que el parametro de solubilidad del metal es mucho
menor que el del hierro, esto es:

Az - Kys <<apze -Kpgeg , 1as ecuaciones 1.10 y
1.11 se convierten en:

[MS (91~ [M1, (1.12)
[FeS) 1= [FeS5)1i —[M]a (1.13)

Por tanto, conforme el metal es afiadido al sistema
el sulfuro metdlico se forma a expensas del sulfuro
de hierro, siendo la reaccion global:

M*? + FeSy) — Fe'? + MSy,).

Notese que si @,z -Kys >>a 2. -Kgg entonces

e2
[FeS)1~[FeS)]i v no se formaria sulfuro

metalico, [MS)]=O0.

Por otro lado, si el metal afiadido es tal que el FeS
es agotado ([FeSy)]=0), se cumpliria que [MSy)] =
[FeS(li v la actividad del metal vendria dada por:

{M 2+}:7M2+ ‘05,\7,|12+ -(IM]a —[FeS 1i) (1.14)
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Cuadro 2. Inclusion del carbono organico en el modelo de particion (USEPA, 2005).

La concentracién de contaminante en el
sedimento, Cs, que corresponde a una LC50
medida en un ensayo con sélo agua es:

Cs =K, - LC50 (2.1)

Donde Cs* es la concentracién LC50 del
sedimento (pg/kg m.s.), K, (L/kg) es el
coeficiente de particion entre el agua
intersticial y los sélidos del sedimento, y LC50
es la concentracién causante de un 50% de
mortalidad (ug/L). Para metales que forman
sulfuros metalicos insolubles la ecuacién 2.1 se
convierte en:

Cs =AVS +K, -LC50 (2.2)

La ecuacion 2.2 establece que, como los AVS
ligan los metales en forma de sulfuros
altamente insolubles, la concentracion de
metal en el sedimento causante de toxicidad

toxicidad SEM-AVS < 0. Precisamente, la clave
para mejorar la prediccion de toxicidad
consiste en no ignorar el segundo término de
la ecuacién 2.3, ya que en los sedimentos el
carbono organico es una fraccion importante
en el equilibrio de particidon. El coeficiente de
particion puede expresarse como el producto
del coeficiente de particion carbono organico-
agua, Ko, vy la fraccion organica del sedimento:

Kp = foc - Koc (2.4)
Sustituyendo esta expresion en la 2.3 da lugar
a:

SEM = AVS + foe - Ko - LC50 (2.5)

Reubicando los términos conocidos queda:
SEM — AVS

=Kge - LC50 (2.6)
1:OC

Conociendo los valores de Koc y LC50, la

es, al menos, igual a la concentracién de AVS ecuacion (2.6) puede utilizarse para predecir la
toxicidad. Los valores indicativos de toxicidad
obtenidos en USEPA (2005), a partir de una

base de datos de tamafio considerable, se

en el mismo. Empleando la concentracién de
metales extraidos simultdneamente (SEM) a
los AVS la expresién (2.2) queda:

SEM = AVS + K , - LC50 (2.3) encuentran recogidos en la Tabla 10.

En el modelo AVS-SEM, se desprecia el
segundo término de la ecuacién 2.3, siendo
entonces la concentracién critica de SEM =
AVS, vy el criterio para indicar la ausencia de

1.4.4.2. Determinacion analitica.

Con el transcurso de los afios se han ido desarrollando diversas metodologias para
la determinacion de AVS y SEM. Cornwell y Morse (1987) realizaron una revisidon de los
métodos de extraccidn cominmente empleados para la determinacidon de diferentes
minerales de sulfuro de hierro (AVS, S total reducido, S total, pirita) y compararon los
resultados de varios extractantes, aplicdndolos sobre minerales sintéticos y sobre
muestras de sedimentos. Para el andlisis emplearon la técnica de purga y trampa, que
consiste bdsicamente en digerir una muestra en un matraz de reacciéon conectado
herméticamente con unos borboteadores en los cuales se ha introducido previamente
una solucién tampdn antioxidante (SAOB: sulfide anti-oxidant buffer). Al anadir el agente
extractante al matraz de reaccion se libera sulfuro de hidrégeno, que es transportado por
un gas portador (en este caso nitrogeno) hacia la solucion tampdn, en la cual queda
atrapado para ser posteriormente cuantificado, en este caso por potenciometria.
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Entre los aspectos mas destacables de dicho estudio con relacién a los AVS, se
encuentran que el sulfuro de hierro amorfo, en forma de mineral sintético, fue
completamente recuperado por la mayoria de las condiciones de extraccidn, y que la
extracciéon de AVS en muestras de sedimento dio resultados similares para diversos
extractantes, entre ellos el HCI 1N, el HCI 6N y el HCl 6N+SnCls,.

El cloruro de estafio (ll) es un agente reductor que se emplea para reducir la
interferencia del Fe(lll), reduciéndolo a Fe(ll), ya que el Fe(lll) puede provocar la oxidacion
del H,S emanado al acidificar la muestra. Sin embargo, estos autores vieron que el cloruro
estanoso tenia dos efectos sobre la determinacién de AVS. El primer efecto es el
comentado anteriormente, reducir la interferencia del Fe(lll), que corresponde al objetivo
original con el cual se propuso su uso. Un segundo efecto es que aumenta la disolucién de
los minerales de sulfuro de hierro en los cuales el azufre tiene una valencia mayor que -2,
como la greigita o la pirita. De hecho, en su trabajo observaron que, usando el
extractante HCl 6N+SnCl, sobre minerales puros, se recuperaba la totalidad del FeS
amorfo y de la mackinawita, aproximadamente un 75% de la greigita y una pequefa
cantidad (4-10%) de la pirita sintética. Dichos autores también comentan que el alcance
de la interferencia del Fe(lll) se ve afectado por la concentracién y reactividad del éxido
de hierro asi como el intervalo de tiempo durante el cual el Fe(lll) y el H,S estan en
contacto. Efectivamente, al digerir pequefias cantidades de sedimento, si la extraccion del
H,S es rapida (burbujeo de gas portador adecuado), la influencia del Fe(lll) sobre la
recuperacién de H,S parece ser pequefia (Cornwell y Morse, 1987).

En Morse y Cornwell (1987) se amplié dicho estudio aplicando los diferentes
métodos a un mayor numero de sedimentos. En este estudio se observé que el HCl 1IN
extraia, en término medio, un 81+17% de los AVS extraidos con el agente HCl 6N+SnCl, y
el HCI 6 N extraia un 77+11%. El hecho de encontrar una relacidn relativamente constante
entre los resultados de AVS empleando o no el SnCl,, sugeria que la disolucién parcial de
la pirita no era la principal causa de diferencia entre ambos extractantes (Morse y
Cornwell, 1987).

Posteriormente, Di Toro et al. (1990, 1992) propusieron el modelo AVS-SEM vy, con
ello, un método para su determinacion, descrito tendidamente en Allen et al. (1991,
1993). Mas recientemente, en el documento USEPA (2005) se propone el uso del método
descrito en Allen et al. (1993). Este método emplea la técnica de purga y trampa
comentada anteriormente, con HCl 1N como agente extractante, NaOH 0.5M como
soluciéon trampa de AVS, posterior colorimetria para la cuantificacion de AVS vy
cuantificacion de los SEM por espectroscopia de absorcion atdmica. En la Figura 6a se
muestra un esquema del equipo para la medicién de AVS por el método purga y trampa.
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En Allen et al. (1991) se describe detalladamente el procedimiento a seguir para la
utilizacion de este método y se exponen tres métodos alternativos para la cuantificacion
de los AVS atrapados en la solucidn de NaOH. Para la cuantificacién de los AVS se
proponen tres métodos: mediante colorimetria (formacion de azul de metileno),
mediante gravimetria (formacion sulfuro de plata) o mediante el uso de un electrodo
selectivo de sulfuro. Allen et al. (1993) describieron nuevamente el método,
seleccionando el método colorimétrico para la cuantificacion de AVS, y evaluaron los
distintos factores que pueden afectar a la recuperacion de AVS y SEM, como son el flujo
de nitrégeno, la concentracién de HCl y el tiempo de reaccidn. Las condiciones finalmente
seleccionadas por dichos autores fueron HCI 1IN, 30 minutos de reaccion y un flujo de
nitrégeno de 20 cm3/min. También evaluaron la forma de almacenamiento de las
muestras y vieron que los AVS eran estables hasta 56 dias en frigorifico y hasta 5 meses
en congelador, los resultados fueron algo mejores para las muestras congeladas pero las
diferencias no fueron importantes.

L b) ©

Figura 6. Esquema del montaje para la determinacion de AVS segun: a) método purga y trampa (1: botella
de nitrogeno; 2: trampa de oxigeno; 3: rotdmetro; 4: matraz de reaccidn; 5: agitador magnético; 6:
borboteadotes (impingers)) (adaptado de Allen et al. 1993). b) método de difusion (adaptado de Leonard el
al. 1996).

Otra serie de autores han trabajado en el desarrollo de técnicas alternativas para la
determinacién de los AVS. Por ejemplo, Hsieh y Yang (1989) trabajaron en el desarrollo de
métodos de difusion para el analisis de formas reducidas de azufre, mejorados
posteriormente por ellos mismos (Hsieh y Shieh, 1997), modificado por otros autores
(Brouwer y Murphy, 1994; Leonard et al. 1996) y optimizado por Van Griethuysen et al.
(2002). Resumidamente, en este método la extraccion y la fijacion de H,S se produce en
un mismo frasco (ver Figura 6b). Esto es, en un frasco con tapa se inserta un vial
normalmente fijado a la pared, que contiene la solucidon tampdn a la cual llega el H,S por
difusion desde el fondo del frasco, donde tiene lugar la digestion de la muestra. Las
ventajas del método de difusidon con respecto al de purga y trampa, son que emplea
material de vidrio mas simple y que no se emplea gas portador para la transferencia del
H,S, lo que permite aumentar el nUmero de muestras a ser procesadas simultdneamente
(Van Griethuysen et al. 2002). Ademas, la conexién de un electrodo selectivo para sulfuro
permite procesar un numero significativamente mayor de muestras al dia (Leonard et al.
1996). Hsieh et al. (2002) evaluaron la interferencia del Fe(lll) en este método y
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estudiaron la efectividad de dos agentes reductores (cloruro estanoso y acido ascérbico)
para eliminarla. Entre ambos agentes reductores encontraron que el acido ascérbico (AA)
(recuperacion de ZnS-S del 93%), prevenia la interferencia del Fe(lll) mas eficientemente
que el SnCl;, (recuperacién de ZnS-S del 69%), debido en parte a la baja solubilidad del
SnCl,. Ademas, el AA no provocaba la disolucién de los disulfuros, probablemente porque
es un agente reductor mas suave que el SnCl,.

Fiedler et al. (1999) desarrollaron un método para la determinacién de AVS
mediante el empleo de un analizador elemental con detector de conductividad térmica.
En este caso, la concentracidn de AVS se obtiene de forma indirecta, por diferencia entre
el azufre total y el azufre no volatil, tras un ataque acido, ambos medidos en el analizador
elemental. Los autores obtuvieron buenos resultados en cuanto a reproducibilidad vy
recuperacién del azufre total y destacaron, como principal ventaja, que se pueden
analizar hasta 50 muestras al dia.

Simpson (2001) publicd un método de deteccion rdpida para AVS. Este método
utiliza la reaccion directa del “reactivo de Cline” (azul de metileno) con pequeias
cantidades de sedimento seguida de la determinacion colorimétrica de AVS (Simpson et
al. 2005), es decir, se prescinde de la etapa de extraccion de AVS (purga y trampa o
difusién). Una comparacion del método rapido con el de purga y trampa mostré una
correlacién lineal, aunque el método rapido subestima la concentracién de AVS, por lo
que el autor propone la aplicacién de un factor multiplicativo de 1.3 para corregir el sesgo
negativo del método (Simpson, 2001). A pesar de esta subestimacién, los autores
destacan la utilidad de este método como método de cribado rapido, a costes
sustancialmente inferiores y sin necesidad de material de vidrio o equipamientos
especializados. Por otro lado, este método no proporciona valores de SEM, para lo que el
autor propone realizar extracciones de metales en paralelo o emplear las concentraciones
totales de metales, normalmente disponibles, para calcular la diferencia ZSEM-AVS.

Lasorsa y Casas (1996) compararon cuatro métodos para la cuantificaciéon de los
AVS captados con el método de purga y trampa. Tres de ellos -colorimetria, gravimetria,
electrodo selectivo de sulfuro- coinciden con los propuestos por Allen et al. (1991). El
cuarto método evaluado es la detecciéon por fotoionizaciéon (PID). Dichos autores
finalmente recomiendan el uso del método colorimétrico por diversas razones como su
facilidad de uso, que permite medir un amplio rango de concentraciones o que no
necesita ningun equipamiento especializado. En este estudio también se evaluaron
diferentes condiciones de manipulacion y almacenamiento de las muestras, concluyendo
qgue las condiciones o6ptimas eran la manipulacién bajo atmédsfera de nitrogeno, el
almacenamiento en refrigeracién a 42C o congeladas a -202C y el analisis dentro de las
dos semanas siguientes a la colecta.
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Tras revisar los inconvenientes de los métodos comunmente empleados para la
cuantificacion de AVS, Caparuca et al. (2004) propusieron el uso de la voltametria de
redisolucion catddica (CSV) para su cuantificacién, posterior a la extraccion mediante
purga y trampa, obteniendo buenos rendimientos y sensibilidad en el analisis de AVS al
aplicar una velocidad de barrido rapida. Wilkin y Bischoff (2006) propusieron el uso de un
valorador coulométrico para la cuantificacion de AVS y CRS (chromium reducible sulfur),
especialmente util para la determinacién del punto final de la extraccion de cada
componente en cada muestra de forma precisa, sin necesidad de establecer un tiempo de
reaccion arbitrario, aumentando asi la eficiencia del laboratorio, el nUmero de muestras a
analizar y la fiabilidad de los datos.

Otros trabajos han evaluado aspectos interesantes relacionados con el
procedimiento analitico. Gonzalez (2002) evalud la oxidacién de AVS durante el andlisis,
concluyendo que puede emplearse aire como gas portador en la extraccion de los AVS sin
impactos significativos sobre su recuperacion cuantitativa y su medicion, una vez que la
muestra ha sido acidificada. La explicacion que sugiere este autor para la ausencia de
oxidacion del H,S emanado al acidificar la muestra, es que la oxidacion del H,S gaseoso en
el aire es lenta y fuertemente dependiente de la concentracién del radical hidroxilo (OH’)
en la atmdsfera, ademas, el tiempo de residencia en el equipo de andlisis (18 segundos)
es mucho menor que el citado por otros autores (10%-10° segundos, Stumm y Morgan,
1986) en un sistema cerrado en el que el Unico sumidero de H,S es la oxidacion
atmosférica. La forma predominante de sulfuro en las condiciones del método (pH=~0) es
H,S, que se oxida mucha mas lentamente que el ion bisulfuro (HS') (Gonzalez, 2002).

Hammerschmidt y Burton (2010) evaluaron la reproducibilidad interlaboratorio de
mediciones de AVS y SEM, obteniendo resultados negativos, con variaciones entre
laboratorios superiores a la que se puede asociar a la heterogeneidad del sedimento
(<30%), lo que pone de manifiesto la necesidad de certificar o estandarizar un sedimento
para los componentes AVS y SEM, y asi que pueda ser utilizado como material certificado
de referencia para evaluar y garantizar la calidad de los resultados.

1.4.4.3. Aplicacion en estudios de campo.

Numerosos trabajos posteriores han empleado el modelo AVS-SEM como indicador
de la potencial toxicidad de los metales pesados en sedimentos en multitud de enclaves
geograficos (Hoop et al. 1997; Grabowski et al. 2001; Fang et al. 2005; Yu et al. 2001;
Campana et al. 2005, 2009; Yin et al. 2008, 2011; Li et al. 2010; entre otros).
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Algunos de ellos (Fang et al. 2005, Yu et al. 2001) realizan la determinacién de AVS y
SEM y también aplican procedimientos de extraccion secuencial (SEP') de metales,
observando que los AVS representan un ligando importante en sedimentos profundos,
mientras que en la capa superficial otros ligandos pueden cobrar mayor importancia; a
partir de sus resultados concluyen que aun cuando la relacion SEM/AVS es mayor que la
unidad pueden existir otros ligandos que inmovilicen los metales (6xidos de hierro y
manganeso). Otra observacién destacable realizada en estos estudios es que existe un
solapamiento entre fracciones: en la extraccion de AVS y SEM pueden ser extraidos
metales de la fraccién intercambiable o ligados a carbonatos u déxidos de hierro vy
manganeso, y en la extraccién secuencial parte de los metales ligados a sulfuros pueden
ser extraidos en fases previas, debido a que el procedimiento se realiza en condiciones
aerobias de manera que los sulfuros pueden ser oxidados y los metales liberados al medio
de extraccion. Por esta razon, dichos autores recomiendan el uso combinado de ambos
procedimientos. En este sentido, Charriau et al. (2011) modifican el método de extraccidon
secuencial para adaptarlo a sedimentos andxicos, mediante la realizacién de los diversos
pasos en atmoésfera de nitrégeno.

En otros de ellos (Hoop et al. 1997, Grabowski et al. 2001, Yin y Fan 2011, Campana
et al. 2009) se ha evaluado la variacion estacional de SEM y AVS, ya que en funcion de la
época del afio la relacion entre ambos puede variar, al cambiar los perfiles de oxigenacién
de los lagos, y por ende, la prediccion sobre la potencial toxicidad de los sedimentos.

En el siguiente apartado se realiza una revisidén mds extensa de las variaciones
estacionales y verticales de los AVS y SEM en el sedimento.

En el ambito nacional, la determinacion de AVS y SEM también se ha llevado a cabo
en algunos estudios: Otero y Macias (2002), Marin (2007), Campana et al. (2005, 2009),
entre otros. Otero y Macias analizaron las variaciones estacionales y en perfil del
sedimento de los AVS, en distintos puntos de la Ria de Ortigueira (Galicia).

Marin (2007) analizé la biodisponibilidad de metales pesados en sedimentos
influenciados por la descarga de residuos mineros en la cubeta sur de la laguna del Mar
Menor (Murcia). Las pruebas de toxicidad, empleando los anfipodos M. gryllotalpa vy S.
sabatieri, identificaron como téxicos los sedimentos mds afectados por la descarga,
mostrando correspondencia con el criterio ZSEM-AVS. La bioacumulacién de metales por
parte de la fanerégama marina Cynodocea nodosa parecié estar también en cierto modo
relacionada con la relacion XSEM-AVS: en aquellos puntos con valores positivos vy
elevados de ZSEM-AVS se presentd mayor acumulacion en las raices; los puntos con
2SEM-AVS cercanos a cero, presentaron mayor acumulacion en las hojas indicando que,
posiblemente, su absorcion fuera principalmente desde la columna de agua. Aunque

! SEP: sequential extraction procedures.
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otros parametros —limos y arcillas o materia organica- parecieron influir mas sobre la
disponibilidad de metales, debido en parte a las bajas concentraciones de sulfuro
encontradas (0.55-5.46 pmol-g™* m.s.). Dicho autor identificé a esta fanerégama como un
indicador util de la contaminacién de los sedimentos al acumular metales en sus tejidos,
pudiendo servir para estudiar la evolucién a largo plazo de la carga de contaminantes en
los sedimentos de la laguna.

Campana et al (2005) evaluaron la biodisponibilidad de los metales pesados
presentes en el estuario del rio Guadalete, teniendo en cuenta para ello los resultados
obtenidos con el modelo XSEM/AVS, los criterios de unidad téxica para el agua intersticial
(IWCTU) y las SQGs de la NOAA. En relacién con los AVS, observaron diferencias
importantes en las concentraciones de AVS en funcion de la estacion de muestreo,
obteniendo concentraciones bajas en zonas de intensa actividad de marisqueo (1.3
umol-g'l), con una posible mayor penetracién de oxigeno en el sedimento, y en zonas con
bajos contenidos de materia organica. Los resultados del modelo XSEM/AVS resultaron
inferiores a 1 o en torno a dicho valor, sin embargo, obtuvieron valores particularmente
elevados del criterio IWCTU para Cu y Pb y se superaron los niveles TEL, por lo que
finalmente concluyeron que se requerian estudios en profundidad con organismos
peldgicos y bentdnicos con el fin de evaluar la biodisponibilidad de los metales traza.

Por otro lado, diversos estudios (Lee et al. 2000-2004) con macroinvertebrados han
evaluado la toxicidad no sélo por la mortalidad del material biolégico sino midiendo
también la acumulacion de metales en el mismo. Sus experimentos difieren de los
primeros (Di Toro et al. 1990, 1992), ya que emplean concentraciones menores de
metales en el sedimento y mayores tiempos de exposicidn a dichas concentraciones, con
la finalidad de reproducir unas condiciones mds naturales. En ellos se observa que el
factor verdaderamente responsable de la bioacumulacién de metales es la ingestion de
sedimento contaminado por parte de los organismos empleados en los experimentos (Lee
et al. 2001). La acumulaciéon de metales observada puede no causar la mortalidad de los
individuos durante los experimentos pero si puede causar efectos téxicos a largo plazo vy,
lo mas importante, pasar a la cadena troéfica. Admiten que el criterio de Di Toro es
apropiado para la prediccidon de ausencia de efectos téxicos agudos cuando la diferencia
SEM-AVS es menor que cero, pero que no puede confirmar la no bioacumulacién de
metales pesados por parte de los organismos bentdnicos.

Otros trabajos (Fan y Wang, 2003; Burton et al. 2005; Speelmans et al. 2010)
obtuvieron resultados congruentes con el modelo AVS-SEM. Fan y Wang (2003)
observaron que los fluidos digestivos experimentados extraian poca cantidad de metal en
sedimentos anodxicos, confirmando que la biodisponibilidad de metales era baja. Las
correlaciones entre SEM o SEM-AVS y la extraccién de metales por los fluidos digestivos
no fueron significativas pero si observaron una tendencia de que tanto el limite superior
como la variabilidad en los porcentajes de extraccidon decrecian con el aumento de AVS.
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Los resultados de Burton et al. (2005) en ensayos de colonizacion in situ fueron asimismo
acordes al modelo AVS-SEM: mientras que las concentraciones totales de metales no
mostraban ninguna relacién con los efectos registrados sobre los macroinvertebrados,
una buena categorizacion de los sedimentos no téxicos fue obtenida mediante el modelo
SEM/AVS. Para algunos sedimentos el empleo de la diferencia molar (SEM-AVS) fue mas
apropiado y el exceso de SEM normalizado respecto al carbono organico ((SEM-AVS)/foc)
también fue altamente predictivo, con una prediccidén de efectos en el 92% de los casos.
Todo ello demostrd la aplicabilidad del modelo AVS-SEM a ecosistemas de agua dulce en
Europa, ya que el estudio se llevd cabo en cuatro ecosistemas de diferentes de paises
europeos, en los cuales encontraron organismos de los principales grupos funcionales
tipicos en Europa. Speelmans et al. (2010) detectaron que el régimen hidrolégico tenia
una influencia importante sobre la acumulacién de metales (Cu y Zn) por el oligoqueto
Tubifex tubifex. Dicha acumulacién fue menor en suelos y sedimentos permanentemente
inundados que en suelos sujetos a un periodo seco de verano y hiumedo en invierno,
concluyendo que los sustratos inundados, y por tanto con un estado redox mas reducido,
minimizaban la disponibilidad de metales, mientras que la oxidacién del sustrato durante
el periodo seco estaba asociada con un rdpido aumento de la disponibilidad de metales y
de la acumulacidn en los organismos empleados.

Recientemente De Jonge et al. (2010), resaltan la importancia de diferenciar entre
organismos epibénticos y bentdnicos, ya que los diferentes habitos alimentarios influyen
sobre la acumulacién de metales y sobre el efecto de factores como los AVS. En dicho
estudio se observd que la acumulacién de metales en organismos epibénticos dependia
de la diferencia SEM-AVS, mientras que no fue asi en los organismos bentdnicos, que
acumularon metales mediante ingestién de sedimentos a pesar de la presencia de AVS u
otros ligandos. En este sentido, Simpson et al. (2012b) también hacen hincapié sobre la
importancia de hacer los andlisis quimicos del sedimento al que estdn expuestos los
organismos durante los tests, que por ejemplo para los juveniles de Melita plumulosa son
solo los milimetros mas superficiales.

Las conclusiones que extraen estos autores, y otros que también han evaluado la
influencia de los AVS sobre la toxicidad de los metales en sedimentos mediante la
realizacion de experimentos in situ (Hare et al. 1994), son que existen muchos factores
que afectan a la movilidad y biodisponibilidad de los metales pesados y que es necesario
seguir investigando las formas de evaluar la toxicidad de los mismos; por el momento no
se ha desarrollado un procedimiento que por si mismo sea suficientemente sélido, siendo
necesaria la combinacion de analisis quimicos y ensayos bioldgicos.

No obstante, puesto que los métodos que incorporan ambas rutas de exposicidn
(fraccién disuelta y via dietética) necesitan mayor desarrollo, el uso de guias de calidad
variables en funcién de propiedades del sedimento como el contenido de AVS, el carbono
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organico o la fraccion limosa proveen una mejora significativa respecto a las tradicionales
guias de calidad, basadas en un Unico valor numérico (Simpson et al. 2012b).

1.4.4.4. Variacion estacional y vertical.

Algunos de los estudios relacionados con los AVS abordan la variacion estacional de

los mismos, por ejemplo Howard y Evans (1993), Leonard et al. (1993), Hoop et al. (1997),
Grabowski et al. (2001), Otero y Macias (2002), Zheng et al. (2004), Van Griethuysen et al.
(2006), Campana et al. (2009) o Yin y Fan (2011), entre otros. Estos estudios han puesto
de manifiesto la importancia de evaluar la variacidn estacional de SEM-AVS, ya que en
funcién de la época del afio la relacién entre ambos puede variar, al cambiar las
temperaturas y los perfiles de oxigenacion de los lagos, y por ende, la toxicidad de los
sedimentos. Normalmente, estos autores encontraron mayores concentraciones de AVS
en épocas de mayor temperatura y bajas concentraciones de oxigeno disuelto, al
favorecer dichas condiciones la actividad de las bacterias sulfatorreductoras.

Entre ellos, Howard y Evans (1993), Leonard et al. (1993), Hoop et al. (1997), Zheng
et al. (2004) y Van Griethuysen et al. (2006) analizaron los AVS mensualmente en diversos
sistemas acuaticos. Howard y Evans midieron, en un lago, tres maximos de AVS (en torno
a7 pmol-g'l) a lo largo de un afio, en septiembre, noviembre y abril, coincidiendo con
periodos de anoxia debido a la estratificacion térmica, y disminuciones de Ia
concentraciéon en los periodos de mezcla. Leonard et al. obtuvieron, en tres lagos
diferentes, una relacién directa de la concentracion de AVS con la temperatura del agua
sobrenadante para los sedimentos mas superficiales (hasta 30 cm), en capas inferiores
dicha correlacién fue menor al mantenerse relativamente estables los AVS.

Hoop et al. (1997) estudiaron la variacién mensual de AVS en un lago y en un rio. En
el lago encontraron un comportamiento tipico para los AVS, con concentraciones altas a
partir de agosto hasta noviembre (5-8 umol-g'l). Sin embargo, en el rio estudiado no
encontraron dicho patrén, aunque los AVS fueron altos entre julio y octubre, también lo
fueron entre febrero y abril, dandose la maxima en abril (37 umol-g?), siendo las
concentraciones de AVS y SEM considerablemente superiores a las medidas en el lago.
Los autores atribuyeron la ausencia de una tendencia clara en los AVS al comportamiento
mas dindmico de los rios, en los cuales puede haber mayor transporte de sedimentos y
mayor heterogeneidad espacial que en los lagos, mas sujetos a la influencia de
condiciones meteoroldgicas como el viento.

Zheng et al. (2004) también evaluaron la variacion mensual de AVS en un lago
superficial, dividido en varias zonas por diques, de las cuales seleccionaron tres diferentes
en cuanto al grado de eutrofizacién. Tampoco encontraron un patron tipico de AVS en
ninguna de ellas, viendo que las concentraciones podian ser altas tanto en invierno como
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en verano. En la zona mas eutrofizada, la concentracidén de AVS incluso fue menor en los
meses de verano (~10 pmol-g'l) gue en otros meses (>20 pmol-g'l), por lo que presumen
gue en este lago superficial otros factores podrian influir sobre los AVS en mayor medida
que la temperatura.

Grabowski et al. (2001) y Van Griethuysen et al. (2006) analizaron la variacién
estacional de AVS en llanuras de inundacidn, asimilables a lagos muy superficiales
(profundidad < 1m). En ambos casos encontraron concentraciones de AVS mayores en
verano. Grabowski et al. Unicamente analizaron los AVS en primavera y verano, siendo
significativamente mayores en verano en los seis puntos muestreados. Van Griethuysen
et al. disponen de datos mensuales para uno de los lagos estudiados, en el cual
observaron un aumento lineal de AVS entre marzo (~2 umol-g™) y agosto (15 umol-g™)
seguido de un descenso abrupto entre agosto y septiembre (<2 umol-g'l), el cual
atribuyen a un descenso del espesor de la columna de agua (de 1 m a menos de 0.5 m),
debido al cual el sedimento pudo ser mas facilmente resuspendido por accion del viento y
de peces forrajeros, basandose en que obtuvieron una correlacidon negativa entre los AVS
y la turbidez del agua. En el otro lago estudiado, los muestreos empezaron a partir del
mes de septiembre y observaron también un descenso, esta vez mas abrupto todavia,
entre octubre y noviembre, debiéndose en este caso a que la masa de agua llegd a
desecarse a mitad de octubre.

Yin y Fan (2011) observaron asimismo incrementos de AVS en verano en un lago
superficial (1.5-2 m de profundidad), aunque dependiendo del punto de muestreo dicho
incremento se dio en los centimetros mas superficiales, debido al flujo de algas en
descomposicién, o a una mayor profundidad.

En el ambito nacional, Otero y Macias (2002) y Campana et al. (2009) han llevado a
cabo estudios sobre la variacion estacional de AVS. Otero y Macias evaluaron ademas la
influencia de la presencia de vegetacidn sobre la variacion estacional, viendo que dicha
variacion fue diferente en puntos colonizados por vegetacion (Spartina maritima) y zonas
carentes de vegetacién. En las puntos sin vegetacidon la pauta encontrada estaba de
acuerdo con el comportamiento de las bacterias sulfatorreductoras, mayores AVS en
verano. En aquellos colonizados por vegetacidon encontraron resultados contrarios, con
menores concentraciones de sulfuro en verano, posiblemente debido a que durante esta
época la vegetacioén facilitaba una mayor entrada de aire debido a la evapotranspiracion a
la vez que liberaba menos compuestos organicos de cadena corta, sustrato para las
bacterias, al encontrarse en época de floracidn, en la cual esta liberacién cesa. Campana
et al. (2009) contemplaron una disminucién significativa de las concentraciones de AVS
entre verano (1.82-22.45 umol-g'l) e invierno (0.75-8.96 umol-g'l) a lo largo del estuario
analizado, con diez puntos de muestreo repartidos longitudinalmente, en cada uno de los
cuales tomaron muestras del lecho y margenes del cauce.
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Tras la revision bibliografica realizada se puede concluir que la variacion estacional
de AVS depende en primera instancia de la temperatura, pero otros factores pueden
condicionar la respuesta del sedimento a la variacién de la temperatura. Estos factores
son el espesor de la columna de agua, que condiciona la probabilidad de resuspension del
sedimento, o la presencia de vegetacidon, que provoca una mayor oxigenaciéon del
sedimento. La disponibilidad de materia orgdnica biodegradable y de sulfatos también
puede limitar la produccidn de AVS. Por esta razén, en estudios de campo es posible
encontrar concentraciones de AVS menores en verano, contrariamente a lo esperado
segun la tedrica respuesta bacteriana al aumento de temperatura.

Una revision de estudios sobre la variacidn vertical de los AVS permite observar la
diversidad de patrones de perfiles de AVS que pueden encontrarse en el medio natural.
Un perfil tedrico es aquel en el que la concentracién de AVS aumenta con la profundidad
hasta alcanzar un maximo, por debajo del cual vuelve a disminuir (ver Figura 7). La
explicacion a esta variacidon viene dada por la mayor disponibilidad de otros oxidantes
(aceptores de electrones) en las capas mas superficiales, como el oxigeno o el nitrato, de

manera que mientras la presencia de éstos sea importante la degradacion de la materia
organica sera mas favorable por las vias aerobia y desnitrificaciéon, mientras que cuando
su concentraciéon va disminuyendo con la profundidad la sulfatorreduccién va cobrando
mas importancia, alcanzandose una concentracién maxima de sulfuros, por debajo de Ia
cual vuelve a disminuir debido al posible agotamiento de los sulfatos.

e (02 esmmNO3, Fe(lll), Mn(IV) SO4 e CH4 - AVS

; . oxidacién aerobia
|

desnitrificacion,
reduccién Fe3*, Mn#*

sulfatorreduccién

7\ e

Figura 7. Perfil tedrico simplificado de aceptores de electrones para modelo multicapa (adaptado de Di
Toro, 2001) (izq.) y sulfuros (dcha.) en el sedimento.

Profundidad

Este tipo de perfil ha sido hallado por diversos autores, por ejemplo Howard y Evans
(1993), Huerta-Diaz et al. (1993, 1998), Machado et al. (2004), Campana et al. (2005),
Alves et al. (2007), Liu et al. (2007), Yin et al. (2008), Jingchun et al. (2010), Xie et al.
(2010), Yin y Fan (2011). La profundidad a la que se produce el maximo de AVS varia
segun estudios, incluso pueden encontrarse varios maximos o aumentos graduales de la
concentracion por debajo del primer maximo (Huerta-Diaz et al. 1998; Van den Berg et al.
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1998, 2001; Zheng et al. 2004; Burton et al. 2006a; Alves et al. 2007; Lesven et al. 2008,
Jingchun et al. 2010, Li et al. 2010).

La secuencia de reacciones redox, de acuerdo con la energia liberada en la reaccion
(ver Tabla 11), es la siguiente: el oxigeno es el primer aceptor de electrones utilizado,
seguido del nitrato, a continuacién el manganeso (Mn(1V)), el hierro (Fe(lll)), el sulfato vy,
finalmente el didxido de carbono (Schnoor, 1996). Nétese que todas las reacciones tienen
energia libre negativa (AG° (W)), lo que indica que son espontaneas, pero cada reaccion
no ocurrird a una velocidad significativa hasta que los aceptores de electrones por encima
de ella en la Tabla 11 sean agotados. No obstante, el orden no es totalmente secuencial
en la naturaleza, sino que varios aceptores de electrones pueden ser utilizados
simultdaneamente en microzonas dentro del medio poroso. Por ejemplo, las reacciones 1y
2 pueden producirse en paralelo en microzonas con bajas concentraciones de oxigeno, o
las reacciones 4 y 6 pueden ocurrir simultdneamente una vez que el potencial redox ha
bajado de 0.0 V (ver Figura 8) (Schnoor, 1996).

Tabla 11. Secuencia de reacciones redox a pH 7 y 252C (fuente: Schnoor, 1996).

Reaccion AG (\.N?l
kJ-equiv
. 1 1 1 1
1. Degradacién aerobia: —CH,0+-0, =-CO, +—H,0 -125
4 4 4 4
e 1 1. 1 1 7
2. Desnitrificacion: =CH,0+=NO; +H" ==CO, +—N, +—H,0 -119
4 5 4 10 20
.z s . 4+ 1 1 + 1 1 2+ 3
3. Reduccidn de 6xidos de Mn™": ZCH 20+E MnO, (s)+H ZZCOZ +E Mn +Z H,O -85
. G 3, 1 1 + 1 o 7
4. Reduccién de oxihidréxidos de Fe™: ZCHZO+§ FeOOH (s)+2H™ = ZCO2 +Fe +Z H,0 -26.8
5. Reduccidn de sulfato: lCH20+l SOz L olpse +1CO2 W1 H,O -26
4 8 8 8 4 4
-, 1 1 1 1
6. Fermentacion de metano: ZCH20+§C02 = §CH4 +ZC02 -23.2

Aceptor de electrones

-1 08 -06-04-02 0 02 04 06 08 1
EH (v)
Figura 8. Rango de potenciales redox, medidos con electrodo, para la secuencia de aceptores de electrones
con reductores organicos (CH,0) en agua subterranea (adaptada de Schnoor, 1996). El orden de aceptores
es el mismo que el orden de reacciones en la Tabla 11.
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Sin embargo, tal y como se comentaba al inicio, en estudios de campo la forma de
los perfiles de AVS puede diferenciarse considerablemente del perfil mostrado en la
Figura 7, debido por ejemplo a grandes flujos de materia organica desde la columna de
agua. Tanto Leonard et al. (1993) como Zheng et al. (2004) vieron que, tanto la
concentracion de AVS como su variacién temporal, era mayor en las capas mas
superficiales del sedimento. En el caso de Zheng et al. este perfil coincidia con el de
materia organica, es decir, la mayor concentraciéon de AVS en superficie se debia a un
flujo importante de materia orgdnica. Por tanto, en sistemas eutréficos, el flujo de
materia organica provoca un desplazamiento del maximo de AVS de la profundidad tipica
(10-20 cm) hacia la superficie (Zheng et al. 2004). Machado et al. (2004) también
encontraron un perfil con mayores concentraciones de AVS en superficie (187-245
umol-g™) que en profundidad (48-68 umol-g™) en un estuario eutrdfico.

En ecosistemas de aguas superficiales con altas entradas de carbono organico, el
flujo de sulfatos desde la columna de agua hacia el sedimento puede ser relativamente
pequeiio, limitando asi la profundidad del sedimento hasta la cual la sulfatorreduccion
tiene lugar (Van den Berg et al. 2001). La formacidon diagenética de sulfuro en los
sedimentos es funcion de la porosidad, de la densidad del sedimento, del coeficiente de
difusion del sulfato en el agua intersticial, de la constante de reduccidn del sulfato y de la
concentraciéon de éste en la interfase agua-sedimento (Berner, 1980). Por tanto, en
sedimentos en los que la concentracion de sulfatos es limitante, la distribucidn vertical de
AVS puede proporcionar informacion acerca de los cambios en la intensidad de los
procesos biogeoquimicos que se hayan podido producir a lo largo del tiempo (Van den
Berg et al. 2001). Por ejemplo, un aumento continuo de AVS con la profundidad refleja
una deposicion de sedimentos estable en condiciones limitantes por sulfato, mientras que
la existencia de maximos en el perfil indica una sedimentacién no estable, debido por
ejemplo a una resuspension del sedimento (Van den Berg et al. 2001). En funcidn de lo
anterior, se puede decir que los perfiles de AVS lineales y con una pendiente elevada
indican una velocidad de sedimentacidn baja, ya que, al ser lenta la sedimentacidn, la
reduccion de sulfato por unidad de profundidad es mayor (Van den Berg et al. 2001). Esto
se cumplird cuando las condiciones de oxigenacién sean bajas en la interfase agua-
sedimento, ya que, de lo contrario los AVS serian mas susceptibles de ser oxidados. En
este sentido, otros autores asocian una velocidad de sedimentacién rdpida con la
preservacion de AVS, al retirar los sedimentos de la zona mds superficial en la cual la
oxidacion es potencialmente mayor (Rickard y Morse, 2005). Sin embargo, si la
acumulacién de sedimentos es muy rapida, una explicacidon simple a la ausencia o baja
concentracién de AVS seria la escasez de tiempo de reaccién (Wijsman et al. 2001), lo que
concuerda con la observacién de Van den Berg et al.

Por otro lado, la extraccion de sulfuros como AVS puede variar entre sedimentos en
diagénesis muy temprana, cuando ocurre la formaciéon de minerales de hierro de forma
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mas activa, y sedimentos mas maduros, cuando el tamafio de grano y el grado de
cristalinidad aumenta (Morse y Rickard, 2004). En Rickard y Morse (2005) se exponen
diferentes modelos de perfil para el sistema FeS-TRS (azufre reducido total) en funcién de
las condiciones del medio (véase la Figura 9).

—

Zona 1: No hay AVS, oxidacion rapida y
formacidn de pirita a partir de polisulfuros
Zona 2: AVS aumenta, alta velocidad de
sulfatorreduccién y oxidacion mas lenta

Zona 3: AVS disminuye rapidamente, menor
velocidad de sulfatorreduccion y formacion
de pirita a partir de polisulfuros

Profundidad

Zona 4: Disminucion lenta de AVS, baja
velocidad de sulfatorreduccion y formacion
de pirita a partir de FeS y H,S

e——AVS TRS

R - |

Patrén clésico del sedimento en
ambientes euxinicos, en los cuales
los sulfuros no se oxidan o lo hacen
muy lentamente.

@S TRS

B -

Comun en sedimentos con baja
velocidad de acumulacién como por
ejemplo en la plataforma y talud

continental.
Formacion de pirita a partir de FeS y

H,S debido a la ausencia de formas

. . La persistencia a largo plazo de las
de azufre con valencia intermedia. P gop

condiciones de la Zona 1 (caso 1)
dan lugar a una baja acumulacién de
sulfuros debido a la oxidacién y
conversion de AVS en pirita por la
via polisulfuros.

Profundidad
Profundidad

También puede darse bajo aguas
andxicas donde la velocidad de
compactacion del sedimento es alta
o donde el hierro reactivo es muy
alto y contiene S en forma de FeS.

Figura 9. Esquemas modelo para diferentes tipos de relacion entre FeS y TRS en funcidn de la profundidad
(adaptado de Rickard y Morse, 2005).

1.5. Modelacién matematica de procesos biogeoquimicos.

La modelacién matematica es un pequefio arte, en alusion a la célebre frase de
Picasso “el arte es la mentira que nos ayuda a ver la verdad”; nunca es completamente
realista ni es nunca la verdad, pero contiene bastante de la verdad y, con optimismo,

suficiente realismo como para mejorar la comprensidon de los sistemas ambientales
(Schnoor, 1996).

Los avances en la instrumentacion analitica han permitido la obtencién de datos
ambientales cada vez mds numerosos, precisos y fiables, lo que a su vez representa
informacién de excelente calidad, idonea para ser utilizada en la modelacion matematica
de procesos naturales. Es mas, el empleo de modelos matematicos se hace necesario
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para poder describir y analizar las amplias e integradas bases de datos que tienden a
generarse en los estudios de campo (Wang y Cappellen, 1996). Los modelos matematicos,
ademas de ayudarnos a comprender la realidad, una vez que son calibrados se convierten
en una potente herramienta predictiva con la que se pueden simular los resultados que
se producirian bajo diferentes actuaciones sobre el medio en cuestién. También
representan un instrumento para chequear la consistencia de los conjuntos de datos
biogeoquimicos disponibles (Meysman et al. 2003).

En el campo de los sedimentos, Berner (1964b, 1980, entre otras de sus
publicaciones) fue pionero en la modelacion matematica de la diagénesis del sedimento.
Mds adelante, en la segunda mitad de la década de los 90 se publicé una serie de
programas de modelacién de transporte reactivo (RTM: reactive transport models), que
se caracterizan por reproducir los procesos de transporte junto con las reacciones
quimicas. Estos incluyen multiples componentes y vias de reaccién, ofreciendo asi una
representacion de la dindmica quimica de los sedimentos mas realista que los clasicos
modelos en los que se modelaban una o pocas especies quimicas (Wang y Cappellen,
1996). Entre los mas citados se encuentran el modelo STEADYSED1, que se trata de un
modelo multicomponente de diagénesis temprana para estado estacionario desarrollado
por Wang y Cappellen, el OMEXDIA por Soetaert et al. (1996), el CANDI (Boudreau, 1996)
y algo mas recientemente el MEDIA, implementado por Meysman et al. (2003a, 2003b).
Estos ultimos autores realizaron una comparacion de los programas anteriores en cuanto
a la estructura del modelo (mecanismos de transporte, reacciones y especies quimicas),
los métodos utilizados para resolverlo o aspectos relacionados con el cédigo fuente
(lenguaje de programacion utilizado, subrutinas, lineas, tiempo de ejecucion).

Los modelos RTM anteriores contemplan todos, o la mayor parte, de los
componentes y reacciones que intervienen en la diagénesis del sedimento, asi como sus
interrelaciones, estando las reacciones acopladas y siguiendo cinéticas no lineales. Estos
modelos contemplan las reacciones que tienen lugar en las distintas capas del sedimento,
siendo unidimensionales en profundidad. Algunos de ellos pueden acoplarse a los
modelos de los ciclos de carbono, oxigeno y nitrégeno desarrollados para la columna de
agua (Soetaert et al. 1996).

Estos modelos fueron inicialmente concebidos para su aplicacion en sedimentos
marinos, no obstante, posteriormente han sido utilizados para modelar sedimentos de
masas de agua dulce (Choi et al. 2006, Canavan et al. 2007, Cai et al. 2010). El uso
limnoldgico de los modelos diagenéticos data incluso de décadas anteriores (Mortimer,
1941, 1942), aunque el calificativo de “diagenéticos” no constaba en la descripcion de los
mismos (Boudreau, 1999).

Por su parte, Di Toro publicé en 2001 el libro de titulo Sediment flux modeling, una
obra de estudio dirigida a quienes deseen profundizar en la modelacién matematica de
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los procesos diagenéticos. Este autor aborda la modelacién de la diagénesis en el
sedimento de forma desagregada, separando por grupos de componentes y modelando
las reacciones en las que intervienen y sus interrelaciones, distinguiendo también entre
modelos bicapa y multicapa. En concreto, para la modelacion de los metales en el
sedimento y su relacion con los sulfuros propone un modelo sencillo, unidimensional en
profundidad, que tiene en cuenta los procesos de produccion y oxidacion de sulfuros, la
precipitacion de sulfuros metalicos y la adsorcién de metales a la materia organica y a
Oxidos de hierro. La ventaja de separar los componentes a modelar es que se simplifican
las ecuaciones y el tiempo de cdlculo, pudiendo ajustar el grupo de variables a modelar a
las necesidades y disponibilidad de datos del modelador; obviamente ello implica asumir
cierta pérdida de informacién y capacidad predictiva. Similar a este modelo es el
desarrollado por Choi et al. (2006) para simular el comportamiento del azufre y el cinc en
los sedimentos de un humedal, distinguiendo entre zonas vegetadas y no vegetadas para
evaluar asi el efecto de oxigenacion ejercido por la vegetacion.

La ecuacioén general de balance de materia en la columna del sedimento es:

oC(z) o aC(z)j oC(z2)
P _ 90t D +f D) 0 SR 13
o e [( Dyt y-Dy) a ) & Z ) (3)

Donde:

C(z): concentracién de variable por unidad de volumen de sedimento, en la profundidad z.
fo: fraccion particulada de la variable.

D,.: coeficiente de difusidn para la mezcla de sustancias particuladas en funcion de z.

fq: fraccion disuelta de la variable.

Dy: coeficiente de difusion para la mezcla de sustancias disueltas.

s: velocidad de crecimiento del sedimento . Representa el proceso por el cual una capa
de sedimento deja de estar activa debido a la sedimentacion de nuevas capas de
sedimento.

ZR;: es el término fuente/sumidero, que engloba todos los procesos de produccion
(fuente) y reaccion (sumidero) que afectan a la variable en cuestion.

Los mecanismos de transporte normalmente contemplados en los modelos de
transporte reactivo son:

e Difusidon molecular. Afecta a las sustancias disueltas mediante los coeficientes de
difusién, cada capa se mezcla con sus contiguas.

e Difusidon debida al oleaje y las corrientes superficiales. Se puede modelar como
un fendmeno difusivo (Meysman et al. 2003b).

e Mezcla bioldgica o bioturbacién. Se modela mediante un coeficiente de mezcla
gue afecta a las sustancias particuladas, el cual disminuye con la profundidad
segln expresiones de tipo exponencial, siendo practicamente nulo a
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profundidades superiores a 10 cm. Al igual que la difusion, este término mezcla
cada capa con sus colindantes hacia arriba y abajo.

Bioirrigaciéon debida a las canalizaciones creadas por ciertos organismos
bentdnicos. Se suele modelar mediante un término lineal fuente/sumidero
(Boudreau, 1999; Meysman et al. 2003b).

Las reacciones que se suelen incluir en los modelos de transporte reactivo se

encuentran entre las siguientes:

Reacciones de mineralizacién de la materia orgdnica, por las vias aerobia,
anodxica y anaerobia. También clasificadas como reacciones redox principales.
Reacciones de oxidacién de los subproductos de las reacciones de degradacion
de la materia orgénica (NH.", H,S, Fe®*, Mn?*, CH,). También clasificadas como
reacciones redox secundarias.

Reacciones de disociacidn, que representan los principales equilibrios acido-
base.

Reacciones de adsorcidn.

Reacciones de precipitacion-disolucion.

Las variables o componentes comunmente modeladas son aquellas que intervienen

en las reacciones citadas:

Materia organica.

Aceptores de electrones: oxigeno disuelto, nitratos, o6xidos de hierro y
manganeso, sulfatos.

Subproductos de la descomposicion de la materia organica: fosfatos, amonio,
manganeso y hierro reducidos, sulfuro de hidrégeno, metano, sulfuro de hierro.
Alcalinidad, pH.

Precipitados: sulfuro de hierro, pirita, carbonatos.

La descomposicion de la materia organica es el motor que mueve los ciclos de la

mayor parte de los elementos presentes en sedimentos acuaticos (Cai et al. 2010). Esta es

secuencialmente consumida en funcién de su biodegradabilidad. Como resultado, la

reactividad de la materia organica disminuye con el tiempo durante la mineralizacion.

Para tener esto en cuenta se han desarrollado modelos que dividen la materia organica

en fracciones de diferente degradabilidad. Esta divisién en fracciones puede ser continua

o finita (Soetaert et al. 1996). En este sentido, Westrich y Berner (1984) propusieron una

divisiéon en tres fracciones diferentes en cuanto a velocidad de degradacion: altamente

reactiva, con constantes cinéticas de degradacién del orden de 10 d}, menos reactiva,

con constantes del orden de 102 d™, y no reactiva en la escala de tiempo experimentada

(2 afios).
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La velocidad de degradaciéon de la materia organica depende no sdlo de su
biodegradabilidad sino de la disponibilidad del oxidante empleado. Este aspecto se suele
tener en cuenta mediante la introduccidn en la ecuacién de balance de un término para
limitar la velocidad de degradacion del tipo Monod o Michaelis-Menton que es funcién de
la concentracion de oxidante. Del mismo modo, la presencia de oxidantes mas favorables
inhibe las reacciones en las que se emplean otros oxidantes, lo que se puede reflejar
mediante la introduccién de un término inverso al de Monod. La funcion de Monod o
Michaelis-Menton y su inversa tienen la siguiente forma:

M - funcidn de saturacion ———" - funcidn de inhibicién
[oxidante ]+ K [oxidante ] + K;,

Donde K; y K, son las denominadas constantes de semisaturacion. En el primer caso
ocurre lo siguiente: si la concentracién de oxidante es igual a K la velocidad del proceso
se reduce a la mitad y si es superior la limitaciéon se hace mds débil, siendo menor la
reduccion. En el segundo caso ocurre lo contrario: si la concentracion de la sustancia
inhibidora es igual a K;,, la velocidad de la reaccion se reduce a la mitad y si es inferior la
inhibicidn se hace mas débil.

Para reducir el numero de reacciones o variables, se pueden asumir algunas
simplificaciones, por ejemplo Soetaert et al. (1996) agrupan en una sola reaccion las
reacciones de mineralizacion andxica, en las que se emplean las formas oxidadas de Mn,
Fe y S como aceptores de electrones, y en una sola variable los subproductos de estas
reacciones que son sustancias demandantes de oxigeno.

Los ciclos que normalmente se incluyen en los modelos de transporte reactivo son
los del carbono, nitrégeno, fésforo, hierro, manganeso y azufre. Algunos trabajos incluyen
también algunos metales pesados: Cd (Di Toro, 2001), Zn (Choi et al. 2006), Cd, Ni, Pby Zn
(Carbonaro et al. 2005). En la Figura 10 se muestran las reacciones que intervienen en los
ciclos del Fe y del Sy que son normalmente incorporadas en este tipo de modelos.

Como se ha visto antes, son numerosos los parametros que intervienen en las
ecuaciones de balance planteadas por este tipo de modelos matematicos. Algunos de
ellos como los coeficientes de difusidon son bien conocidos, sin embargo otros, como los
coeficientes de difusion o mezcla asociados a la bioturbacién o la bioirrigacion, son menos
conocidos y su determinacion experimental es compleja y requiere algunas
simplificaciones. Boudreau (1999) realiza una revisién sobre las herramientas disponibles
para la estimacién de dichos parametros y otros como la velocidad de sedimentacion,
denotando la complejidad que ello entrana. Segun dicho autor, las técnicas de medicion
de distribucion de radionucleidos o adicion de radiotrazadores son posiblemente la mejor
eleccién para la determinacién de este tipo de parametros y gozan de amplia aceptacion.
Respecto a las constantes cinéticas, Boudreau comenta que representan el aspecto
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menos conocido en relacién a la geoquimica de metales y que, tanto los valores de las
constantes como las leyes cinéticas, son en gran medida conjeturas, con excepcién de la
oxidacion de la materia orgdnica y la disolucion de carbonatos.
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Figura 10. Esquema de los ciclos del hierro y del azufre en el sedimento (adaptado de varios autores).
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2. Area de estudio

El drea de estudio es el lago de la Albufera de Valencia, un humedal de incalculable
valor ecolégico que, lamentablemente, desde hace ya unas décadas se encuentra en una
situacién de grave deterioro. En este capitulo se aborda la descripcién de este medio
natural, tremendamente antropizado, de su problematica ambiental y de las actuaciones
emprendidas por las administraciones competentes para revertir su estado ecoldgico. En
ultimo lugar, se realiza una revisién de los estudios llevados a cabo en el marco geogréfico
de la Albufera.

2.1. L’Albufera de Valencia.

El Parque Natural de L'Albufera, fue declarado como tal en el afio 1986. Asimismo,
L'Albufera se incorpord en el afio 1989 a la lista de areas humedas de importancia
internacional establecida en virtud del convenio Ramsar el 2 de febrero de 1971 y es
considerada ademds, Zona de Especial Proteccidon para las Aves (ZEPA) en base a la
Directiva 94/24/CE. Actualmente opta a la declaracion de Reserva de la Biosfera. De este
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Parque Natural de 21.200 hectdreas, situado en el sector sur-oriental de la plana de
Valencia, a unos 10 km de la capital (Figura 11), destaca una gran laguna somera de 2433
hectareas en la que aparecen ademdas una serie de islas de vegetacién palustre
denominadas “matas”. La profundidad de la columna de agua es en término medio de 0.9
m (Mondria, 2010), aungue en algunas zonas puede ser incluso de 30-40 cm.

Arrozal

5 oy
JPicassentid
* B | F

Lago

Sollanal Arrozal

-

Figura 11. Localizacidn geogréfica del lago de la Albufera de Valencia (fuente: Google earth).

El lago fue originalmente un golfo marino que con el paso del tiempo fue cerrandose
debido al establecimiento de un corddn litoral o restinga, formada por los aportes de
sedimentos procedentes del rio Turia y distribuidos por la corriente de deriva Norte-Sur
(CAP, 1990), parece aceptado que el rio Jucar no jugd un papel importante en la
formacién de la restinga (MMA, 2004a). Diversos estudios datan el cierre definitivo de la
restinga hacia hace unos 6000 afios, dando lugar a un lago que, hacia el siglo VI a.d.C,,
contaba con una superficie superior a 30000 Ha (MMA, 2004a), la cual ha venido
reduciéndose con el paso del tiempo debido a los aportes sedimentarios de la cuenca
vertiente. Entre el siglo XVII (10500 Ha) y la actualidad (2433 Ha), la reduccion mds
intensa se dio a finales del siglo XIX pasando de 8130 Ha a 2896 Ha (CAP, 1990). Esta
aceleracién del proceso natural de aterramiento fue provocada por la intervencidn
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humana, que en aras de “sanear” esta zona palustre, fomentaron el aterramiento de
grandes superficies y su conversidén en terrenos aptos para el aprovechamiento agricola
(MMA, 2004a).

Con relacion al funcionamiento hidrico del lago, a partir del cierre definitivo de la
restinga, éste fue convirtiéndose en un sistema de agua dulce, al recibir aportes de agua
dulce de los rios Turia y Jucar. Dichos aportes fueron inicialmente escasos, pero con el
desarrollo de los regadios en la época drabe, los caudales derivados hacia el lago
crecieron extraordinariamente (Martin, 1998, MMA, 2004a). La artificializacion de la
comunicacion con el mar es otro de los factores determinantes del funcionamiento
hidrico del lago. Originalmente existia un Unico canal natural de desagilie llamado gola,
posteriormente se construyeron dos canales artificiales mas, con la finalidad de prevenir
el taponamiento natural de las salidas al mar, lo que podia provocar dafios catastroéficos
en los cultivos limitrofes al lago (MMA, 2004a). Actualmente, el nivel del agua en el lago
estd regulado mediante las compuertas de estas golas, en funcién de las necesidades del
cultivo del arroz.

El sector ocupado por los marjales y el lago presenta un suelo permeable, pero
saturado por aguas saladas y salmueras (aguas fosiles) que se comportan como una
barrera impermeable para el resto del acuifero, dando lugar a un ascenso del flujo de
agua dulce a lo largo de la interfase agua dulce-salada (MMA, 2004a), que generalmente
coincide con el limite entre huerta y marjal, salvo en el sector Sollana-Sueca en el que se
presenta claramente la interfase dentro del marjal (Mondria, 2010). Una parte
significativa de las descargas, como gran parte de la que se produce a través de los ullals
de Baldovi y Sants, es drenada directamente al mar sin pasar por el lago. Es conocida
también la existencia de ullals en el propio lago, con aguas de buena calidad fisico-
quimica quizas hasta la década de los setenta; posiblemente estos ullals se situarian en el
sector oeste (entre las matas de Antina y de Sant Roc) y sur del lago (frente al Tancat de
Sacarés), segun referencias orales comentadas por Mondria (2010). Su desaparicién, a
falta de estudios precisos, cabe atribuirla al aterramiento del lago con sedimentos limo-
arcillosos y su progresiva compactacién, habiéndose citado también como causa el
desplazamiento de la interfase hacia el oeste (CAP, 1990). Por su lado oriental, el
humedal esta separado del mar por la restinga arenosa. En todo este frente existe una
descarga subterrdnea hacia el mar, ya que la duna litoral es permeable. Algunos de los
estudios han cuantificado esta descarga pero los resultados obtenidos no pueden
considerarse definitivos (Mondria, 2010).

Segun el informe de la conduccién Jucar-Vinalopd (2003), las entradas de agua al
lago de la Albufera en el periodo 1980/81-2001/02 presentan la siguiente distribucién de
procedencias:

— Aportacién natural superficial y subterranea, a través de los diferentes cauces

que llegan al lago: 83.6 hm*-afio™ (37%).
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— Sobrantes de riego superficiales y subterraneos: 115.9 hm*-afio™ (51%).
—  Vertidos urbanos e industriales no tratados: 20.9 hm*-afio™ (9%).
—  Efluentes de estaciones depuradoras: 70.1 hm*-afio™ (3%).

Las anteriores aportaciones se traducen en una renovacién hidrica media del lago
de 9.8 veces al afio y un tiempo de residencia medio de 37 dias. Sin embargo, el hecho de
que la llegada de las aportaciones se produzca principalmente por unas pocas acequias y
barrancos, provoca que haya sectores del lago que presentan una renovacion
considerablemente menor (Noroeste: 0.7 veces-afio™, 554 dias; Oeste: 1.6 veces-afio™,
227 dias) que otros (Sureste: 34.6 veces-afio ™}, 11 dias) (Soria y Vicente, 2002).

En cuanto a la climatologia, se trata de un clima mediterrdneo tipico con una
precipitacion anual media de 551 mm y una evapotranspiracion potencial (ETo) anual
media de 1111 mm para los ultimos 10 afios (2002-12), seglin datos de una estacion
meteoroldgica muy préoxima®. La temperatura media mensual varia entre 9.82C (enero) y
25.29C (agosto). El régimen de lluvias se concentra en otofio y primavera, dandose las
precipitaciones mas intensas normalmente entre los meses de septiembre y octubre. En
las Figura 12 y 13 se muestra la variacidén de la precipitacion y de la ETq en el periodo
2002-12 y la precipitacion diaria maxima ocurrida en cada mes para el periodo 2006-12.
Los vientos predominantes son de componente este, noreste y oeste, con velocidades
medias entre 3.4y 7.5 km-h™ (Figura 14) y rachas maximas entre 36.3 y 57.2 km-h™.
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Figura 12. Precipitacion anual y evapotranspiracion potencial anual en afios hidroldgicos (1 oct-30 sep) para
el periodo 2001-2012, con lineas horizontales indicando los valores medios de precipitacion (azul) y
evapotranspiracién (naranja).

® Estacién de Picassent (www.riegos.ivia.es/datos-meteoroldgicos)
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Figura 13. Precipitacion mensual (eje x) en afios hidroldgicos para el periodo 2006-12. Estacion
meteoroldgica de Picassent.
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Figura 14. Direccion del viento media y velocidades media y maxima (km-h™) entre paréntesis para el
periodo 2002-2012 (izq.). Direccion del viento media por meses (centro y dcha.). Estacién meteorolégica de
Picassent.

La cuenca de escorrentia se caracteriza por la presencia de diferentes tipos de rocas,
principalmente consolidadas, en la zona mds proxima al lago predominan margas,
areniscas, arcillas y yesos y algunas zonas de calcareas, mas hacia el oeste aparecen mas
zonas calcdreas (observacién de la cartografia elaborada en MMA, 2004b). Los suelos
agricolas de la zona norte analizados en Andreu et al. (1999) se caracterizan por un perfil
impermeable, carbonatado, con propiedades hidromdrficas y elevados niveles de
salinidad; los horizontes analizados presentaron una textura franco arcillosa-limosa, pH
alcalino, altos niveles de carbonatos totales e incidencia de fendmenos redox.

Los municipios ubicados alrededor de la Albufera presentan poblaciones elevadas y
actividades industriales muy variadas (MMA, 2004c). En la Figura 15 se presenta la
distribucién de la actividad industrial por sectores para los afios 1990 y 2001. El descenso
de las instalaciones fue notable, especialmente en los sectores de alimentacion (1) y
madera (4). Un sector relativamente importante y que se ha mantenido es el constituido
por las actividades metalica basica (8) y transformados metalicos (9).
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Figura 15. Distribucion de la actividad industrial en los municipios de la cuenca vertiente a la Albufera
(fuente: MMA, 2004c). Numero total de instalaciones: 1941 (1990) y 956 (2001) Actividad industrial: 1-
Alimentacion, bebidas y tabaco; 2-Textil; 3-Cuero, calzado y confeccion; 4-Madera, corcho y muebles; 5-
Papel, prensa y artes graficas; 6-Quimica; 7-Ceramica, vidrio y cemento; 8-Basica metalica; 9-Transformados
metalicos; 10-Agua, energia y extracciones; 11-Otras.

2.2. Problematica ambiental.

El lago presenta actualmente un estado que se situa lejos del buen estado ecolégico
del que gozaba hace tan solo unas cuatro décadas. Ello es debido a la confluencia de una
serie de factores que no sélo han provocado dicho estado sino que también dificultan su
recuperacion, como son:

e Reduccion de aportes fluviales del sistema Jucar. Modernizacién de los sistemas

de regadio.

e Deficiencias estructurales en los sistemas de saneamiento.

e Niveles de agua impuestos en funcién de las necesidades de cultivo del arrozal.

e Acumulacién de contaminantes en los sedimentos.

e Eutrofizacién y pérdida de diversidad.

e Aterramiento.

En los siguientes epigrafes se hace una breve descripcion de dichos factores,
distinguiendo entre aquéllos relacionados con el balance hidrico del sistema, los que lo
estan con la calidad del agua y las cargas contaminantes y los relacionados con los
sedimentos, que como puede observarse todos ellos estan relacionados entre si.

2.2.1. Los aportes hidricos.

El sistema hidroldgico del lago es sumamente complejo, el agua llega al lago a
través de una intrincada red de acequias que, fundamentalmente en las proximidades del
lago, funciona con un doble sentido: segin las necesidades se aporta agua al lago o se
extrae de él (Martin, 1998). Esta extraordinaria complejidad se ve reflejada en los

58



Area de estudio

estudios que han abordado la identificacidén y cuantificacion de las entradas al lago entre
los cuales se encuentran los de Soria (1997) y Soria y Vicente (2002) y los realizados en el
marco del Estudio para el desarrollo sostenible de la Albufera (MMA, 2004d) y
posteriormente por Mondria (2010), en los cuales se elaboraron y calibraron modelos
matematicos para la estimacidon de los flujos de entrada al lago. En la Figura 16 se
muestran las estimaciones realizadas por Mondria.

Estimacion de los flujos anuales de entrada anuales al lago deL'Albufera
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Figura 16. Serie de entradas anuales al lago de I'Albufera estimadas con el modelo Cabhal, desde 1970/71 a
2008/2009 (tomada de Mondria, 2010).

En ella se puede observar que las aportaciones de retornos de riego de los sistemas
Jucar y Turia han ido disminuyendo con los afios, sobre todo a partir de los anos 80. Esta
disminucién ha estado relacionada con el desarrollo de los regadios en las cuencas altas y
medias del rio Jucar y con la modernizacion de los regadios en el entorno de la Albufera,
lo que ha provocado una disminucion radical del retorno de riegos del sistema Jucar, que
hasta hace poco constituia la principal fuente de alimentacién del lago y la de mejor
calidad (MMA, 2004d; Mondria, 2010). Las derivaciones del Turia para el regadio también
han disminuido notablemente en los ultimos afios, debido a la incorporacion de aguas
procedentes de las estaciones depuradoras de Pinedo y Quart Benager (Mondria, 2010).

Por tanto, se ha producido una disminucion de los aportes de buena calidad y un
aumento de los efluentes de estaciones depuradoras, los cuales, aun cumpliendo con los
requisitos legales de vertido a zonas sensibles’ aportan una cantidad significativa de
nutrientes al lago. Los aportes de los efluentes de depuradoras han ido sustituyendo a los
vertidos de aguas residuales, sin embargo, tal y como se puede apreciar en la Figura 16
todavia existen vertidos de agua residual sin tratar, que sumados a los primeros lavados

” Directiva 271/91/CEE, RD Ley 11/1995, RD 509/1996.
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de superficies de las escorrentias urbanas y a los reboses de los colectores unitarios,
suponen una amenaza todavia vigente.

2.2.2. La calidad del agua y las cargas contaminantes.

La contaminacion de las aguas de la Albufera comenzé en la década de los 60, con el
fuerte crecimiento demografico y el desarrollo industrial de los municipios de las cuencas
vertientes, cuadriplicdndose respecto a la década anterior. En 1969, la poblaciéon
residente en estos municipios superaba ya los 297.000 habitantes y en 1979 alcanzaba los
373087 habitantes (Mondria, 2010). Este crecimiento se produjo sin una planificacion y
ordenacion del territorio adecuadas y consecuentemente, sin la habilitacion de las redes
de saneamiento y estaciones depuradoras oportunas (Martin, 1998; MMA, 2004c;
Mondria, 2010).

El buen estado ecolégico del lago se vio bruscamente alterado a partir de los afios
70 del siglo pasado. El efecto combinado de vertidos puntuales urbanos e industriales y
difusos de origen agricola y ganadero, hizo que desapareciera la vegetacion sumergida y
gran parte de la fauna asociada, marcando el punto de inflexién del proceso de
degradacion (Mondria, 2010). Esta degradaciéon se hace ya del todo notable a partir de
1975, cuando la deficiente calidad de las aguas y la pérdida de biodiversidad ocasionan un
elevado crecimiento de cianobacterias durante todo el afio. Desde entonces, el lago es un
claro ejemplo de sistema hipereutréfico, situdndose la concentracién media anual de
clorofila-a por encima de los 200 pg-L™ en los afios 80 y entre los 100 y los 150 pg-L™" a
partir de los afios 90 (véase Figura 17), por lo que se puede considerar que a partir de la
década de los 90 se inicia una época con signos de mejora (Mondria, 2010).
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Figura 17. Evolucién temporal de la media anual de clorofila-a en el periodo 1979/80-2007/08 (tomado de
MMAMRM, 2009c).
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Asi, durante las ultimas décadas y hasta la actualidad, el lago se ha encontrado
sometido a diferentes aportes de materia orgdnica y nutrientes, cuya existencia dificulta
su recuperacion. Tal y como se puede apreciar en la Figura 18, entre estos aportes se
pueden distinguir:

e Los aportes externos, procedentes de los vertidos de aguas residuales ya
tratadas pero que todavia contienen unas concentraciones considerables de
nutrientes.

e Aportes de origen difuso por las practicas agricolas.

e Aportes difusos por las escorrentias urbanas y las descargas de sistemas de
saneamiento unitarios, consecuencia de deficiencias estructurales en los
sistemas de saneamiento y que contienen concentraciones importantes de
materia organica y nutrientes, asi como otros contaminantes presentes en las
aguas residuales (Martin et al. 2009, Mondria, 2010).

e Aportes internos, cuyo origen estd en el propio lago (Regidor y Martin, 2011),
procedentes de:

o La biomasa fitoplancténica presente en el lago.
o El sedimento acumulado en el mismo.

En cuanto a la contaminacién de origen agricola, ademads del aporte de nutrientes y
sustancias toxicas (plaguicidas) propias de la actividad, hay que sumar el aporte de
materia orgdnica y nutrientes derivado de la permanencia en los campos del principal
subproducto generado en esta actividad, la paja del arroz. Hacia 2002 se puso en marcha
el proyecto Eco-Rice®, financiado con fondos europeos, consistente basicamente en
ofrecer soluciones de gestidon y valorizacidon de la paja del arroz, para evitar su quema vy
los impactos ambientales asociados, que era el método de gestidn tradicional. Una vez
finalizado este proyecto en 2007, y prohibida la quema de la paja, la gestion recibida para
este residuo ha sido el fangueo. Esta forma de gestidon se considera adecuada ya que
mejora las propiedades del suelo desde un punto de vista agricola (Navarro, 2013). Sin
embargo, el permitirse su permanencia en los campos, si las lluvias de otofio llegan antes
de que la paja se haya secado, durante las lluvias de otofio y los periodos de inundacién
se produce su descomposicién con el consecuente aporte posterior al lago de aguas
putrefactas con altos contenidos de materia organica, nutrientes y gases (metano y
sulfuro de hidrégeno).

8 http://www.eco-rice.net
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Figura 18. Fuentes externas e internas de nutrientes en el lago (adaptado de Regidor y Martin, 2011).

Otro factor que favorece la persistencia de las poblaciones de fitoplancton vy
dificulta la recolonizacién del lago por las macréfitas sumergidas es la hidromorfologia del
mismo. Se trata de una cubeta que no dispone de orillas por lo que no existen zonas mas
superficiales en las que la luz llegue al fondo y facilite el asentamiento de la vegetacion
sumergida (Martin, 1998), por lo que el fitoplancton no tiene competencia. Esta
hidromorfologia ha sido probablemente derivada de la erosiéon de las matas (centrales y
perimetrales) por el oleaje, ya que desde que desapareciera la pradera de vegetacion
sumergida no ha existido otro elemento de proteccidn que disipase la energia del oleaje.

2.2.3. Los sedimentos y su interaccion con la columna de agua.

Las Albuferas son sistemas que evolucionan de forma natural hacia su colmatacién
por deposicién de los sedimentos arrastrados por sus afluentes (MMA, 2004e). Sin
embargo, en el caso de la Albufera este proceso natural se ha visto acelerado por diversas
razones, como el aterramiento artificial para el establecimiento de arrozales, la
deforestacion de las cuencas vertientes o los vertidos directos. Ademas, la funcién del
marjal perimetral como trampa de sedimentos ha desaparecido casi completamente a
consecuencia de la existencia de una extensa red de canales, acequias, azarbes e
instalaciones de bombeo (MMA, 2004e).

La tasa de sedimentacion media se ha cifrado entre 3 y 6 mm/afio. Segun la fuente
consultada se habla de 3.7 mm/afio (MMA, 2004e), 1.4-10.1 mm/afio (Rodrigo et al.
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2010; Alonso, 2011) o 3.4 mm/afo (San Jaume et al. 1992). En 1995 el espesor medio de
sedimentos acumulados en el lago se situaba en 0.77 m, observandose diferencias entre
la zona norte, donde se llegaron a medir valores superiores a 1 m, la zona sur, con
espesores entre 0.7 y 0.8 m, y la zona central, préxima a la gola de Puchol, donde se
midieron minimos de 30 cm (Martin, 1998). En esta ultima zona los espesores eran
menores debido a que se realizan dragados periddicos para mantener despejada la salida
a través de la gola (Martin, 1998).

Como consecuencia de los vertidos histéricos y la resultante eutrofizacién del lago,
los sedimentos presentan altos contenidos de materia organica, oscilando entre el 9 y el
21 % segun datos de Peris (1987). El Plan Director para el Saneamiento Integral de la
Albufera (1989) ofrece cifras en torno al 10%. La practica totalidad de los sedimentos es
de tipo arcilloso, con baja o nula proporcion de arenas (Benet, 1983). La concentracién de
nitrégeno y fosforo en los sedimentos se situa en niveles altos, con valores maximos de
nitrégeno Kjeldahl de 5561 mg-kg™” y fésforo total de 1279 mg-kg™, registrandose estos
maximos en la zona noroeste (Martin, 1998). Asi mismo, la concentraciéon de fdsforo
soluble y amoniaco en el agua intersticial es muy elevada en algunos de los puntos
muestreados por Martin (1998), alcanzandose valores de 6.70 mg P-L™" y 62.40 mg N-L™.
Una observacidon destacable es que en los 10 primeros centimetros se encuentra la
tercera parte del fésforo total acumulado en los primeros 60 cm de la columna de
sedimentos (Martin, 1998).

Los aportes contaminantes introdujeron también cantidades apreciables de metales
pesados (Cu, Pb, Zn, Ni, Cd), cuya presencia ha sido bien constatada en los sedimentos
(Peris 1999, 2006; MMA, 2004f). Normalmente, estos metales no se encuentran disueltos
en el agua en concentraciones significativas, sino que permanecen principalmente en el
sedimento (Benet, 1983), posiblemente formando hidréxidos o sulfuros metalicos (TYPSA,
2004e,f). Ademas de metales pesados, los sedimentos también presentan
concentraciones apreciables de contaminantes organicos persistentes (Peris, 1999).

En cuanto a las interacciones entre la columna de agua y los sedimentos, éstos
pueden ejercer el papel de fuente o sumidero segln el pardmetro de que se trate y las
condiciones ambientales (Martin, 1998). La descomposicién de la materia orgdnica y la
oxidacién de compuestos reducidos formados en la descomposicion de la materia
organica hacen que el sedimento ejerza una fuerte demanda de oxigeno, actuando asi
como sumidero de oxigeno. Dado que el oxigeno se agota rapidamente en el sedimento,
la descomposicidn de la materia organica tiene lugar por las vias andxica y anaerobia. Por
tanto, el sedimento del lago actia como sumidero de nitratos y sulfatos.

Con relacion al amonio, el proceso de nitrificacion se ve limitado por la baja
disponibilidad de oxigeno por lo que aquél generado en la descomposicion de la materia
organica tiende a acumularse y puede ser transferible hacia la columna de agua si ésta
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presenta menor concentracion (Martin, 1998), quitado el adsorbido a la fase sdlida del
sedimento. El funcionamiento del fésforo inorgdnico es mds complejo y depende de
varios factores (pH, condiciones redox, salinidad o temperatura). La concentracion de
éste en el agua intersticial vendra determinada principalmente por los procesos de
adsorcién-desorcion sobre oxi-hidroxidos de hierro, precipitacion-disolucion de
compuestos de calcio y por la produccién durante la degradacién de la materia orgdanica.
Como se ha visto antes, las concentraciones de ambos, amonio y fosfatos, son elevadas
en algunos puntos del lago. En estos casos, cuando la concentracién en el agua intersticial
es superior a la del agua sobrenadante, el sedimento actia como fuente de nutrientes,
produciéndose un flujo cuya magnitud depende de la diferencia de concentraciones entre
el agua sobrenadante y el agua intersticial.

En el caso de los metales fijados al sedimento, bien como sulfuros bien adsorbidos o
complejados con otros ligandos, puede producirse una removilizacion hacia la columna de
agua en caso de cambios bruscos en las condiciones ambientales que dieran lugar a
descensos agudos del pH o a la oxigenacién de los mismos. En masas de agua tan someras
como el lago, perturbaciones importantes del sedimento pueden producirse en caso de
fuertes temporales con avenidas intensas y fuertes vientos, que den lugar a la
resuspension de importantes masas de sedimentos incluso a su desplazamiento
(Mondria, 2010). Otra actividad susceptible de provocar alteraciones del estado del
sedimento puede ser su dragado, que ha sido planteado como medida de recuperacién
del lago en diversas ocasiones (Benet, 1983; Martin, 1998; Peris, 1999; Requena, 2001) y
demandado periédicamente por agentes implicados en el lago. Esta actuacion no se ha
llevado a cabo en su totalidad debido a los grandes volumenes a gestionar y a las
incertidumbres acerca de sus posibles consecuencias asociadas a la resuspension del
sedimento (liberacion de metales y nutrientes o demanda de oxigeno). Dichas
consecuencias fueron evaluadas en un estudio experimental llevado a cabo en el propio
lago (MMA, 2004h), en el cual se observaron disminuciones importantes en la
concentracion de oxigeno disuelto en la columna de agua y aumentos de las
concentraciones de sélidos suspendidos, materia organica y nutrientes. Si que se llevan a
cabo dragados periédicos de las acequias para mantener la navegacion y también se ha
llevado a cabo una reciente experiencia de dragado de sedimento para su reposicién en la
zona de la mata central para la regeneracién de la misma.

Ademas, la fauna piscicola mas abundante en el lago esta constituida por carpas (C.
carpio) y mugilidos (L. aurata, M. cephalus), de dieta generalista (zooplanctivoros,
bentivoros), las cuales contribuyen al mantenimiento de la turbidez en el lago por
bioturbacién del sedimento y reciclado interno de nutrientes, sumado a una intensa
depredacion sobre el macrozooplancton (Blanco, 2006), pudiendo acumular metales
durante su alimentacién y transmitirlos asi a niveles superiores de la cadena tréfica
(Blanco, 2006).

64



Area de estudio

Por tanto, como ya se comentaba en el epigrafe anterior, los sedimentos
representan una fuente potencial de nutrientes y metales, que puede retrasar la
recuperacién del lago a pesar de las medidas puestas en marcha. Asi, el conocimiento de
los procesos biogeoquimicos que tienen lugar en los sedimentos y de las posibles formas
en la que se encuentran los metales alli presentes son aspectos que deben ser mejorados
en aras de prever su respuesta a las actuaciones actualmente en marcha y cdmo ello
condicionara su eficacia. Asi mismo, la profundizacién en el conocimiento de los
sedimentos del lago aportara informacion relevante que debe ser tenida en cuenta a la
hora de plantear o reformular medidas de actuacion.

2.3. Actuaciones en ejecucion.

Frente a esta fuerte amenaza que sufre el lago, el antiguo Ministerio de Medio
Ambiente, a través del Programa A.G.U.A. Albufera, puso en marcha una serie de medidas
medioambientales, con el objetivo de frenar su agonia actual, devolverle la calidad
ecoldgica que gozaba en los aflos 60 y cumplir con las exigencias de la Directiva Marco del
Agua, que obliga a los Estados Miembro a recuperar el buen estado ecoldgico de sus
aguas. Dicho programa incluia, entre otras, medidas dirigidas a paliar los aportes de
nutrientes, tanto externos como internos. Las principales lineas de actuacion son
(Programa AGUA Albufera®):

1.- Depuracién integral de I’Albufera.
Con la finalidad de depurar de un modo adecuado las aguas residuales de los
municipios de Almussafes, Benifaid, Sollana y Alginet se procedié a la construccion de
la Estacion Depuradora de Aguas Residuales (EDAR) de Albufera Sur, terminada en
mayo de 2005, y preparada para depurar un caudal de 34.100 m?®/dia. Esta EDAR
supone una infraestructura esencial para el buen estado ecolégico de I’Albufera.

2.- Reutilizacidon de las aguas residuales depuradas de la Albufera Sur.

Se busca la reutilizacion eficiente de los efluentes de la EDAR de la Albufera Sur,
mediante tratamientos adicionales en la planta y conducciones del agua tratada a los
lugares mas eficaces. Por una parte, los efluentes se reutilizardn para el regadio tanto
en cultivos de citricos y hortalizas como en el arrozal, a través de la acequia del Moli
Vell, y una balsa de regulacién. Por otra parte, se beneficiara al lago al favorecer la
reduccion de nutrientes y la renaturalizacién del agua al pasar por un filtro verde en el
término municipal de Sollana, antes de llegar a I’ Albufera.

3.- Reutilizacién de las aguas residuales de la EDAR de Sueca y la ampliacién de su
capacidad de depuracién de agua en Sueca.

9 .
www.chj.es
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Contribuird a la mejora de la calidad de las aguas de las acequias de Sueca vy, en
consecuencia, de los vertidos al Mediterraneo a través de la Gola del Rei. El objetivo se
lograra con la ampliacién de la capacidad de la EDAR de Sueca, y la reordenacion del
sistema de depuracion, para tratar adecuadamente las aguas residuales de los nucleos
costeros del término. Estas acciones permitiran obtener efluentes de buena calidad, lo
que a su vez posibilitara, junto a la creacién de las conducciones necesarias, su
reutilizacidon de forma eficiente para el regadio y para mejorar en calidad y cantidad las
aportaciones de agua al lago de I'Albufera, previa reduccidn de nutrientes vy
renaturalizacién al pasar el agua por un filtro verde (humedal artificial) en el propio
término municipal.

Ordenacién y culminacion de la reutilizacion de aguas residuales de la planta de
pinedo.

Se trata de construir las infraestructuras que permitan la maxima reutilizacion, con la
calidad adecuada, del agua tratada en la EDAR de Pinedo, la principal del area
metropolitana de Valencia. Asi, se fomentarad la reutilizacidn agricola de las aguas de la
EDAR, y su reaprovechamiento ecoldgico, con la reduccién de nutrientes y Ia
implantacion de un filtro verde en el nuevo cauce del Turia.

Reordenaciéon de la infraestructura hidraulica de la huerta y red de saneamiento del
area metropolitana.

Se pretende evitar la entrada de polucién urbana a I’ Albufera desde las poblaciones
situadas al norte de la misma, que carecen de redes separativas, o vierten a las
acequias. En primer lugar, se mejoraran las infraestructuras existentes y se construiran
las necesarias para subsanar las deficiencias en los sistemas de saneamiento de los
municipios servidos por el Colector Oeste, mediante siete depdsitos de retenciéon con
estaciones depuradoras de aguas pluviales asociadas y la implantacién de un segundo
Colector Oeste. Por otra parte, se corregirdn las conexiones entre las redes de
saneamiento y las de riego, mediante la modificacion del trazado de la acequia de
Favara.

6.- Dotacion de recursos fluviales al lago.

Para regenerar el lago y el marjal, el Ministerio de Medio Ambiente ha propuesto un
estudio para la rehabilitacién del vinculo entre el rio Xuquer y L' Albufera de Valéncia,
perdido gradualmente desde hace 25 afios, asi como potenciar el desvio hacia el lago
de los sobrantes de riego de las comunidades de regantes de la Ribera Baixa,
favoreciendo de este modo la devolucién de los recursos hidricos que no llegan al lago.

En relacién con esta propuesta, el otofio de 2008 fue un periodo humedo que dio lugar
a un aumento notable de las reservas hidricas del sistema Jucar. En ese momento,
aprovechando los excedentes del embalse de Tous, se aplicé la técnica de lavado
rapido (flushing) del lago en una época en que el sistema suele tener una escasa
renovacion. Este lavado rdpido permiti®é mejoras en diversos parametros fisico-
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guimicos, con un incremento generalizado de la transparencia del lago, pasando de
medidas del disco de Secchi de unos 20-25 cm, en fechas similares de afios anteriores,
a algo mas de 45 cm una vez finalizado el lavado. Durante esta experiencia se
analizaron varios corredores preferentes para el mantenimiento de flujos base y para
el aporte de recursos excedentarios en la aplicacion de lavados rapidos, valorando
aspectos como la facilidad de gestién de los mismos, la garantia de mantenimiento de
la calidad del agua o la eficacia en la renovacién de las aguas del lago (siendo en este
sentido preferibles aquellos que pudieran introducir flujos importantes desde la parte
oeste del lago) (MMAMRM, 2009c).

7.- Control del proceso de aterramiento.
Con la finalidad de aumentar la capacidad de retencién de sélidos y de minimizar y
prevenir los efectos de las avenidas e inundaciones en el Barranco del Poyo, se esta
llevando a cabo una serie de obras centradas en la reestructuracién de dicho barranco.
Para ello, y dentro del “Plan Integral Contra Avenidas en la Cuenca del Poyo”, se han
acondicionado mds de siete kildmetros del cauce entre Paiporta y I’ Albufera, una de
las zonas mas castigadas por los efectos de las lluvias torrenciales. Ademas, se han
implantado una serie de medidas tanto estructurales como no estructurales con la
finalidad no sdélo de proteger al lago de los procesos de aterramiento, sino también de
la pérdida de ecosistemas y de la calidad de las aguas. Las actuaciones son:
repoblacién forestal de montes publicos de la Cuenca del Poyo, integracion
medioambiental del Barranco del Poyo, obras de laminacién en cabecera de la Rambla
del Poyo y prevencion de avenidas y aportes fluviales contaminados al Pla de Quart, y
la restauracién de habitats y adecuacion de uso publico en la desembocadura del Poyo.

Esta ultima actuacion contemplaba la creacién de humedales artificiales para tratar el
agua eutrofizada del propio lago, reduciendo asi los aportes internos de los que se
hablaba anteriormente (Martin, 2008). Estos sistemas de tratamiento han
proporcionado resultados muy positivos en cuanto a la reduccién de nutrientes de las
aguas del propio lago (Martin et al. 2013).

8.- Red de monitorizacién, control y adecuacion de los indicadores medioambientales.

La implantacion, gestion y seguimiento de una red que mide la evolucion de
parametros hidromorfoldgicos, fisicoquimicos y biolégicos (propuesta en el Estudio
para el Desarrollo Sostenible de L' Albufera de Valencia), favorecerd un mayor
conocimiento de los impactos a los que estd sometido el lago y su marjal, asi como de
los continuos cambios que se producen en el agua y el fondo del lago, y de los
pardmetros clave para su regeneracion. Ademas, esta mejora en el conocimiento
permitira, por una parte, determinar el éxito de las medidas implantadas, y por otra,
establecer lineas futuras de trabajo.
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Por su parte, la Generalitat Valenciana también ha llevado a cabo importantes
actuaciones para la recuperacién del lago (Mondria, 2010):

— Regeneracion de ullals (Baldovi, Sellinera y Font del Forner), a través de Programas
LIFE y convenios con otras entidades (UPV, CHJ, Ayto. Sollana).

— Restauracién ambiental en los tancats de La Ratl-la y de L’llla.

— Restauracion en la desembocadura del Barranco del Poyo (Convenio CHJ-GV).

— Implantacion de barreras cerco flotantes y otras infraestructuras menores de
retencidn de sdlidos en las principales acequias y cauces de la Albufera, junto con un
programa complementario de mantenimiento y limpieza de cauces y de
emplazamiento de contenedores de residuos sélidos en los accesos al Parque.

— Programa de saneamiento, depuracién y reutilizacion. Consistentes en la terminacion
del mapa de depuradoras en el entorno de la Albufera, la aprobacién de planes de
control en todos los municipios del entorno y la reutilizacién de las aguas depuradas
en la EDAR de Pinedo (conjuntamente con la administracién central).

Por tanto, se estd realizando un ingente esfuerzo desde las administraciones con
competencias sobre el lago, con el fin ultimo de lograr la recuperacién de un buen
potencial ecolégico, de acuerdo con la declaracién del lago como como masa de agua
muy modificada, en virtud de la Directiva Marco de Aguas, y cumplir asi con las exigencias
de ésta. En este sentido, como ya se ha comentado anteriormente, los sedimentos juegan
un papel muy importante en la calidad de las aguas, ya que décadas atrds actuaron como
sumidero de gran parte de los contaminantes que llegaron al lago. En la actualidad, con
un potente programa de medidas destinado a mejorar la calidad del agua, el sedimento
podria ejercer el papel contrario, es decir, el de fuente de nutrientes y otros
contaminantes, entre ellos los metales pesados. De ahi la enorme importancia que reviste
la mejora del conocimiento sobre las caracteristicas del sedimento.

2.4. Estudios previos.

El parque natural de la Albufera ha sido objeto de numerosos estudios debido a la
importancia ecolégica del mismo y al deteriorado estado en el que se encuentra desde
hace varias décadas. En particular, el lago de la Albufera ha sido y sigue siendo centro de
atencién de los organismos de gestion y de diversos grupos de investigacion,
especialmente en la actualidad, momento en que se la Directiva Marco insta a los estados
miembros a recuperar las masas de agua que presentan un deterioro de su estado
ecoldgico.

En los apartados anteriores ya han sido citados diversos estudios relacionados con el
lago y su problematica. En el presente apartado se pretende realizar una revisién mas
enfocada a aquéllos relacionados con los metales pesados y los sedimentos del lago,
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poniendo de manifiesto la necesidad de incrementar el conocimiento sobre ambos
aspectos.

En relacién al lago, se han publicado un gran niumero estudios limnoldgicos y de
caracterizacion de calidad de las aguas (Soria et al. 1987; Miracle et al. 1984; Romo vy
Miracle 1994; Villena y Romo 2003; Romo et al. 2008; entre otros). Por otra parte, la
Conselleria de Medio Ambiente, actualmente denominada Conselleria de Medio
Ambiente, Agua, Urbanismo y Vivienda, emprendié en 1991 una campafa de muestreo
mas o menos sistemdtica para la medicién de pardmetros fisico-quimicos, bioldgicos y
sustancias tdxicas, en siete puntos repartidos por el lago, cubriendo asi la heterogeneidad
del mismo, cuyos resultados han sido posteriormente empleados para evaluar y modelar
la calidad de las aguas. La Confederacién Hidrografica del Jucar lleva a cabo Ia
monitorizacién del lago a través de las redes de calidad hidromorfoldgica, bioldgica y
fisico-quimica.

El Estudio para el desarrollo sostenible de I’Albufera de Valencia (MMA, 2004), ya
citado en los anteriores apartados, es sin duda el trabajo mas completo sobre el P.N. de la
Albufera, a partir del cual se establecieron las principales lineas de actuacién para la
recuperaciéon del lago. Este estudio comprende aspectos tan diversos como el andlisis
histérico de la formacién y evolucién de la albufera, el estudio del medio socioecondémico,
la geologia de la cuenca, la calidad de las aguas y su modelacién matematica asi como una
revision de datos disponibles relacionados con los sedimentos del lago. En el detallado
diagnéstico de la calidad del agua, se advierte que la concentracién de metales en el agua
es baja y raramente exceden las concentraciones maximas exigidas en la legislacion,
hecho que asocian a que con los valores habitualmente elevados de pH del agua, los
metales estan precipitados en forma de hidréxidos o sulfuros o bien adsorbidos a sélidos
suspendidos. En dicho estudio se plantean cuestiones relacionadas con el posible riesgo
que podria suponer la acumulacién de metales en el sedimento ante cambios en las
condiciones redox o de pH.

Otro aspecto muy estudiado del lago ha sido la modelacién matematica de la
calidad de sus aguas. Entre estos modelos cabe destacar el desarrollado por Martin
(1998), quien llevé a cabo una campafia de muestreo propia en 1995, y el aplicado por
MMA (2004g), ampliado posteriormente por Mondria (2010). Estos modelos son de gran
utilidad para el entendimiento de los procesos que acontecen en el lago y como
herramientas predictivas. Mas recientemente, se ha publicado un nuevo estudio sobre la
modelacién de la calidad de las aguas del lago (Del Barrio et al. 2012).

Por otro lado, la presencia de sustancias toxicas (metales pesados y fitosanitarios)
en el agua también ha sido analizada, ademas de por la propia Conselleria y Typsa, por
otros autores. Boluda et al. (2002) evalua la toxicidad del agua en diversas acequias del
lago mediante el andlisis conjunto de los resultados de test Microtox® y parametros
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fisico-quimicos, encontrando generalmente bajas concentraciones, muchas de ellas no
detectables, con alguna excepcién: las concentraciones maximas, establecidas en la ley de
aguas, fueron superadas en tres casos para el cobre, en dos para el cinc y en uno para
cromo y niquel; a pesar de que por lo general las concentraciones fueron bajas, los
metales cromo y niquel fueron identificados como fuentes de toxicidad. Urefia et al.
(2007) analizaron el efecto de la contaminacién por dichas sustancias mediante el andlisis
del contenido de metales y metalotioneina en tejidos de anguilas procedentes de la
Albufera y de una piscifactoria. Dichos autores encontraron cierta acumulacién de
metales pesados en los tejidos de ambos tipos de anguila. En las procedentes de la
Albufera encontraron mayores concentraciones de plomo que en las de piscifactoria en
todos los tejidos, mientras quelas concentraciones de cadmio fueron mayores en las de
piscifactoria. En la parte comestible (musculo) no se superaron los maximos admisibles
regulados por el Reglamento 466/2001 CE y sus posteriores modificaciones, relativo a
contenidos maximos de determinados contaminantes en productos alimenticios.

También se ha constatado la presencia de contaminantes emergentes, como
farmacos o drogas, en aguas, suelos y sedimentos de las inmediaciones del lago, dentro
del ambito geografico del Parque Natural (Vazquez-Roig et al. 2010, 2011a, 2011b).

Gimeno-Garcia et al. (1996) llevaron a cabo un interesante estudio sobre la
incidencia de la aplicacién de fertilizantes y pesticidas en campos de cultivo de arroz
situados en la zona norte del parque natural. En dicho trabajo se analizaron los metales
pesados contenidos en fertilizantes y pesticidas aplicados en los campos y se estimé el
aporte global de metales pesados al suelo (Tabla 2 y 3). Por otro lado se analizaron los
contenidos totales de metales en el perfil del suelo asi como la fraccién extraible (agente
extractante EDTA 0.05 M) a fin de evaluar la movilidad de los mismos. Las conclusiones
que extrajeron son las siguientes. Los metales aportados mas significativamente, como
impurezas contenidas en fertilizantes y pesticidas fueron Zn, Mn, Co y Pb; Unicamente el
cobre afiadido, como micronutriente, estuvo préximo al limite legal para suelos calcareos
(R.D. 1310/1990). Los contenidos totales y extraibles determinados en las muestras de
suelo analizadas no excedieron los maximos establecidos en la legislacién europea vy
espafola para suelos calcareos. Los rangos de variacion de metal total, en mg-kg'l,
obtenidos fueron: Cd (1.15-1.83), Cu (11.31-22.58), Ni (22.82-24.78), Pb (35.08-45.96), Zn
(43.01-55.80), y la fraccién extraible, en % respecto al total, fueron: Cd (18.9), Cu (25.45),
Ni (3.32), Pb (17), Zn (9.34). Estos porcentajes de fraccidon extraible sugerian que los de
mayor movilidad relativa son Cu, Cd, Pb y Mn. Finalmente apuntaban que la adicién de
fertilizantes y pesticidas deberia ser ajustada a las necesidades reales, ya que de lo
contrario, se podia provocar la acumulacidon de metales pesados en suelo y plantas, con
los consecuentes riesgos para la cadena alimenticia y la salud humana.

Posteriormente, este grupo de investigacion publicé datos obtenidos de un
seguimiento anual de la evolucién de los metales pesados en la misma zona de estudio
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(Andreu y Gimeno-Garcia, 1999). Los valores publicados oscilan entre los siguientes
rangos: Cd (0.23-0.63), Cu (15.76-28.11), Ni (21.8-36.44), Pb (37.43-48.84), Zn (44.57-
82.14).

Martinez (2003) estudio la incidencia del empleo de aguas residuales depuradas en
el cultivo del arroz, estudiando una linea de riego localizada en la zona norte del lago.
Observd que a medida que el agua avanzaba por la secuencia de parcelas la calidad del
agua mejoraba, de modo que los nutrientes y elementos traza iban quedando retenidos
en los suelos y cultivos de las parcelas mas proximas al origen de las aguas, constatando
el papel del arrozal como filtro verde. Los metales pesados se acumularon en los niveles
superiores del suelo (0-10 cm de profundidad), lixiviando muy poco a estratos inferiores.

En lo que se refiere a los sedimentos acumulados en el fondo del lago, han sido
menos los estudios llevados a cabo, a pesar de la repercusién mediatica de los
sedimentos, que con cierta periodicidad son objeto de titulares de prensa. Los primeros
estudios en los que se aportaba informacion sobre los sedimentos fueron los de Benet
(1983), Peris et al. (1986) y Martin (1998). De estos tres, Unicamente Benet aporta
informacién sobre el contenido de metales pesados en el sedimento, destacando las
elevadas concentraciones de cromo medidas frente a la poblacién de Silla, de hasta 650
mg-kg™.

Un estudio mas extenso y focalizado sobre sustancias peligrosas fue el estudio de
Peris (1999) y Requena (2001), quienes realizaron un muestreo muy completo del lago: en
una 12 campafa se tomaron un total de 23 testigos de sedimento en los vértices de una
cuadricula (1 km de lado) abarcando todo el lago y los fraccionaron en tres secciones para
caracterizar los perfiles de sedimento; en la 22 campafia se tomaron testigos de
sedimento en los mismos puntos que la 12, posteriormente homogeneizados vy
analizados. Por ultimo, una vez analizadas las anteriores muestras, se detectd una zona
norte (noreste y noroeste) mas contaminada, en la cual se procedié a realizar una 32
campana de muestreo de mayor detalle, a la que denominaron muestreo denso,
compuesto de 98 muestras. Ademads, también fueron analizados los sedimentos
procedentes de varias acequias que desembocan en el lago. Los rangos de variacion de las
concentraciones de metales pesados (mg-kg?) en el lago fueron las siguientes: As (5.1-
15.9), Cd (0-3.17), Cu (2.3-160), Cr (6-3317.4), Hg (0.03-0.24), Ni (13.38-95), Pb (6-129), Zn
(8-440). No obstante, los valores maximos indicados fueron alcanzados en contadas
ocasiones, por lo que, a modo de resumen de la amplia informacion emanada de este
trabajo se incluye en la Tabla 12 una indicacion del nimero de muestras que superan los
TELy PEL de la NOAA (Tabla 7).

Una vez determinadas las concentraciones de metales pesados, compuestos
organicos persistente (plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados (PCBs)), e
hidrocarburos (aromaticos policiclicos y lineales alifaticos), calcularon los indices de
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contaminacién acumulada (ICAs) en base a los niveles de accién de las Recomendaciones
del CEDEX (1994): ICA = E[ﬂ?:z:ro]

Los valores de los ICAs calculados oscilaron entre 0.95 y 5.36.

, teniendo en cuenta para ello los metales y los COPs.

Tabla 12. Resumen y analisis de los resultados de Requena (2001) mediante comparacion con los valores
guia las SQUIRTs de la NOAA. Se indica el nimero de muestras que supera cada nivel y el porcentaje que
representan dichas muestras respecto al total de muestras analizadas.

1* muestreo Muestreo media 1 m (32) | Muestreo denso (29)
TEL PEL TEL PEL TEL PEL

|
Metal | o o6 Ne % [ Ne % Ne % | Ne % Ne %

Cu 13 19 0 0 1 4 0 0 32 33 0 0
Zn 11 16 1 1 1 4 0 0 24 24 0 0
Ni 0 0 0 0 11 48 0 0 87 89 7 7
Pb 12 18 1 1 0 0 0 0 29 30 1 1
Cd 2 3 1 1 0 0 0 0 3 3 0 0

En este estudio, la caracterizacion fisico-quimica fue complementada con la
realizacién de tests de toxicidad Microtox®, aplicados en muestras del nivel superficial
(tomadas en el 1° muestreo) y del denso. Los sedimentos evaluados en general
presentaron niveles de toxicidad bastante elevados, excepto algunas muestras,
superando los niveles permitidos en la legislacidon espafiola para considerar a un residuo
como toéxico (valores superiores a 333.3 Uds de toxicidad). En las muestras del primer
muestreo, la toxicidad mas elevada fue encontrada en la zona sur, proxima a la
desembocadura de la acequia Alqueresia, y en la zona oeste/norte del lago. En el
muestreo denso, la mayor parte de los andlisis superaron los niveles que la legislacion
espafnola utilizaba para caracterizar los residuos como tdxicos y peligrosos (EC50 < 3000
mg-L'l, Orden 13/10/1989). En dichos resultados los autores observaron que el sedimento
recogido en la zona oeste presentaba una toxicidad mayor hacia el interior del lago,
mientras que en la zona norte, la mayor toxicidad fue encontrada mas hacia la orilla,
coincidiendo asi con la zona mas contaminada por metales y compuestos orgdnicos. Sin
embargo, los valores mas elevados de toxicidad no coincidian con valores elevados de
metales, organoclorados y PCBs, de lo que sugirieron que podrian ser otros los
contaminantes que estuvieran contribuyendo a la toxicidad determinada mediante los
bioensayos, mencionando el amoniaco y el sulfhidrico como posibles agentes tdxicos.

Partiendo de las muestras extraidas por Peris y Requena, Vicente et al. (2003)
realizaron una caracterizacion ceramica de los sedimentos de la Albufera, para
determinar su aplicabilidad en dicho sector, obteniendo posibilidades de uso bastante
limitadas. Entre los analisis realizados por estos autores se encuentran la textura
(arcilloso, franco-arcilloso, franco-limoso) y el contenido de carbonatos (45-61%).

Posteriormente, en el marco del Estudio para el desarrollo sostenible de L’Albufera,
Martin en colaboracién con TYPSA (MMA, 2004h), realizaron el estudio denominado
Pruebas preliminares en zona piloto sobre la relacion entre los sedimentos, los metales
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pesados y el ciclo de nutrientes, consistente en una serie de experimentos mediante la
instalacion de cuatro celdas de metacrilato, hincadas profundamente, aislando los
sedimentos y el agua contenidos en ellas del resto del lago, en la zona suroeste del lago.
En estas cuatro celdas se llevaron a cabo distintas pruebas para analizar el efecto de
diversas actuaciones (control o confinamiento, dilucién con agua limpia del Jucar y del
Turia, y dragado de sedimentos) sobre diversos parametros fisico-quimicos, entre los que
se incluian los metales pesados, que fueron medidos tanto en el agua como en el
sedimento.

Los resultados de dicho estudio mostraron una baja influencia de los experimentos
sobre los metales pesados, ya que las concentraciones fueron similares en los cuatro
experimentos y en el lago. En el agua, los metales pesados se situaron, de forma general,
por debajo del limite de deteccidn o en torno al mismo en las cuatro celdas y a lo largo de
todo el experimento. En momentos puntuales las concentraciones totales de cinc y cobre
en el agua alcanzaron valores superiores al limite de deteccion (0.12 y 0.04 mg-L™
respectivamente), siendo la fraccion adsorbida la responsable de dichos aumentos.
Unicamente el plomo presentd tendencia a disolverse en el agua en las cuatro celdas,
llegando a medirse 0.09 mg-L™* de forma puntual para la forma disuelta, concentracién
situada muy préxima al limite de deteccidn. En el sedimento las concentraciones (mg-kg™
m.s.) oscilaron en los rangos: Cu (20-25), Cd (2.1-3.7), Pb (11.9-18.7) y Zn (86.8-143.6) y
no se observaron variaciones importantes a lo largo de los experimentos, aunque si que
se aprecio una ligera disminucion de concentracién en sedimento para aquellos metales
gue pasaron al agua, comentados anteriormente. No obstante, la conclusidon fundamental
qgue se extrajo fue que las caracteristicas del sedimento no habian sufrido cambios
durante el periodo de muestreo y que la variabilidad de los pardmetros medidos
respondia mas a motivos de aleatoriedad asociada al muestreo y posterior analisis que a
la influencia de los experimentos.

Por otro lado, otras investigaciones analizan el efecto que tendria el uso de
sedimentos extraidos del lago tanto sobre el suelo como sobre el cultivo de lechuga y
tomate (Canet et al. 2003). En dicha publicacion se concluye que la aplicacién de
sedimentos mejoraria algunas propiedades de los suelos arenosos del area circundante:
aumento de la retencidn de agua y de la capacidad de intercambio catidnico asi como del
contenido de nutrientes; ademas no encontraron efectos negativos por exceso de sal,
incluso ni en la lechuga que se caracteriza por su sensibilidad a la salinidad, ni tampoco
acumulacién de metales pesados por los tejidos de las plantas. No obstante, hacen
hincapié en el posible riesgo de acumulaciéon de metales en el suelo que podria suponer la
aplicacion reiterada de sedimentos.

En cuanto a los trabajos de modelacién matematica, el papel de los sedimentos ha
sido contemplado en los trabajos de modelacion de calidad de aguas comentados
anteriormente (Martin, 1998; Mondria, 2010; Del Barrio et al. 2012), a través de los
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procesos de sedimentacion de sdlidos, la resuspension por el viento (Mondria, 2010), o la
introduccion de términos fijos para la demanda de oxigeno del sedimento y el flujo de
nutrientes desde la capa superficial del sedimento a la columna de agua. Adicionalmente,
Mondria (2010) hizo un intento de modelacién de la potencial liberacion de metales del
sedimento en caso de disminuciones abruptas del pH pero no lo pudo llevar a cabo por
limitaciones en la modelacidon del pH del software empleado para la construccion del
modelo (Sobek).
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3. Objetivos

La presente tesis doctoral tiene como objetivo general el de mejorar el
conocimiento sobre el estado de los sedimentos acumulados en el lago de la Albufera de
Valencia y su potencial repercusion sobre la calidad de las aguas. Para ello, se han
establecido los siguientes objetivos especificos:

- Estudiar los niveles de metales pesados en los sedimentos del lago de la Albufera, asi
como de su entorno, una década después del estudio de Peris (1999) y evaluar las
posibles variaciones que se hayan podido producir en cuanto a los niveles de metales
pesados.

- Evaluar la disponibilidad de sulfuros, en forma de AVS, para la precipitacién de
metales en forma de sulfuros metdlicos, tanto en el sedimento superficial como en
su perfil en profundidad.

- Evaluar la potencial toxicidad del sedimento a partir de la relacién entre los AVS y los
metales extraidos simultaneamente a éstos (SEM).

- Describir la distribuciéon de AVS y SEM en el sedimento superficial de diferentes
puntos del lago, los cuales representan zonas diferenciadas del mismo, y de su



entorno. Estudiar su variacidon estacional y su evolucién temporal, para lo cual se
planifican tres campafias repartidas entre los afos 2007 y 2008. En 2007, las
campafas se llevan a cabo a finales de invierno y de verano, con el fin de evaluar
distintas condiciones ambientales en relacién a la temperatura y oxigeno disuelto.

Describir la distribucion de AVS y SEM en el perfil del sedimento. Esta cuestion es
interesante tanto para determinar el espesor de sedimento que se encuentra
contaminado por los metales pesados a estudiar, como para conocer las condiciones
aerobias/anaerobias en diferentes capas del sedimento, mediante el estudio de los
sulfuros. La variacién estacional y la evolucién temporal son también estudiadas para
el perfil del sedimento, mediante la realizacién de cuatro campanas repartidas entre
2009 y 2012, llevadas a cabo a final del invierno y del verano.

Estudiar otras caracteristicas del perfil del sedimento como la materia organica, la
fraccién de limos en el mismo, la densidad y porosidad, el contenido total de
metales, la demanda bioquimica de oxigeno y la capacidad potencial de liberacién de
nutrientes y metales al agua.

Implementar un modelo matematico capaz de reproducir los procesos
biogeoquimicos que tienen lugar en el perfil del sedimento, centrado
fundamentalmente en los procesos relacionados con los sulfuros y los metales. Este
modelo nos ayudard a comprender y esclarecer la evolucién de los resultados
obtenidos, constituyendo el primer trabajo de modelacién matematica del perfil del
sedimento desarrollado en el dmbito de la Albufera.
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4. Materiales y métodos

4.1. Muestreo.

El presente proyecto de investigacion se planted dividido en dos fases. Una primera
fase de exploracion, en la que se planteaba confirmar una hipétesis inicial en relacién con
la presencia de sulfuros en concentraciones apreciables en los sedimentos acumulados en
el lago, justificado por estudios previos en los que se advertian concentraciones elevadas
de materia orgdnica y sedimentos con olor a sulfhidrico. Ademas, se pretendia evaluar la
disponibilidad de sulfuros para inmovilizar los metales pesados en el sedimento, cuyos
niveles también habian sido previamente estudiados a través de los contenidos totales.
En esta fase preliminar se plantearon muestreos de sedimento superficial en un nimero
considerable de puntos del lago, con fines exploratorios.

Una vez confirmada dicha hipdtesis de partida en la fase preliminar, se paso a una
segunda fase en la que se consideraba interesante avanzar hacia el conocimiento del
perfil vertical de los sedimentos de forma detallada. Tras una revision bibliografica, se
establecid el nivel de detalle del estudio, es decir, la segmentacién de los testigos de
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sedimento, fijando un espesor de las secciones creciente con la profundidad. En esta
segunda fase se redujo el nimero de puntos a estudiar, seleccionando los puntos a partir
de los resultados de la fase previa.

4.1.1. Puntos de muestreo.

En la primera fase del estudio se realizaron tres campafias de muestreo de
sedimento superficial, para las cuales se seleccionaron un total de doce puntos. De ellos,
nueve se sitlan propiamente en el interior del lago y tres en su entorno (Figura 19).
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Figura 19. Ubicacidén de los puntos de toma de muestras.

La seleccion de los puntos interiores se realizd6 siguiendo criterios de
representatividad en cuanto a ubicacién y contenidos significativos en metales: cuatro
puntos en la zona norte, con aportes histéricos de cardcter mds urbano e industrial y en la
que se detectaron unos mayores contenidos de metales pesados (Peris 1999, 2006;
Requena, 2001); tres puntos en la zona sur, sujeta a aportes de caracter agricola aunque
también urbanos e industriales, y dos puntos centrales del lago, como puntos de
referencia menos afectados por la contaminacién.

Las muestras del entorno del lago se tomaron en dos de las acequias mas
importantes del sistema hidrico del que forma parte el lago (punto 12 en Acequia Overay
punto 9 en acequia del Puerto de Catarroja, a unos 4.5 km aguas arriba del lago) y en uno
de los canales de salida al mar (punto 8 en Gola de Puchol).
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Las coordenadas geograficas, mediante el sistema europeo UTM, de los puntos
seleccionados fueron introducidas en un dispositivo GPS (Etrex Summit, Garmin Ltd.),
utilizado en el dia de muestreo para llegar a los puntos. En la Tabla 13 se indican las
coordenadas de los puntos de muestreo asi como la zona en la que se ubican.

En cada punto de muestreo se tomaron tres réplicas, lo cual hace un total de 36
muestras a analizar por cada muestreo y variable, que multiplicados por el nimero de

campafias (3), hace un total de 108 andlisis por variable.

Tabla 13. Coordenadas de los puntos de muestreo del lago de la Albufera de Valencia.

Punto muestreo Zona XUTM EUR Y UTM EUR

1 Zona Norte 730165 4359947

2 Zona Norte 729502 4359791

3 Zona Norte 727617 4359705

4 Zona Norte 727326 4359325

5 Zona Matas 730966 4357327

6 Zona Matas 728902 4357256

7 Zona Sureste 730941 4356149

8 (GP: Gola Puchol) Entorno-Salida 731211 4359024
9 (PC: Puerto Catarroja)  Entorno-Entrada 726274 4363400
10 Zona Sur 725571 4355787

11 Zona Sur 727399 4354722

12 (AO: Acequia Overa) Entorno-Entrada 729636 4356000

En una segunda fase, se llevaron a cabo cuatro muestreos de testigos de
sedimento (perfiles verticales). Se seleccionaron tres puntos de muestreo basandose en
los resultados de los estudios previos realizados entre 2007 y 2008:

— Punto 1: situado al norte del lago, en la fase anterior presentd un alto contenido
de materia organica, y valores intermedios de AVS y ZSEM vy diferencia ZSEM-AVS
<0.

— Punto 6: situado en el centro del lago, como lugar de referencia menos afectado
por la contaminacién, presentando bajas concentraciones de AVS y SEM, y valor
2ZSEM-AVS < 0 pero proximo a cero.

— Punto 11: situado en la zona sur del lago, fue el punto con mayor concentracién
de XSEM en la fase previa, presentd también altas concentraciones de materia
orgdnica y AVS. La diferencia XSEM-AVS también fue menor que cero.

En esta segunda fase, se extrajo un testigo de sedimento en cada punto, cuyas
secciones fueron analizadas por duplicado. Cada testigo se dividié en 9 secciones, lo cual
representa un total de 54 andlisis por cada muestreo y variable (3 puntos x 9 secciones
por punto x 2 analisis por seccion), que multiplicados por el nimero de campafas (4),
contabilizan un total de 216 andlisis por variable.
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4.1.2. Campaiias de muestreo.

Con la finalidad de evaluar la influencia de la temperatura sobre la concentracién de
AVS, el muestreo fue disefnado para contemplar la estacionalidad: un muestreo al final del
invierno y otro a finales de verano (Tabla 14). Estas épocas corresponden a condiciones
ambientales diferentes en cuanto a la temperatura y oxigenacién del agua. A finales de
invierno la temperatura es baja y los niveles de oxigenacién en la columna de agua son
altos, mientras que a finales de verano la temperatura es mas alta y la oxigenacién del
agua es menor. En todas las fechas los muestreos se llevaron a cabo por la mafiana, entre
las 9y las 14 horas.

Tabla 14. Fechas de las campafias de muestreo realizadas y modalidad de las mismas.

N2 Campanfa Fecha Tipo de muestra
1 22 Feb. y 05 Mar. 2007 Superficial
2 06 Septiembre 2007 Superficial
3 04 Septiembre 2008 Superficial
4 11 Marzo 2009 Testigo
5 11 Septiembre 2009 Testigo
6 13 Septiembre 2011 Testigo
7 7 Marzo 2012 Testigo

4.1.3. Extraccidn, transporte y conservacion de muestras.
4.1.3.1. Agua superficial.

En todas las campafias de muestreo se midieron, en cada punto y a distintas
profundidades (desde la superficie, cada 20 cm, hasta la interfase con el sedimento, con
una profundidad méxima de 1.2 m), los siguientes parametros fisico-quimicos del agua:
temperatura, pH (SenTix® 41), conductividad (TetraCon®) y oxigeno disuelto (CellOx® 325)
mediante un equipo de sondas manual de medicion universal Multi 340i (WTW).

Con el fin de obtener informacion adicional sobre el estado del lago y que ademas
pudiera contribuir a la comprension de los resultados de los sedimentos, en las cuatro
ultimas campafias se tomaron muestras de la columna de agua (0-20 cm profundidad).
Las muestras se conservaron refrigeradas hasta la llegada a laboratorio donde fueron
introducidas en un frigorifico a 49C y posteriormente analizadas, dentro de un plazo de 24
horas.
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4.1.3.2. Sedimento.

En los muestreos de sedimento superficial se empled una draga Van Veen (0.5 L)

para la extraccidon del sedimento. El sedimento extraido era introducido rapidamente en
tarros de pldstico con tapa y obturador para evitar el contacto del sedimento con el aire.
Las muestras se conservaron refrigeradas hasta la llegada al laboratorio, donde se
procedid a su congelacidn. En la Figura 20 se muestran fotografias del material empleado
en el muestreo de sedimento superficial.

Figura 20. Imagenes del material empleado en el muestreo (a: draga, b: nevera, c: envases sedimento, d:
maletin multisonda).

Los testigos de sedimento son muestras inalteradas del perfil vertical de sedimento

extraidas con un sacatestigos (Sediment core sampler, type beeker, Eijelkamp). El
muestreador sacatestigos consta de una estructura metdlica que dispone de una
membrana hinchable mediante compresor en la cual se acoplan un tubo de PVC
(diametro interior: 57 mm) y un pistén. El procedimiento seguido en los muestreos fue el
siguiente. El equipo montado se introduce en el agua con la membrana hinchada, de
manera que no entra agua en el interior del tubo. Cuando la estructura se encuentra
tocando el sedimento se abre la membrana (deshinchandola) y se va introduciendo el
equipo en el sedimento tirando simultdneamente del piston. Una vez que se ha
introducido hasta la profundidad deseada se vuelve a cerrar la membrana para extraer el
muestreador y la muestra. A continuacidon se abre la membrana y se sellan los dos
extremos del tubo. El agua sobrenadante y el piston, posicionado por encima del agua
sobrenadante, se mantienen para minimizar la oxidacion del sedimento.

Los tubos se trasladaron manteniéndolos en posicidn vertical hasta la llegada al
laboratorio donde fueron congelados (-182C) en dicha posicion. Una vez congelados
fueron fraccionados en secciones de espesor variable con la profundidad: 0-3 cm, 3-6 cm,
6-9 cm, 9-14 cm, 14-19 cm, 19-24 cm, 24-34 cm, 34-44 cm, 44-54 cm (3 secciones de 3 cm
de espesor, 3 secciones de 5 cm de espesor y 3 secciones de 10 cm de espesor) y se
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volvieron a introducir en el congelador hasta proceder al andlisis. En las Figuras 21y 22 se
muestran imagenes del equipo de muestreo durante un muestreo y del fraccionamiento
de los testigos.

Figura 21. Imagenes del equipo y de la operacién de muestreo.
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En las dos ultimas campafias se extrajo un testigo adicional en cada punto de
muestreo para la realizacion de determinaciones adicionales que se explican mas
adelante. Dichos testigos fueron seccionados en campo, introduciendo las secciones en
bolsas de cierre hermético.

Figura 22. Imagen del seccionado de los testigos de sedimento.

En la Tabla 15 se indican las profundidades de los testigos extraidos en cada punto y
campafia de muestreo. Independientemente del espesor de los testigos extraidos, se
analizaron las secciones generadas como se ha comentado anteriormente, hasta una
profundidad de 54 cm.

Tabla 15. Espesor (cm) de los perfiles extraidos en los muestreos realizados.

Muestreo Punto 1 Punto 6 Punto 11
11 Marzo 2009 82 83 79
11 Septiembre 2009 79 62 58
13 Septiembre 2011 76 56 60
7 Marzo 2012 72 75 87

4.2. Determinaciones analiticas.
4.2.1. Reactivos, material y limpieza.

Los reactivos empleados en las diferentes analiticas fueron de calidad para analisis o
superior. El material de vidrio empleado fue clase A. Previamente a su uso, todo el
material empleado para el muestreo y los analisis fue mantenido 24 horas en HCl al 10%
(v/v), posteriormente enjuagado tres veces con agua desionizada y secado al aire.

4.2.2. Columna de agua.

Las determinaciones analiticas de las muestras de la columna de agua se detallan en
la Tabla 16. La determinacién de sdlidos suspendidos totales (SST) y volatiles (SSV) se
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realizaron mediante filtracion de acuerdo a las normas indicadas en dicha tabla. El resto
de variables fueron analizadas mediante test Spectroquant de Merck®, para los cuales se
indican en dicha tabla el método en el que se basa el test correspondiente a cada variable
asi como otras caracteristicas del mismo. En la uUltima campafia, una alicuota de las
muestras de agua fue acidificada antes de filtrar, para el analisis del metal disuelto mas el
adsorbido, y una segunda muestra fue acidificada sobre el agua filtrada para el analisis del
metal disuelto, con HNO3 hasta una concentracion final de 1% (v/v) (ITC-MMA.EECC-

1/06).

Tabla 16. Caracteristicas de los métodos empleados para el andlisis de las muestras de agua. *Pardmetros
analizados en el agua intersticial.

Desviacion
Parametro Método Intervalo de medida estandar
(mg-L™)
Sélidos Suspendidos  UNE-EN 872
SSVolatiles UNE 77034
Turbidez Fotométricamente 1-100 FAU
N-amoniacal* ISO 7150/1 0.01-3.00 mg N-L*! +0.024
N-nitrito* ;2?73753'116 APHA 4500, DIN EN 0.002-1.00 mg N-L! +0.008
N-nitrato* Fotometria (formacion de 0.20-200mg N-L*  £0.18
nitrocompuesto rojo)
N-total 150 11905-1 + determinacion 0.2020.0mgN-L* 2018
fotométrica de nitratos.
P-ortofosfatos* ISO 6878/1 0.01-5.00 mg P-L™ +0.035
P-total Disgregacion + ISO 6978/1 0.01-5.00 mg P/L 10.035
DQO total y soluble ISO 15705 10-150 mg OZ-L'1 +1,2
Sulfatos* EPA 375.4, US Stnd Meth. 4500 5-250 mg SO4'L'1 2.8
Sulfuros* EPA 376.2, 1SO 10530 0.05-1.5mg SL?t +0.004
Silice US Stnd Meth. 4500 0.005-5.00 mg Si-L! +0.038

4.2.3. Agua intersticial.

En la Ultima campaia se extrajeron muestras de agua intersticial del sedimento, a
partir de los testigos adicionales. La extraccién se llevé a cabo mediante centrifugacion a
3500 rpm (centrifuga Heraeus®, Megafuge 1.0) y posterior filtracion del sobrenadante. De
las muestras extraidas se separé una alicuota que fue acidificada con acido nitrico
concentrado, hasta una concentracion final de 1% (v/v) para el analisis de metales. El
andlisis de metales se realizé6 por Espectroscopia de Absorcién Atdmica a la llama
empleando un espectrémetro Thermo S4 (Thermo Fisher Scientifics, USA). Se acoplé un
complemento para mejorar la sensibilidad del equipo, llamado “tubo trampa de dtomos”,
en aquellos metales para los cuales es aplicable dicho complemento.

En los andlisis de parametros generales de calidad del agua se emplearon los
mismos métodos que para el agua superficial. La conductividad y el pH se midieron con
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las sondas del equipo Multi 340i (WTW). Los parametros analizados se marcan con un
asterisco sobre la Tabla 16.

4.2.4. Sedimento.
4.2.4.1. Fraccion de finos.

El procedimiento seguido para la determinacidn del porcentaje de finos (particulas
menores de 63 um) estd basado en la norma UNE 103-101-95. Los elementos empleados
son:

— Frascos con tapa roscada.

— Agitador por volteo (ELE International).

— Tamiz de abertura de malla 0.063 mm para lavado de la muestra (UNE 7050-2;
Mecanica Cientifica, S.A.).

— Estufa (Memmert ULM 500).

— Tamizadora mecdnica (Ferriols).

— Solucién de hexametafosfato sédico 4%

El procedimiento consta de los siguientes pasos:

- La muestra previamente secada en estufa y pesada se introduce en una solucion de
hexametafosfato sédico 4% y se mantiene en contacto durante 2 horas.

— Posteriormente se agita durante 30 minutos.

— A continuacidn se tamiza en humedo a través de un tamiz de 63 um de abertura de
malla.

- El sedimento retenido por el tamiz es traspasado a un recipiente, previamente
pesado, que se introduce en la estufa a 802C hasta alcanzar peso constante, anotando
el peso seco.

El cdlculo del porcentaje de particulas menores de 63 um, se realiza de la siguiente
manera:

Sedimento seco tamizado (g)-Sedimento seco retenido (g)
Sedimento seco tamizado (g)

Fraccion finos (< 63um) (%)= 100 (14)
4.2.4.2. Humedad.

En la determinacion de la humedad del sedimento se emplean los siguientes
elementos:
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— Capsulas de evaporacién de porcelana de 50 mL.
— Balanza analitica (Mettler-Toledo AG-104).

-~ Estufa a 1052C (Memmert ULM 500).

— Desecador para vacio con gel de silice.

La determinacion de la humedad de cada una de las muestras se realiza para poder
estimar el peso de materia seca que ha sido empleada en la extraccidén. La humedad se
determiné tanto para las muestras frescas como para las muestras secadas al aire. El
procedimiento, basado en la UNE 77311, se describe a continuacién:

- Se extrae una capsula de porcelana de la estufa y se dejan enfriar en un desecador
para que no tomen humedad del ambiente.

— Cuando se han enfriado se pesa en primer lugar la capsula vacia y luego se introduce
una masa de sedimento entre 10y 15 g.

— A continuacidon se coloca de nuevo la capsula en la estufa a 1052C y se deja secar
durante al menos 24 horas.

— Transcurrido el tiempo necesario la capsula se vuelve a extraer de la estufa, dejandola
enfriar en el desecador, y se pesa otra vez. Mediante diferencia de pesadas se obtiene
la masa de sedimento seco.

El valor de la humedad se obtiene segun el siguiente calculo:

Sedimento humedo (g)-Sedimento seco (g)l

Humedad (%)= 00 (15)

Sedimento himedo (g)

4.2.4.3. Densidad del sedimento.

El procedimiento para la determinacién de la densidad del sedimento consiste en
llenar una probeta con un volumen determinado de sedimento, y pesarlo a continuacion.
Con los datos obtenidos del procedimiento descrito se puede calcular la densidad
himeda del sedimento segun la siguiente expresién:

) Masa,eq himedo (8)
DenSidadsed.hUmedo (g'Ll): e (16)
Volumen sed. humedo (L)

Por otro lado, los datos de humedad anteriormente obtenidos permiten calcular la
densidad de sélidos o de sedimento seco, asi como la porosidad, tal y como se describe
en el siguiente apartado. La densidad del sedimento seco se obtiene de la siguiente
manera:
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Masa g seco (8)  MaSAsed. himedo ,(1_Humeda%00)
(L) ~ Volumen

Densidad oy <eco (g-l_'l) = (17)

—Volumen

Volumen sed. himedo agua

sed. seco

4.2.4.4. Porosidad.

La porosidad (¢) se define como la relacién entre el volumen de agua y el volumen
total de sedimento (Di Toro, 2001). Dicho volumen de agua se denomina agua intersticial
y juega un papel muy importante en la calidad del agua ya que los procesos de difusién de
sustancias disueltas vienen determinados por la diferencia de concentraciones de la
sustancia entre el agua intersticial y la columna de agua.

La porosidad no se puede medir de una manera directa, sino que se puede obtener
a partir de la densidad del sedimento humedo o aparente (p.) y de la densidad de sélidos
o sedimento seco (ps) (Di Toro, 2001). La relacién entre ellos viene dada por la siguiente
expresidn a partir de la cual se despeja la porosidad.

ps—p
pa=(-p)ps+ppy — #="""7 (18)
Ps — Pw

Siendo py, la densidad del agua.

4.2.4.5. Potencial redox.

Los valores de potencial redox son determinados usando un electrodo de platino de
potencial de oxidacidon reduccion (ORP = oxidation-reduction potential) conectado al
equipo de medicion Multi 340i (WTW). La sonda es introducida en el sedimento y se
anota la lectura efectuada por el equipo tras un tiempo de equilibrio de 1 minuto. Los
resultados se presentan referidos al electrodo normal de hidrégeno (Uy = Umedido +

Ureferencia)-

4.2.4.6. Materia organica.

El contenido de materia orgdnica fue evaluado mediante dos métodos distintos. Por
un lado, se determind el contenido de materia orgdnica mediante la pérdida de masa por
calcinacion y, por otro lado, el carbono orgdnico mediante oxidacion humeda con
dicromato potasico. Los procedimientos seguidos se describen en los siguientes
subapartados.
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4.2.4.6.1. Pérdida por calcinacion.

En la determinacion de la pérdida por calcinacién del sedimento se emplea el
siguiente material:

— Cépsulas de porcelana de 50 mL.

— Balanza analitica (Mettler-Toledo AG-104).

— Horno-Mufla (Nabertherm P330).

— Desecador para vacio con gel de silice.

— Reactivo de carbonato amédnico (20 g carbonato amdnico, 20 mL amoniaco, 80 mL
agua desionizada).

La materia organica se determind a continuacién de la determinacién de la
humedad, siguiendo los pasos siguientes:

— La capsula con el sedimento seco, procedente de la determinacion de la humedad, se
introduce en el horno mufla y se somete a calcinacién a 600 2C durante una hora.

- Una vez finalizado el programa de calcinacion y descendido la temperatura, se extrae
la capsula de la mufla y se dejan enfriar en un desecador.

— Cuando la capsula se encuentra a temperatura ambiente se pesa, obteniendo asi el
peso de sedimento calcinado.

El contenido en materia orgdnica, que se ha volatilizado, se obtiene por diferencia
entre el sedimento seco y el sedimento calcinado, segun la siguiente expresion:

Sedimento seco (g)-Sedimento no volatil (g)

MO (%) = 100 (19)

Sedimento seco (g)

En las ultimas campafas se aplicd una restitucion de carbonatos mediante la adicion
de un exceso de reactivo de carbonato amoénico. Este procedimiento se considerd
adecuado tras una comparacién de resultados con otro método (MAPA, 1994),
consistente en una calcinacion del sedimento (6002C 1 hora) con previa eliminacién de
carbonatos, mediante lavado del sedimento con acido clorhidrico 5% (v/v).

4.2.4.6.2. Oxidacion humeda.

Los métodos de andlisis de carbono orgénico se basan en la oxidacidon del mismo. La
oxidacién puede llevarse a cabo por via seca, midiendo el CO, desprendido en una
combustién, o por via humeda, utilizando dicromato potasico como agente oxidante.
Posiblemente, el método de oxidacidon rapida con dicromato mas conocido es el de
Walkley-Black, usado como método de referencia para comparacion de métodos en
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numerosos estudios (Schumacher, 2002). El procedimiento utilizado en el presente
trabajo es el descrito en Porta et al. (1996), el cual estad basado en el de Walkley-Black. El
método se fundamenta en la siguiente reaccién quimica:

2Cr,0-+3C°+16H" =4Cr** +3C0O,+8H,0

Tras la oxidacion se determina el exceso de oxidante mediante valoracion con una
sal ferrosa.

Los pasos a seguir para la determinacion volumétrica del carbono organico son
(Porta et al. 1986):

— Secar la muestra al aire, pulverizarla y tamizarla por un tamiz de 0.2 mm.

— Pesar 0.5 g de muestra en un matraz erlenmeyer.

— Afadir 10 mL de dicromato potasico 1 N, imprimiendo un movimiento de giro al
erlenmeyer para asegurar una mezcla intima.

- Afadir lentamente y agitando suavemente, 20 mL de acido sulfurico concentrado con
sulfato de plata al 2% para evitar las interferencia por los iones cloruro.

— Dejar en reposo 30 minutos.

— Afadir unos 100 mL de agua desionizada y dejar enfriar.

— Afadir 10 mL de 4acido ortofosférico concentrado para eliminar la interferencia que
pueda ocasionar la presencia de hierro férrico.

- Afadir 4 6 5 gotas de indicador (ortofenantrolina).

— Valorar con la solucién ferrosa (Sal de Mohr) 0.5 N el exceso de dicromato,
previamente estandarizada.

— Hacer un ensayo en blanco.

Por diferencia se calcula el dicromato consumido, equivalente al carbono organico
presente en la muestra:

meq 12mgC ! -100 g sedim - _lgc (20)

C % = —V mL‘ N °
org( ) (Vblanco muestra) salMohr mL 4meqC sedim(g) ]_OOOmgC

Si la muestra adquiere una coloracién verdosa tras la adiciéon del dicromato y el
acido, o se reduce mas del 80% del dicromato, se repite el analisis pesando menos masa.

4.2.4.7. Sulfuros Acidos Volatiles (AVS).

La determinacidon de AVS y SEM estd basada en el método descrito en Allen et al.
(1991, 1993). El equipo empleado para la extraccion de los AVS y SEM contenidos en las
muestras de sedimento recogidas consta de los siguientes elementos:
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-~ Botella de nitrégeno comprimido (Nitrégeno 5.0 Trace, Abell6 Linde).

- Manoreductor.

— Cdmara de polietileno hinchable con cierre de cremallera y guantes internos, para
generacion de un ambiente de trabajo totalmente aislado y controlado.

— Balanza analitica (Mettler-Toledo AG-104).

— Botella de vidrio pirex de 5 L, para burbujeo de nitrégeno en agua y agitador
magnético.

— Microcartucho placa filtrante poro 1, para burbujeo de nitrégeno.

— Varillas agitadoras de PTFE, lisa y ovalada.

—  Sonda para medicién de oxigeno disuelto en agua (CellOx” 325).

- Rotametro.

— Trampa de oxigeno comercial.

— Matraz reactor esférico de 500 mL con tapa de esmerilado plano y ajustes
intercambiables para entrada de gases, para digestion de la muestra.

— Jeringa para introduccion de acido en matraz reactor.

- Agitador magnético esférico termalmente aislado.

— Parafilm, para envolver el sedimento a digerir.

— Impingers de tubo graduado de 100 mL y cabeza con esmerilado.

—  Tubo Tygon™, para conexién de elementos.

— Llave de 3 vias, para conexiéon de elementos.

En las Figura 23 y 24 se muestran un esquema del montaje y unas fotografias del
mismo.

Figura 23. Montaje para extraccion de AVS y SEM en sedimento: (1) Botella de N2; (2) Trampa de oxigeno
comercial; (3) Rotametro; (4) Matraz de reaccidn; (5) Agitador magnético; (6) Impingers.

El procedimiento seguido para la extracciéon de AVS y SEM contenidos en una
muestra determinada de sedimento consta de los siguientes pasos:

— En el matraz de reaccion se introducen 100 mL de agua desionizada libre de oxigeno y
una varilla de agitacion ovoide.
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En cada uno de los impingers de introducen 80 mL de NaOH 0.5 M.

Se desairea el circuito durante 10 minutos con un flujo de nitrégeno de 250 cm*min™.
Durante este intervalo de tiempo se realiza una revisiéon de las conexiones entre
elementos del circuito para identificar y corregir posibles fugas.

Por otro lado, en la cdmara de nitrégeno se envuelve una masa de 5 g de sedimento
himedo en una pieza de Parafilm.

El parafilm que contiene la muestra de sedimento es introducido en el matraz de
reaccién por la boca central del mismo. La muestra contenida en el parafiim es
agitada y purgada durante 10 minutos; en esta etapa el parafilm se abre debido a la
agitacion y el sedimento se mezcla con el agua introducida inicialmente.

Transcurridos 10 minutos, el flujo de nitrégeno es detenido y se inyectan 20 mL de HCI
6 N a través del septum colocado en una de las bocas del reactor. Seguidamente se
vuelve a activar el flujo de nitrégeno fijandose en un caudal de 250 cm®min™ durante
40 min. En esta etapa el sulfuro volatilizado de la muestra es conducido con el
nitrégeno a los impingers, que contienen la sosa en la cual es atrapado el sulfuro.

Una vez finalizado el tiempo de extraccién se detienen el flujo y la agitacion y se
procede a la determinacién de los AVS y SEM extraidos. Los AVS se encuentran en los
impingers y los SEM en el matraz de reaccién, mezclados con el sedimento. La
cuantificacion de los AVS extraidos se describe a continuacion y la de SEM se realiza
mediante Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA) y se describe en el siguiente

apartado.
Por cada campania se realizan dos ensayos en blanco.

(3)

Figura 24. Vistas de la instrumentacion empleada en la determinacion de AVS y SEM: (1) circuito para
extraccién de AVS y SEM del sedimento; (2) botella de nitrégeno, agitador magnético y botella para
burbujeo de nitrégeno en agua; (3) cdmara para atmdsfera de nitrégeno.
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La determinacién de los sulfuros acidos volatiles extraidos se realiza mediante el
método colorimétrico del azul de metileno. El material empleado y los reactivos
necesarios para ello son:

- Espectrofotometro CECIL modelo 1010.

—  Cubetas de 10 mm.

- Matraz aforado de 100 mL clase A.

- Reactivo MDR (mixed diamine reactive), del cual se prepara el volumen deseado
manteniendo las proporciones que se indican a continuacion:

o Componente A: mezclar 340 mL agua desionizada con 660 mL de H,SO4
concentrado, una vez enfriado disolver 2.25 g de N-N-dimetil-p-fenilen diamina
oxalato™.

o Componente B: disolver 5.4 g de cloruro férrico (FeCl3-6H,0) en 100 mL HCI
concentrado y diluir a 200 mL con agua desionizada.

o Mezclar Ay B lentamente y conservar en frasco topacio. Este reactivo es estable
durante al menos un mes (Simpson et al. 2005).

La disolucion de hidroxido sddico en la que han sido atrapados los sulfuros se hace
reaccionar con el reactivo MDR, dando lugar a un compuesto orgdnico que confiere
coloracién a la mezcla, el azul de metileno. La intensidad de la coloracion ejercera una
absorbancia de la longitud de onda emitida por el espectrofotémetro que puede ser
transformada a concentracion mediante la curva de calibrado, cuya elaboracion se
describe a continuacion.

Preparacion de las curvas de calibrado

En primer lugar se deben preparar los reactivos necesarios para la elaboracién de
las curvas de calibrado, tal y como se especifica a continuacién.

— Tiosulfato sddico (Na,S,03) 0.025 N, estandarizado con potasio bi-iodato
(KH(103),) 0.025 N.

— Sulfuro de sodio (Na,S) 0.05 M, estandarizado con el tiosulfato sédico 0.025 N.

— Reactivo MDR, ya descrito.

Las curvas de calibrado se realizan a partir de varias disoluciones de concentracién
de sulfuro conocida. Para ello se preparan dos diluciones del Na,S 0.05 M preparado: una
mas diluida (1%) para realizar la curva de bajo rango y otra menos diluida (10%) para la
curva de alto rango, a fin de disponer un mayor rango de medicion.

1% Este reactivo debe reemplazarse cada 6 meses (Simpson et al. 2005).
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A continuacion se prepara una serie de matraces aforados de 100 mL en los cuales
se introduce un volumen fijo de NaOH 0.5 M, se afiaden voliumenes crecientes de las
diluciones preparadas y una cantidad fija de MDR (ver Tabla 17), por ultimo se enrasan los
matraces con agua desionizada. Se dejan reaccionar durante 30 minutos dando lugar a
una coloracion azul. Transcurrido dicho tiempo se procede a la lectura en el
espectrofotémetro de la absorbancia ejercida por el contenido de cada matraz, a una
longitud de onda de 670 nm. La medicion de la absorbancia se realiza mediante cubetas
de 10 mm.

Tabla 17. Indicaciones de la elaboracion de la curva de calibrado.

Curvas de calibrado Bajo rango Alto rango
Matraz (100 mL) n2 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5
V (mL) NaOH 0.5 M 80 80 80 80 80 80 80 80 |8 80 80 80 &0
V (mL) dilucién 1% 0 1 2 3 4 5 6 7 -

V(mL)dilucién10% | - - - - - - - - |0 1 2 3 4
V (mL) MDR 10 10 10 10 10 10 10 10|10 10 10 10 10

La curva de calibrado de alto rango debe diluirse 10 veces con H,SO4 1 M una vez
transcurrido el tiempo de reaccidn (tras la adicion del MDR, 30 minutos), ya que se
encuentra fuera del rango lineal de absorcidn. Esta curva se utiliza cuando la muestra,
una vez desarrollado el color, excede la absorbancia maxima de la curva de bajo rango, en
cuyo caso, se diluye 10 veces con H,SO; 1 M y se toma lectura de nuevo. No obstante,
como norma general se considerd preferible realizar la dilucién adecuada con NaOH 0.5
M previamente a la adicién de MDR y emplear la curva de bajo rango. Las curvas de
calibrado fueron elaboradas en cada campana. En la Figura 25 se muestra un ejemplo de
las rectas obtenidas.

Abs (670 nm) Curva calibrado bajorango Abs (670 nm) Curva calibrado alto rango diluida
0.9 0.6
/
0.8
0.5
0.7 e /
0.6 0.4
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e R2=0.9997
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02 /

e 01
0.1 +

0 T T T 1 0 T T T T 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
pmol/mL pmol/mL

Figura 25. Ejemplo de curvas de calibrado para la determinacién de AVS.

La concentracidn de AVS se obtiene calculando la siguiente expresion:

_ C-Co)(umol-mL™) o\ oy

AVS (zmol-g™) Q)

(21)
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Donde C y Cp son las concentraciones de AVS en la muestra y en el blanco

respectivamente, obtenidas de las rectas de calibrado, m la masa de sedimento seco

empleada, f es el factor de dilucion y V el volumen.

El correcto funcionamiento del montaje para la determinacién de AVS se evalud

previamente a cada campafia mediante la realizacion de ensayos de recuperacion

consistentes en introducir un volumen determinado de una dilucién de Na,S conocida y

medir el sulfuro recuperado. En la Tabla 18 se exponen los resultados de los ensayos de

recuperacion.

Tabla 18. Porcentajes de recuperacion de AVS.

AVS introducidos % Recuperacion  AVSintroducidos % Recuperacién
(umol) (umol)
38.4 89.5 4.6 90.9
10.3 92.3 13.7 86.8
22.1 93.7 14.3 89.7
22.1 92.5 24.6 93.6
18.1 90.9 24.8 86.8
23.6 94.3 23.5 100.8
22.9 92.7 9.4 91.5
Recuperacion media = 91.9%
Desviacion estandar = 3.5%

4.2.4.8. Metales Extraidos Simultaneamente (SEM).

En la determinacidn de los SEM se emplean los siguientes materiales:

Filtros de membrana (acetato de celulosa) de 0.45 um de tamafo de poro y 47 mm de
didmetro (Millipore).

Matraz kitasato de 500 mL con ajuste intercambiable.

Embudo cilindrico con placa filtrante con junta de goma.

Bomba de vacio.

Espectrémetro de absorcién atémica con llama (PU9100X Philips y Thermo S4 Thermo
Fisher Scientifics). Se acoplé un complemento para mejorar la sensibilidad del equipo,
llamado “tubo trampa de atomos”, para cadmio y cobre.

Botella de acetileno (Abelld Linde).

Soluciones estandar de metales para EAA Fluka Analytical TraceCert®: Cd (10004
mg-L?), Cu (998+4 mg-L"), Ni (9994 mg-L"), Pb (1000+4 mg-L™"), Zn (1000+4 mg-LY),
Fe (1001+4 mg-L™"), Mn (1000+4 mg-L™).

El procedimiento consiste en los siguientes pasos:
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— La mezcla que queda en el reactor tras la extraccion de los AVS es filtrada vy

posteriormente se enrasa a 200 mL.

— Se preparan patrones en el rango de concentraciones especificado en la Tabla 19. Los

patrones se preparan mediante dilucién de las soluciones estandar, empleando agua

desionizada acidificada en la misma proporcién que las muestras.

— Se mide la concentracion de cada metal mediante EAA-llama, con las condiciones

instrumentales indicadas en la Tabla 19.

Tabla 19. Condiciones instrumentales para la determinacidon de metales mediante EAA-llama.

Metal Longitud de Corrector Anchurade Rango de
onda (nm) defondo rendija (nm) trabajo (mg-L")

cd 228.8 Si 0.5 0.004-0.010
Cu 324.8 No 0.5 0.015-2.00
Ni 232.0 Si 0.2 0.05-1.00
Pb 217.0 Si 0.5 0.10-1.00
Zn 213.9 Si 0.5 0.01-1.00
Fe 248.3 No 0.2 0.10-5.00
Mn 279.5 No 0.5 0.10-2.00

El calculo de la concentracion de SEMye (mg-kg™) se realiza segun la expresion:

SEM e (Mg -kg ™) =

(CMe _CMeo)(mg ' Lﬁl)

m(kg)

V(L)

Donde Cume ¥ Cumeo SON las concentraciones de metal en la muestra y en el blanco

respectivamente, obtenidas de las rectas de calibrado, m la masa de sedimento seco

empleada, f es el factor de diluciéon y V el volumen.

4.2.4.9. Metales totales (pseudo-totales).

La estimacion del contenido total de metales se ha realizado mediante extraccidn

con agua regia en reflujo. El agua regia no disuelve totalmente la mayoria de suelos y

materiales similares, por tanto los elementos extraibles en agua regia no pueden
describirse como totales (UNE 77322), pudiendo usarse el término “pseudo-total” (Peris,
2006). El procedimiento seguido en el presente trabajo esta basado en lo establecido en

las normas UNE 77322 y 77309.

Los materiales empleados son:

— Martillo de madera.

— Tamiz de nylon, con abertura de malla de 0.150 mm.
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— Balanza analitica (Mettler-Toledo AG-104).

— Matraz de reaccion de junta cdnica.

— Refrigerante de reflujo de tipo recto, con juntas de vidrio cdnicas.

— Mantas calefactoras de base redonda.

— Papel defiltro de celulosa sin cenizas (Whatman).

— Espectrémetro de absorcion atédmica a la llama (PU9100X Philips y Thermo S4 Thermo
Fisher Scientifics). Se acoplé un complemento para mejorar la sensibilidad del equipo,
llamado “tubo trampa de atomos”, para cadmio y cobre.

El procedimiento consta de los siguientes pasos:

— Se pesa 1 g de muestra secada al aire, pulverizada y tamizada (0.150 mm), se
introduce en un matraz de reaccién y se humedece con 0.5 mL de agua desionizada.

— Se afaden 15 mL de HCI 37% lentamente para reducir la formacién de espuma.

— Seguidamente se afiaden 5 mL de HNO3 65% lentamente.

— Se conecta el refrigerante de reflujo al matraz y se deja reposar durante 16 horas a
temperatura ambiente.

— Se eleva lentamente la temperatura de la mezcla hasta ebullicién con reflujo y se
mantiene durante 2 horas.

— Se deja enfriar y el contenido del matraz se filtra sobre un matraz aforado de 50 mL,
lavando con un volumen minimo (1 mL) de acido nitrico 1 M y posteriormente agua
desionizada.

— Posteriormente se cuantifica la cantidad de metales presentes en las muestras
mediante EAA-llama, empleando las condiciones instrumentales indicadas en la Tabla
19.

— Por cada tanda de andlisis se realizan dos ensayos en blanco.

El calculo de la concentracidn de metal (mg-kg™) se realiza segun la expresion:

(CMe _CMeo) (mg ' Lﬁl)
m(kg)

Metal (mg-kg )= V(L) (23)

Donde Cye Y Cumeo SON las concentraciones de metal en la muestra y en el blanco
respectivamente, obtenidas de las rectas de calibrado, m la masa de sedimento seco
empleada, f es el factor de dilucion y V el volumen.

Como control de calidad se realizaron analisis de material certificado de referencia
(CRM: certified reference material). Se empled el CRM-320 de la BCR (Community Bureau
of Reference) correspondiente a sedimento de rio. En la Tabla 20 se indican las
concentraciones del CRM solubles en agua regia y los porcentajes de recuperacién
obtenidos.
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Tabla 20. Porcentajes de recuperacion de metales del material de referencia CRM-320.

Concentracion de Cd Cu Ni Pb Zn Fe Mn
CRM-320 (mg-kg™) 0.47 42.0 55.0 30.0 1244 32.510° 0.8-10%*
Porcentaje de recuperacién

Media (%) 97.9 100.4  95.0 92.4  109.9 98.6 64.5*%
Desv. Est. (%) 7.0 2.6 7.3 6.7 2.9 6.9 3.0
n 7 7 7 7 7 4 4

*Concentracién total de Mn (en la documentacidn de referencia no se proporciona la concentracién soluble en agua
regia).

4.2.4.10. Demanda Bioquimica de Oxigeno del sedimento (DBOS).

La determinacién de la DBOS se realiza mediante respirometria, utilizando el
sistema de control OxiTop® (WTW), dotado de controlador, cabezales de medicidn,
bandeja de agitacion magnética y botellas topacio para DBO.

El procedimiento seguido es el establecido en Plumb (1981), con ligeras
modificaciones. Dicho procedimiento es analogo al utilizado para la determinacién de
DBO en muestras de agua pero adaptado a sedimentos. Las modificaciones se detallan a
continuacion:

— Se elaboran suspensiones de aproximadamente 4 g de sedimento himedo en 250 mL
de agua desionizada.

— Se establece una duracién de 40 dias.

— No se inhibe la nitrificacién.

— No se dosifican nutrientes ni microorganismos.

— El resultado se expresa en términos de materia seca, corrigiendo la masa humeda con
la humedad.

— Transcurrido el periodo establecido para la medicién del consumo de oxigeno se
procede a la filtracién de la suspension y posterior andlisis de constituyentes
inorganicos: amonio, nitritos, nitratos, fosfatos y metales.

En el analisis de la informacidén se incluye, por un lado, la determinacién del modelo
matematico de oxidacidn del sedimento. En un principio se asume que sigue una cinética
de oxidacién de primer orden que se puede expresar mediante la siguiente ecuacién
diferencial:

dDBOS _ _\ peos —L» DBoS - DBOS ekt

Donde DBOS, es la DBOS limite y k es la constante de oxidacion.
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Para la estimacion de la DBOS carbonosa (DBOS*) del sedimento se tuvo en cuenta
el consumo de oxigeno asociado a la oxidacidn de AVS, Fe y Mn y el correspondiente a la
nitrificacidn, los cuales fueron descontados de la DBOS medida. El oxigeno consumido en
la oxidacidn de AVS, Fe y Mn se estimd a partir de los resultados de AVS y el consumido
en la nitrificacidén fue estimado a partir la concentracion de nitritos y nitratos medida en
el agua extraida al finalizar el ensayo.

4.3. Analisis estadistico.

A partir de los resultados de las réplicas analizadas (3 en los muestreos superficiales
y 2 en los perfiles de sedimento) se calcularon los valores medios y las desviaciones
estandar para cada punto (sedimento superficial) y cada seccion (perfiles de sedimento).
Estos valores medios se sometieron a diferentes analisis estadisticos, utilizando para ello
el paquete informatico SPSS 15.0 (SPSS inc.). En primer lugar se averigud si los datos
presentaban una distribucién normal, mediante la prueba de Saphiro-Wilkson, e igualdad
de varianzas, mediante el test de Levene. En funcidén de los resultados de las pruebas de
normalidad e igualdad de varianzas se emplearon los siguientes tests segun el objetivo de
la comparacién:

— Diferencias entre muestreos (muestras relacionadas):
o Silas variables son normales se utiliza la prueba t-student.
o Sinoloson se utiliza una prueba no paramétrica: test de Friedman.
— Diferencias entre zonas o puntos (muestras independientes):
o Silas variables son normales se utiliza el analisis de la varianza (ANOVA).
o Sino lo son se utiliza una prueba no paramétrica: test de Kruskal-Wallis.

Como significancia estadistica se tomd para el error de tipo | una probabilidad del
5% o menor (p<0.05). En los casos en los que las diferencias resultaron significativas se
llevé a cabo un analisis post hoc. Los tests seleccionados fueron:

— Diferencias entre muestreos (muestras relacionadas):
o Silas variables son normales se utiliza la prueba t-student.
o Sinoloson, se utiliza el test de Wilcoxon.
— Diferencias entre zonas o puntos (muestras independientes):
o Silas variables son normales se utiliza el test de Bonferroni, si se puede asumir
igualdad de varianzas, o Tamhane en caso contrario.
o Sinoloson se utiliza el test de Mann-Whitney.

Por otro lado, se calcularon los coeficientes de correlacién de Pearson y Spearman
para evaluar las relaciones existentes entre las variables analizadas.

98



Materiales y métodos

4.4. Modelo matematico.
4.4.1. Esquema del modelo.

El modelo desarrollado en el presente trabajo estd basado en el propuesto por Di
Toro et al. (1996, 2001). Se trata de un modelo mecanicista, esto es, basado en la ley de
conservaciéon de la materia, unidimensional en profundidad. Las ecuaciones de balance de
materia planteadas contemplan el transporte de sustancias particuladas y disueltas por
bioturbacién y disueltas por difusion, y la produccién y desaparicién de las variables que
se describen a continuacién.

Mecanismos de transporte: Flujo POC Flujo Zn particulado  Flujo O,y Zn**

II Difusién y g Mezcla @ @ ﬂﬁﬂ

particulada Procesos en condiciones aerobias:

— Degradacion aerobia de materia organica:
CH,0 + 0, —» CO, + H,0

— Oxidacién de sulfuros (FeS y ZnS):
FeSi) + 2.250, + 3H,0 — FeOOH ) + 2H" + SO,~
ZnSi) + 20, — Zn** + 50,

— Desplazamiento de FeS a ZnS:
Zn** + FeSy) —> ZnS + Fe™*

— Adsorcion de Zn a la fase sdlida:
Zn** + =Fase sélida — Zn=Fase sélida

" LN

ocesos en condiciones anaerobias:
— Degradacion anaerobia de materia orgdnica — formacién
de sulfuros:
2 CH,0 + S0, — S + 2C0, + 2H,0
Fe™ +S* — FeS
— Desplazamiento de FeS a ZnS:
Zn** + FeSy) — ZnS + Fe**
— Adsorcion de Zn a la fase sdlida:

\ Zn** + =Fase sélida — Zn=Fase solida j

Figura 26. Esquema del modelo desarrollado.

Oxigeno disuelto +

4.4.2. Variables de estado.

Las variables de estado incluidas en el modelo son las siguientes:
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— Carbono organico particulado (POC). El carbono orgénico particulado se divide en tres
fracciones en base a la velocidad de degradacidon de las mismas, de acuerdo con el
modelo propuesto en Westrich y Berner (1984). La primera fraccion (POC1) es la mas
reactiva y se degrada segln una cinética de primer orden con una constante
relativamente alta. La segunda fraccién (POC2) es mucho menos reactiva y se degrada
también segun una cinética de primer orden pero con una constante
considerablemente inferior a la de POC1. La tercera fraccidon (POC3) se asume que es
conservativa en las escalas de tiempo consideradas en el modelo. Como regla general
se suele considerar que el ratio entre fracciones POC1:POC2:POC3 es 1:10:100 (Di
Toro, 2001).

— Oxigeno disuelto (0,).

— Sulfuro de hierro (I1) (FeS).

— Oxi-hidréxido de hierro (FeOOH)

— Sulfuro de cinc (ZnS).

— Zinc (Zngaq). Se trata de una variable Unica que incluye el Zn disuelto y el adsorbido a
la fase sélida. El Zn se distribuye entre ambas fracciones, disuelta y particulada,
mediante un equilibrio de particién.

En los siguientes apartados se describen las ecuaciones de balance de materia para
cada una de estas variables, incluyendo los procesos por los cuales se ven afectadas y las
expresiones matematicas para su modelacién.

4.4.3. Forma general de la ecuacion de balance de materia.

La forma general de la ecuacion de balance de materia toma la siguiente forma:

ac(z)_ﬁ((fp D, + fy Dy )

oz S oz

0C(2) .aC(z) B _
P > j+w ;RJ (25)

Donde:

C(z): concentracion de variable por unidad de volumen de sedimento, en la profundidad z.
fo: fraccion particulada de la variable.

D,.: coeficiente de difusién para la mezcla de sustancias particuladas en funcién de z. Este

z

disminuye con la profundidad segun la expresién D,, =D, 0" *.e ®  donde Dp es el
coeficiente de mezcla particulada y zp, es la profundidad hasta la que penetran los
efectos de la bioturbacién.

fq: fraccion disuelta de la variable.

Dy: coeficiente de difusion para la mezcla de sustancias disueltas.

s: velocidad de crecimiento. Representa el proceso por el cual una capa de sedimento
deja de estar activa debido a la sedimentacion de nuevas capas de sedimento. En
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ausencia de otros factores complejos como la compactacién o la sedimentacidon no
estacionaria, este término es equivalente a la velocidad de sedimentacién (Berner, 1980).
En ensayos de incubacion de sedimentos en laboratorio este término puede ser
despreciado, asi como en escalas de tiempo pequeias (Di Toro, 2001). En nuestro caso,
aungue la escala de tiempo abordada es relativamente amplia (3 anos), y teniendo en
cuenta las cifras de tasa de sedimentacion publicadas por otros autores (3-5 mm/afio,
véase capitulo 2) podria haberse producido un aumento de la capa de sedimentos de
unos 15 mm. Sin embargo, dada la facilidad de resuspensidn del sedimento, que provoca
una mezcla de las capas mas superficiales, y con la finalidad de simplificar el modelo, se
ha despreciado este término. No obstante, se considera de gran interés incorporarlo en
un futuro, al igual que otros procesos.

ZR;: es el término fuente/sumidero, que engloba todos los procesos de produccion
(fuente) y reaccion (sumidero) que afectan a la variable en cuestion.

4.4.4. Ecuaciones para cada variable de estado.
4.4.4.1. POC,.

El POC; es la fraccion rapidamente biodegradable del Carbono Organico Particulado
total. Los procesos que afectan a la variable POC; son:

— Meazcla particulada.

— Degradacidn aerobia, con una constante cinética de primer orden kpocy vy limitada
por la disponibilidad de oxigeno mediante la funcién de Monod.

— Degradacidon anaerobia, con una constante cinética de primer orden kpocisos Y
limitada por la disponibilidad de sulfatos con una funcién de Monod e inhibida por
la disponibilidad de oxigeno segun una funcién inversa a la de Monod (o funcién
de inhibicion).

Incorporando dichos procesos, la ecuaciéon de balance queda de la siguiente

manera:
oPOC1(z) © oPOC1(z2) T_20 oD
bl S? PSS Y 1 YOttt S Y 74 ) .~  .POCl-
ot oz [ pz oz POC1 POC1 oD + KM02
_ 26
T-20 Kwmo, SO; . POC1 (26)

—k ) . .
POC1SO POC1SO, _
2 * OD+Kpo, SO; +Kysg,

Donde kpoc1 Y kpoc1sos SON las constantes cinéticas para los procesos de degradacion
aerobia y anaerobia respectivamente, O es el factor de correccién por temperatura segun
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la ecuacion de Arrhenius-van’t Hoff, Kyo, es la constante de semisaturacién del oxigeno
disuelto y Kusos €s la constante de semisaturacion de los sulfatos.

En la capa superficial se debe afiadir una entrada adicional de POC, la debida al flujo
de materia organica desde la columna de agua. De este flujo de C (Jpoc) una fraccién
corresponde a la fraccion rapidamente biodegradable (fpoc1), a la que se suele asignar un
valor del 65% (Di Toro et al. 1996, 2001; Carbonaro et al. 2005). La introduccion del flujo
en la ecuacién de balance de la capa superficial, como fuente en el término ZR; se realiza
mediante la expresion + Jpoc - fPOCl-Hisiendo Hi el espesor de la capa superficial y fpoc1

1
es la fraccidon de POC1 en el flujo de carbono desde la columna de agua.

4.4.4.2. POC,.

El POC; es la fraccién lentamente biodegradable del Carbono Organico Particulado
total. Se asume que es particulado, esto es, no tiene fraccidén disuelta. Los procesos que
afectan a la variable POC; son:

— Meazcla particulada.

— Degradacidn aerobia, con una constante cinética de primer orden kpocz vy limitada
por la disponibilidad de oxigeno mediante la funcién de Monod.

— Degradacidn anaerobia, con una constante cinética de primer orden kpocasos Y
limitada por la disponibilidad de sulfatos con una funcién de Monod e inhibida por
la disponibilidad de oxigeno segun la funcidn inversa a la de Monod.

Incorporando dichos procesos, la ecuacién de balance queda de la siguiente
manera:

T-20 oD

.= .POC2-
POC2 " 5p Ko,

oPOC2(z) o oPOC2(z2)
— Dpz ;

=__ —k -6
ot oz oz j Poc2

_ 27
T-20 K MO, SO, @7

. ) -POC2
POC250, " 5p + Kwmo, SOf_ + Kuso,

—Kpoc2so, - 6

Donde kpocz Y kpocasos sON las constantes cinéticas para los procesos de degradacion
aerobia y anaerobia respectivamente, O es el factor de correccién por temperatura segun
la ecuacidn de Arrhenius-van’t Hoff, Kyo2 es la constante de semisaturacién del oxigeno
disuelto y Kmsos €s la constante de semisaturacion de los sulfatos.

Del flujo de C (Jpoc) una fraccion corresponde a la fraccion lentamente
biodegradable (fpocz), a la que se suele asignar un valor del 25% (Di Toro et al. 1996, 2001;
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Carbonaro et al. 2005). Al igual que para el POC1, la introduccion del flujo en la ecuacién
de balance de la capa superficial, como fuente en el término XR; se realiza mediante la

expresion +Jpoc - fpoco -H—S|endo H; el espesor de la capa superficial y fpoc, €s la fraccién
1

de POC2 en el flujo de carbono desde la columna de agua.

4.4.4.3. Oxigeno disuelto.

El oxigeno disuelto en el agua intersticial se ve afectado por procesos que lo
consumen y por los mecanismos de transporte:

— Difusién desde la columna de agua y a través del perfil del sedimento.

— Consumo en la degradacidon aerobia de la materia orgdnica, rdpidamente vy
lentamente biodegradable.

— Consumo en la oxidacidn de sulfuro de hierro.

— Consumo en la oxidacidn de sulfuro de zinc.

Incorporando dichos procesos, la ecuacién de balance queda de la siguiente

manera:
a0D(z) o 20D(2) T  OD 1 T2  OD 1
=%/ p,- - I kpoer O1G2 -~ .~ .POC1+Kpocs Org2 -~ —— .= .POC2 |-
ot oz ( oz aODPOC POC1 POC1 OD T KMOZ ¢ POC2 POC2 OD T KMOZ ¢

1 _ _ 1 _
—8oppes *OD - E'(fd Kees g 'elzeszo' FeS + f, - Kres p 'glzeszo - FeS )— @opzns -OD - E Kzns 'ggnszo'z"‘S

(28)

Donde los coeficientes agppoc (2.67 g O2/g C), aopres (2.25 mol O,/mol FeS) y aopzns (2
mol O,/mol ZnS) son los coeficientes estequiométricos que indican la cantidad de oxigeno
disuelto por unidad de POC, FeS y ZnS oxidados, que se obtienen de las reacciones de
oxidacion contempladas en el esquema del modelo (Figura 26). Keesd, Kresp ¥ kzns sON las
constantes cinéticas de oxidacion de la fracciones disuelta (f4-FeS) y particulada (f,-FeS)
del FeS y del ZnS (particulado). Cada proceso se encuentra corregido por la temperatura
mediante los correspondientes factores de correccidon segun la ecuacion de Arrhenius-
van't Hoff: Bres v Bzns. Cada término se divide por la porosidad () para expresar las
concentraciones en masa por unidad de volumen de agua intersticial.

4.4.4.4. Sulfuro de hierro.

El sulfuro de hierro, que puede encontrarse en fase disuelta o particulada, sufre los
siguientes procesos:
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— Difusidn de las fracciones disuelta y particulada.

— Produccién por degradacion anaerobia de la materia organica (POC1 y POC2).
— Pérdida por oxidacion de las fracciones disuelta y particulada.

— Pérdida por reaccién de desplazamiento de FeS a ZnS.

Teniendo en cuenta dichos procesos, la ecuacién de balance viene representada

por:
oFeS(z) o oFeS(z)
=—|\f,-D,,+ fy-Dy) +
at oz (( » Dz + Ty Dy oz
Kmo SO;~ _ _
+ @pespoc 2 A '(kP001sSO4 "9;0(%(1)504 -POC1+ Kpoc2s04 'egoé%sm -POC 2)— (29)

OD +Kyo, SOF + Kwuso,
0D (fy Keas g - 02" FeS + f Kpas p - 02 - FeS )~ Kyigp - F g0 - Zgag - FES

Donde arespoc (0.5 mol S/mol C) es el coeficiente estequimétrico que indica la
cantidad de FeS que se produce por unidad de POC degradado de forma anaerobia
(empleando el sulfato como aceptor de electrones), kqisp €s la constante cinética para la
reaccidon de desplazamiento de FeS a ZnS y fqz, es la fraccién disuelta de Zn. El resto de
pardmetros que aparecen en la ecuacion ya han sido definidos con anterioridad.

Para tener en cuenta que el FeS puede encontrarse en forma disuelta y particulada
se ha adoptado la aproximacion del equilibrio de particidn realizada por Di Toro (2001),
que es una forma sencilla de incorporar al modelo ambas fracciones, sin necesidad de
introducir la modelacion del pH que seria necesaria para modelar la quimica de las fases
disuelta y sdélida con mayor detalle, lo que complicaria en exceso el modelo en esta
primera fase. De esta manera, el sulfuro de hierro se divide en fraccion disuelta (fg) vy
particulada (f,) mediante un coeficiente de particion que relaciona ambas fracciones, las
cuales se estiman a partir de la ecuacion de balance de materia y de dicho coeficiente:

FeS = ¢-FeSq + ps-(1- P)-FeS, (30)
FeS,
Tres = @ (31)

Combinando la ecuacién de balance de materia y la definicidn del coeficiente de
particidn se obtienen ambas fracciones:

:¢-Fesd B ¢

f =
T OFeS gt ps (L 0) Ares

(32)

fo,=1-f, (33)
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4.4.4.5. Oxi-hidroxido de hierro.

El oxi-hidréxido de hierro es una sustancia particulada. Las reacciones que afectan
al mismo son las siguientes:

— Difusidn particulada.
— Produccién por oxidacidn de sulfuro de hierro.

La ecuacién de balance de materia para el oxi-hidréxido de hierro es:

OFeOOH (z) _ 0 (;  OFeOOH (2)
ot o\ " oz
fo -Kres p - OD - Ofes™® - FeS

j+ fo Kresg - Opes - OD - FeS +
(34)

4.4.4.6. Sulfuro de cinc.

El sulfuro de zinc, sustancia particulada, se ve afectado por las siguientes
reacciones:

— Difusién particulada.
— Produccién por la reaccion de desplazamiento de sulfuro de hierro a sulfuro de
zinc.

— Disminucién por oxidacion.

La ecuacién de balance de materia para el sulfuro de cinc es:

0ZnS(z 0 0ZnS(z _
8’[() = aZ(DPZ ) az()} - anS 'egnszo ‘OD-ZnS+ kdisp ’ fd Zn 'anad -FeS (35)

4.4.4.7. Zinc adsorbido y disuelto (Zngaq).

La variable Zngaq4, que se compone del cinc disuelto (d) y adsorbido (ad), estd influida
por los siguientes procesos:

— Difusidn de las fracciones disuelta y particulada.

— Produccién por oxidacién del sulfuro del zinc.

— Desaparicién por la reaccion de desplazamiento de sulfuro de hierro a sulfuro de
zinc.
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La ecuacion de balance para esta variable queda de la siguiente manera:

0ZNngq(z) 0O 0ZNy,4(2) 0ZNy,4(2)

+ Ky - 07,20 -OD - ZNS — Kaisp * Ta 20 - ZNgaq - FES

(36)

La distribucion del Zng.q entre sus fracciones disuelta y particulada se ha planteado
de la misma forma que para el FeS, mediante el empleo de un coeficiente de particion. La
fraccion particulada corresponde al Zn adsorbido bien a oxi-hidréxidos de hierro bien a
POC. Por tanto, la variable Zng,q se divide en fraccién disuelta (fyzn) y particulada (fyzn)
mediante un coeficiente de particion que relaciona ambas fracciones, las cuales se
estiman a partir de la ecuacidén de balance de materia y de dicho coeficiente:

anad (anisuelto+adsorbido) = d)'znd + ps'(l' d))'znad (37)

Donde Zny es el zinc disuelto y Zn,q4 es el adsorbido.

Zngy

ﬂanad - an (38)

Combinando la ecuacién de balance de materia y la definicidon del coeficiente de
particidn se obtienen ambas fracciones:

¢-Zny ¢
- _ 39
D T B4 ps (- 0) 7, %)
prn =1- den (40)

La capa superficial puede recibir un flujo de Zngaq desde la columna de agua. Este

flujo de Zngag desde la columna de agua se incorpora al término ZR; mediante la expresion

+J5, . L siendo Hi el espesor de la capa superficial. Por otro lado, la capa superficial
ad Hl

intercambia Zny con la columna de agua mediante el mecanismo de difusién.

4.4.4.7. Zinc total.

El zinc total se calcula aplicando el porcentaje de extraccién al SEMgz,, siendo este
ultimo la suma de ZnS y Zngag. Como porcentaje de extraccién se toma el valor medio
obtenido en las dos ultimas campafias, en las cuales se determinaron las concentraciones
totales de metales.
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4.4.5. Resolucion numérica del modelo.

La resolucion del modelo planteado en el presente trabajo se ha llevado a cabo en
estado transitorio, empleando para ello un método numérico explicito. Los métodos
explicitos aproximan la derivada espacial para un nivel de tiempo (t), mientras que en los
métodos implicitos, la derivada espacial se aproxima en un nivel de tiempo posterior (t+1)
(Chapra y Canale, 2003).

La ecuacién de balance de materia planteada requiere aproximaciones de la
segunda derivada en el espacio y de la primera derivada en el tiempo. La segunda
derivada se representa mediante una diferencia dividida finita centrada en el espacio,
para un nivel de tiempo t.

0°C(z) Cr-2C7+CH
oz Az?

(41)

La primera derivada con respecto al tiempo se aproxima mediante una diferencia
finita hacia delante:

8C(Z) _ CtZ+1 _CtZ
ot At

(42)

Como muestra de ejemplo se presenta la aplicacién del método numérico descrito a
la ecuacion de balance de materia general. Se incorporan, a modo de ejemplo, dos
procesos en los que aparece la influencia del oxigeno mediante expresiones tipo Monod,
una de saturacién y una de inhibicién.

z+1 z 7-1 7
tZ+1 — Ctz + [DpZCt 2C; + Ct _ kgT—ZO . #_Ctz _ kl'eT—20l<M022] . At
Az ODt + KMOZ KM02 + ODt

(43)

Las condiciones en la frontera son las correspondientes a la capa superficial del
sedimento y la capa del fondo. La capa superficial es la que estd en la interfase agua-
sedimento, por tanto se ve afectada por la concentracién en el agua sobrenadante, y se
resuelve de la siguiente manera para las variables disueltas:

cZ-2ct+¢

1 1
Ct+l:Ct +(Dd : AZZ

+szJ.At (44)
i

Donde, el superindice % indica la concentracion en el agua sobrenadante.
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Para las variables particuladas se considera que no existe mezcla con el agua
sobrenadante:

c?-Cf
Ciu=Ci+ Dpz-?@m— <At (45)
J

En la capa de fondo del sedimento se puede asumir un gradiente plano (Chapra,
1997), lo que quiere decir que el transporte neto a través de la capa de fondo es cero.
Esta Ultima capa de fondo viene representada por el superindice ".

n—l_ n
ct"ﬂ:ct"{(fp-opﬁfd -Dd)-CIAZC‘+sz}m (46)
z i

El Az empleado para resolver el sistema de ecuaciones no lineales es variable con la
profundidad. Ello permite obtener un mayor detalle en las capas mas superficiales a la vez
que se evita una dispersion artificial (numérica) de las variables en el perfil del sedimento.
La expresidn utilizada para aumentar el Az con la profundidad es equivalente a una de las
alternativas propuestas por Meysman et al. (2003) y toma la siguiente forma:

Az =0.0015.- %022 (47)

El At empleado es de 0.002 d, el cual ha dilatado el tiempo de cédlculo del modelo
pero ha sido necesario para evitar la inestabilidad numérica.

Las condiciones iniciales impuestas al modelo son las correspondientes a la primera
campafia realizada (mar-2009). Para ello es necesario realizar una serie de estimaciones a
partir de los datos experimentales obtenidos en las analiticas realizadas. A continuacion
se describen como se han estimado las condiciones iniciales para las distintas variables de
estado a modelar:

e POC1 y POC2. El carbono orgdnico particulado se estima a partir de los datos de
materia organica, aplicando el factor de conversion MO/Corg obtenido en las dos
ultimas campanfas. Las dos fracciones a modelar (POC1 y POC2) se estiman a partir
del Corg obtenido segun lo anterior, manteniendo la proporciéon propuesta en Di
Toro (2001) de 1:10 para POC1:POC2.

e FeS: para esta variable se toman los valores de AVS menos el valor de ZnS. Aunque
el término AVS puede incluir mas formas de sulfuros, tal y como se explicé en la
introduccién, para el modelo se asume que las concentraciones de AVS son
equivalentes a las de FeS (restando el ZnS).
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e FeOOH: a esta variable se han asignado los valores resultantes de restar la
concentracion de AVS al hierro extraido simultdneamente, es decir, se asume que el
exceso de Fe respecto a AVS corresponde a oxi-hidréxidos de hierro.

e 7nS: se asigna el valor del zinc extraido simultaneamente (SEMz,) a los AVS menos
un porcentaje asignado al Zngag.

® Zngaq: esta variable incluye el Zn adsorbido y el disuelto, como datos de partida se
ha tomado un porcentaje del SEMz, tal que el Znq fuera del orden del medido en el
agua intersticial (en mar-12).

e ZnT: el Zn total inicial se calcula aplicando el porcentaje de extraccién medio
(SEMz,/Zn total*100) obtenido al valor de SEMz, obtenido en la primera campaiia.

La resolucién del sistema de ecuaciones diferenciales que conforman el modelo,
transformadas en algebraicas mediante el método numérico empleado, se ha llevado a
cabo en el software Mathematica 7. En un primer momento, el modelo fue
implementado en Excel pero dado el requerimiento de incrementos de tiempo muy
pequeiios, fue necesario pasar a un software de cdlculo mas potente como el
Mathematica en el cual se confeccioné un programa para su resolucién. El programa
desarrollado consiste en un bucle doble anidado (tiempo-profundidad) en el que se
calculan, para cada paso de tiempo, los perfiles correspondientes a cada una de las
variables a partir de los perfiles del tiempo anterior. En la Figura 27 se muestra un
diagrama de flujo del programa desarrollado.

En el bucle tiempo se emplean dos vectores por cada variable de estado del
modelo. Estos vectores van sustituyéndose sucesivamente el uno al otro a medida que
avanza el tiempo, hasta completar el nimero de iteraciones indicado, el cual es igual a la
duracion del periodo a simular dividido por el At. Este funcionamiento fue seleccionado
para no almacenar los valores de cada perfil en cada paso de tiempo, ya que debido al
elevado niumero de iteraciones a realizar, la matriz generada llegd a superar la capacidad
de memoria del programa. No obstante, en el interior de dicho bucle se introdujo una
instruccién para que el programa guarde los perfiles correspondientes a los instantes que
le son indicados, que en este caso coincide con los momentos en los que se realizaron los
muestreos.

Anidado al bucle tiempo, se encuentra el bucle profundidad, cuya funcién es
calcular el valor de las variables para las distintas capas contempladas en el modelo, es
decir, calcular el perfil de la variable en el instante en el que se encuentra el bucle tiempo.
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Iricio

/ Entrada de datos /

)

Definicidon de variables
Conversion de unidades

2

MNuevo paso de tiempo

K

Mueva paso de z o

N

Calculo de la concentracién en z

Est =t de
almacenamiento

Guarda perfiles (z) -IJ

-—___--""—_--_

Est = periodo
simulacion

Guarda perfiles {z)
Genera resultados

Figura 27. Diagrama de flujo del programa para la resolucién del modelo.
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5. Resultados y discusion

5.1. Fase I: Estudio preliminar del sedimento superficial.

En el presente apartado se exponen y discuten los resultados de la Fase | del
presente proyecto de investigacion, que corresponde al estudio sobre el sedimento
superficial del lago de la Albufera y su entorno. En este estudio preliminar se analizaron
diversas caracteristicas del sedimento como su humedad, el contenido de materia
orgdnica, la presencia de sulfuros acidos volatiles y su disponibilidad con relacién a los
metales extraidos simultaneamente a los AVS. Adicionalmente, en la tercera campafia de
muestreo se analizé también la concentracion total de los metales estudiados, con la
finalidad de conocer el porcentaje de metal que era extraido en el método AVS-SEM. En
cada campafia de muestreo, se midieron in situ parametros fisico-quimicos en el perfil de
la columna de agua, desde la superficie hasta la interfase con el sedimento. Se exponen
en primer lugar los datos de la columna de agua y a continuacion los resultados de los
analisis del sedimento.
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5.1.1. Calidad de la columna de agua.

En esta primera fase se realizaron mediciones de pardmetros fisico-quimicos in situ.
En cada punto de muestreo se midieron los parametros conductividad, pH, temperatura,
oxigeno disuelto y su porcentaje de saturacion en el perfil de la columna de agua,
registrando las lecturas de las sondas cada 20 cm, desde la superficie hasta la interfase
agua-sedimento. En las Figura 28 a 31 se muestran los perfiles medidos en cada punto en
las tres campaiias de muestreo superficial.

Temperatura(2C) =——=mar-07  ==—=sep-07 sep-08
Punto1 Punto2 Punto3 Punto4 Punto PC
0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
0 . . ) 0 . . ) 0 . . ) 0 . . ) 0 )
0.2 4 0.2 0.2 0.2 0.2 A
04 - 04 4 04 4 04 - 0.4 -
0.6 1 0.6 0.6 0.6 - 0.6 -
0.8 0.8 - 0.8 - 0.8 - 0.8 -
1 4 1 A 1 A 14 14
1.2 - 1.2 - 1.2 -
Punto5 Punto 6 Punto GP
0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
0 . M 0 . . _ 0 . . )
L 2 |
0.2 0.2 0.2 A
0.4 - 04 - 04 -
0.6 0.6 0.6 -
0.8 - 0.8 1 0.8 -
1 14 1
1.2 - 1.2 - 1.2 -
Punto?7 Punto10 Punto11 Punto AO
0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
0 . . _ 0 . L 0 . M 0 . P
0.2 0.2 0.2 - 0.2 A
= 04 - 0.4 - 04 - 0.4 -
E
‘S 06 0.6 06 0.6
—
o
0.8 0.8 0.8 1 0.8 1
1 4 1 A 14 1
12 - 12 - 12 - 12 -

Figura 28. Perfiles en profundidad de temperatura en la columna de agua en los puntos muestreados en las
campafias 2007-08.

En la Figura 28 se puede observar que los perfiles de temperatura fueron muy
homogéneos, no observandose la existencia de un gradiente con la profundidad, como es
habitual en lagos someros (Scheffer, 2004). La diferencia de temperaturas entre marzo,
con una temperatura media de 159C, y septiembre, con una media de 249C, se situd en
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torno a los 99C. La temperatura de las dos campafias realizadas en septiembre fue muy
similar.

La profundidad de los perfiles coincide con la profundidad de la columna de agua en
cada muestreo y punto. Entre mar-07 y sep-07 se produjo un ligero aumento de la
profundidad, pero en general fueron muy similares. El nivel del lago es regulado por la
Junta de desaglie y estd supeditado a las necesidades del cultivo del arroz. Normalmente
en marzo el nivel del agua puede ser menor para facilitar las labores del arrozal y en
septiembre puede ser algo mds alto debido al vaciado de los campos. Sin embargo, en
sep-08 si que se observé un descenso considerable del nivel respecto a las campafias
anteriores. Esta observacidn coincide con los niveles medidos por la CHJ en el lago, segun
el informe de la red hidromorfoldgica del cuarto trimestre del afio hidrolégico 2007-08,
disponible en su pagina web. La razdn por la cual los niveles eran apreciablemente mas
bajos que en anos anteriores fue porque los volimenes de salidas fueron muy altos en
septiembre y en los meses previos, debido a que este ano hidrolégico fue el mas lluvioso
de los tres ultimos afios. Este hecho se ve también reflejado en los perfiles de
conductividad, que se comentan a continuacion.

La Figura 29 contiene los perfiles de conductividad eléctrica a 252C. En ellos se
puede observar la elevada conductividad del lago, con valores superiores a 2000 puS/cm
en todos los puntos interiores del lago. Esta elevada conductividad es consecuencia de la
escasa renovacion de sus aguas, lo que representa parte de la problematica del lago, tal y
como se comentaba en el apartado de descripcidon del drea de estudio. En 2007, se
produjo un incremento importante de la conductividad entre marzo y septiembre, de casi
1000 pS/cm en término medio, debido a las escasas aportaciones que se producen entre
mayo y agosto y a las mayores tasas de evaporacién (Soria et al. 2005). El incremento fue
mayor en la zona central (puntos 5y 6) y sur (puntos 10y 11). El punto 7 no experimentd
un incremento tan brusco al tratarse de una zona mas renovada por los caudales
procedentes de las acequias Overa y Dreta (Soria y Vicente, 2002; Soria et al. 2005;
Mondria, 2010). Sin embargo, entre septiembre de 2007 y de 2008 la renovacién del lago
fue mayor, debido a las mayores lluvias ocurridas en el afio hidrolégico 2007-08,
provocando un descenso de la conductividad a niveles incluso inferiores a los medidos en
marzo de 2007. En esta ultima campafia, los niveles de conductividad dentro del lago
fueron similares en todos los puntos de muestreo.
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Conductividad (uS-cm)  ===mar-07  ==—=sep-07 sep-08
Punto1 Punto2 Punto3 Punto4 Punto PC
0 2000 4000 0 2000 4000 0 2000 4000 0 2000 4000 0 2000 4000
0 0 ) 0 . ) 0 . ) 0 . )
0.2 A 0.2 4 0.2 4 0.2 0.2
04 A 0.4 4 04 1 0.4 - 04 -
0.6 - 0.6 1 0.6 1 0.6 0.6
0.8 - 0.8 0.8 0.8 - 0.8 -
1 4 1 1 A 1 A 14
12 - 1.2 - 1.2 -
Punto5 Punto 6 Punto GP
0 2000 4000 0 2000 4000 0 2000 4000
0 L ) 0 L ) 0 4
e
0.2 0.2 0.2
‘ 0.4 0.4 0.4
; 06 - 06 06
‘% w 7,1 0.8 4 0.8 - 0.8 -
10 [
gy AO o
~ 14 1 1
SN ...
/‘se;f""” 12 - 1.2 12 -
N Punto7 Punto 10 Punto11 Punto AO
0 2000 4000 0 2000 4000 0 2000 4000 0 2000 4000
0 : 0 0 ! 0 : !
0.2 1 0.2 1 0.2 0.2
—~ 04 1 04 1 0.4 - 04
S
4 0.6 0.6 1 0.6 0.6
o
—
o
0.8 7 0.8 0.8 0.8
1 1 A 1 14
1.2 - 12 - 1.2 - 1.2 -

Figura 29. Perfiles en profundidad de conductividad en la columna de agua en los puntos muestreados en
las camparias 2007-08.

En las Figura 30 y 31 se presentan los perfiles de oxigeno disuelto y pH
respectivamente. Ambas variables estdn relacionadas entre si en masas de agua
eutroficas como la Albufera. En los perfiles de oxigeno se puede observar un gradiente
agudo en muchos de los puntos estudiados, llegando a registrarse valores de cero en
varios casos. En la parte superficial de la columna de agua, el oxigeno en marzo-07 fue
generalmente superior al medido en septiembre, tanto de 2007 como de 2008, lo que
indica una mayor actividad fotosintética. De hecho, en marzo la mayor parte de los
puntos se encontraba sobresaturada de oxigeno en los 40-60 cm mas superficiales,
alcanzandose valores de sobresaturacién en torno al 130% en los puntos 2, 4,5, 7 y 10.

El hecho de que el oxigeno disminuya de forma tan acusada a partir de cierta
profundidad esta relacionado con la demanda de oxigeno que ejerce el sedimento, ya que
el ultimo valor del perfil coincide con la zona de transicidn entre agua y sedimento.
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0D (mg/L) ———mar-07  =——sep-07 sep-08
Punto1 Punto 2 Punto3 Punto4 Punto PC
0 5 10 15 0 5 10 15 5 10 15 0 5 10 15 5 10 15
0 ' . , 0 , 0 , . , o . . , 0 . . ,
0.2 0.2 0.2 4 0.2 4 0.2 /
0.4 - 04 A 0.4 4 04 - 0.4
0.6 - 0.6 - 06 7 0.6 0.6
0.8 - 0.8 0.8 1 0.8 7 0.8
14 1 4 1 4 1 14
1.2 - 1.2 - 1.2 -
" Punto5 Punto6 Punto GP
rig : 5 10 15 0 5 10 15 5 10 15
V\.‘ O L L ) 0 L " ) O L L )
% e
! 02 02 02 -
%f ;
? 04 04 04
-7‘ o 6 "@’
—' g Re ; 0.6 - 0.6 - 0.6 -
7 A \w
; |
— 1S 7%1\\ 0.8 - 0.8 0.8 -
T A
v e / :
T / Am 1 1 19
! /
LI
/~)G,-_,f 7 12 12 - 12
{ Punto7 Punto 10 Punto11 Punto AO
0 5 10 15 5 10 15 0 5 10 15 5 10 15
o X A , o X . , o X . , o , , ,
0.2 A 0.2 0.2 1 0.2
—= 04 - 0.4 04 1 0.4 -
£
%S 06 - 06 06 06 -
—
a
0.8 0.8 0.8 1 0.8
1 7 1 1 A 1 7
1.2 - 1.2 - 1.2 - 1.2 -

Figura 30. Perfiles en profundidad de oxigeno disuelto en la columna de agua en los puntos muestreados en
las campafias 2007-08.

Los valores de pH (Figura 31) son altos en todos los puntos y muestreos, situandose

entre 7 y 9. Al igual que el oxigeno disuelto, el pH también fue en general mas alto en

marzo que en septiembre, lo que esta relacionado con la mayor actividad fotosintética en

este mes. Los perfiles de pH no presentaron variaciones importantes con la profundidad.

Estos valores de pH reflejan la elevada alcalinidad de las aguas, ademds de una alta tasa

de fotosintesis en marzo, como se ha dicho antes, alcanzandose valores en torno a 9 e

incluso ligeramente superiores en los puntos 4 y 10.
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pH ——mar-07 ——sep-07 sep-08
Punto1 Punto2 Punto3 Punto4 Punto PC
5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10
0 e 0 N L g o 0 Ly
0.2 4 0.2 0.2 0.2 4 0.2 4
04 4 04 - 0.4 - 04 0.4 A
0.6 1 0.6 0.6 0.6 0.6 1
0.8 A 0.8 0.8 - 0.8 0.8
1 4 14 14 1 4 1 A
1.2 - 1.2 - 1.2 - 1.2 -
Punto5 Punto 6 Punto GP
5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10
0 - 0 L e
2
»%:\ 0.2 0.2 1 0.2 1
TJ’ 04 04 - 04 1
Tl ‘
— T b i 0.6 0.6 0.6 1
oy o
|
b 7,1 08 08 08
F 1o b ]
T i, ! Ao )
~ / ‘ 1 1 1
N
S/ 12 - 12 - 12 -
& Punto7 Punto 10 Punto11 Punto AO
5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10 5 6 7 8 9 10
0 e 0 T Do b 0 e
0.2 0.2 0.2 - 0.2 A
. 04 - 04 - 04 1 04 1
E
o 0.6 0.6 1 0.6 0.6
o
p =
& 08 - 08 08 08
1 1 11 1 A 1
1.2 - 1.2 - 1.2 - 1.2 -

Figura 31. Perfiles en profundidad de pH en la columna de agua en los puntos muestreados en las campafias
2007-08.

5.1.2. Resultados del sedimento superficial.

En el presente apartado se exponen los resultados de los andlisis del sedimento
realizados, los cuales se han dividido por variables. La presentacion de resultados se
realiza mediante graficos de columnas ubicados sobre un plano del lago, a fin de visualizar
las variaciones espaciales, asi como las diferencias entre los puntos internos (1-11) y
externos (AO, PC y GP). Dentro de cada gréafico de columnas las series representan, por
orden, las campafias de muestreo (mar-07, sep-07, sep-08). Las barras de error sobre
cada columna representan la desviacion estandar de las tres réplicas analizadas.

Sobre los resultados se discuten aspectos como los niveles de la variable en
cuestidn, las diferencias observables entre puntos y zonas del lago y la variacién temporal
si la hay. Todo ello sobre la base de los analisis estadisticos realizados, cuya descripcién se
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encuentra en el apartado 4.3. El andlisis estadistico se realizé sobre los datos internos del
lago, se compararon por un lado los resultados obtenidos en los tres muestreos y, por
otro lado, se clasificaron los puntos en cuatro zonas (norte: puntos 1-4, centro: puntos 5-
6, sureste: punto 7 y sur: puntos 10-11) para hacer un analisis espacial.

5.1.2.1. Humedad.

La humedad del sedimento extraido de la Albufera presenté un rango de variacién
de 51.8 a 77.2%, situandose en casi todos los puntos por encima del 60%. Observando la
Figura 32, se puede decir que aparentemente el valor de la humedad es bastante
constante con el tiempo, asi como bastante homogéneo en el lago, destacando el punto 2
que presenté el menor contenido de humedad. Esta homogeneidad en la humedad puede
indicar que la composicién granulométrica del sedimento sea también similar en los
distintos puntos estudiados.
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Figura 32. Resultados de humedad (% m.h.) del sedimento superficial extraido en los puntos muestreados

en las campafias 2007-08.
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El valor medio de la humedad de los puntos internos del lago fue de 66.1, 65.1 y
62.8% para los tres muestreos respectivamente. Las desviaciones estandar de la humedad
fueron 7.5, 3.8 y 4.7 respectivamente, lo cual muestra la uniformidad del lago en cuanto a
humedad del sedimento. Considerando globalmente los tres muestreos la humedad
media fue de 64.7% vy la desviacion de 5.5%. A pesar de que los valores medios fueron
considerablemente similares, segun el resultado del andlisis estadistico, la humedad
medida en sep-08 fue significativamente inferior a las de mar-07 y sep-07 (p<0.05),
mientras que las de mar-07 y sep-07 pueden considerarse iguales (p>0.05).

Esta elevada humedad provoca que el sedimento tenga un aspecto semifluido, lo
que supone una ventaja para el uso de dragas de succion en el caso de que se llevara a
cabo un dragado. Por otro lado, un valor alto de humedad implica la necesidad de
grandes superficies de terreno para la disposicion del sedimento para su secado.

Si los puntos interiores del lago se clasifican en las 4 zonas definidas, segun el
analisis estadistico realizado, los valores de humedad presentan diferencias significativas
entre zonas (p<0.05). Del andlisis post hoc se extrae que las zonas significativamente
diferentes entre si son la norte, con un valor medio de 60.8%, y la zona central, con una
humedad media del 71.0%.

En relacién con los puntos externos, PC y GP presentan una humedad superior al
60%, mientras que el punto AO tiene una humedad ligeramente inferior a ese valor.

5.1.2.2. Materia organica.

En este apartado se presentan los resultados de materia orgénica, medida como
pérdida por calcinacién para las tres campafias y por oxidacién hiumeda para la tercera
campafia (sep-08). Los resultados se expresan en porcentaje de masa volatilizada vy
porcentaje de Corg respectivamente, en ambos casos sobre materia seca (m.s.).

Tal y como se observa en la Figura 33, los puntos internos del lago se sitlan entre
un 7.0 y un 10.9% de materia organica, excepto los puntos centrales (5 y 6) que adquieren
valores superiores segun el muestreo, debido a un alto contenido de material vegetal
procedente de las islas de vegetacidn, popularmente conocidas como “matas”. El valor
medio de todos los puntos interiores en todos los muestreos se situa en el 10.1% vy la
desviacion estandar de un 1.9%, o en términos relativos una desviacion del 18%
(desviacidn estandar relativa).

Las variaciones temporales del contenido de materia organica no son significativas
(p>0.05), lo cual parece razonable debido a que tanto los aportes de materia organica
como la degradacion de la misma se produce a velocidades muy bajas. En la bibliografia
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se pueden encontrar valores para la constante cinética de degradaciéon de la fraccién
lentamente biodegradable que se diferencian hasta en dos érdenes de magnitud: entre
valores multiplicados por 10°d* (Westrich y Berner, 1984; Di Toro, 2001, 2005; Wijsman
et al. 2003), por 10 d™* (Soetaert et al. 1996; Meysman et al. 2003; Cai et al. 2010) y por
10” d* (Boudreau y Canfield, 1988). Expresados en afio™ estos 6rdenes de magnitud
corresponden a 0.365, 0.037 y 0.004 afio™® respectivamente, lo que equivale a decir que
anualmente se degrada aproximadamente un 36.5%, un 3.7 o un 0.4% del contenido
respectivamente o que su vida media es de 2, 20 o 180 anos respectivamente.
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Figura 33. Resultados de materia organica (% m.s.) del sedimento superficial extraido en los puntos
muestreados en las campanfias 2007-08.

En cuanto a una posible zonificacién del lago, las zonas definidas presentan un
contenido de materia orgdnica significativamente diferente (p<0.05). A partir del analisis
post hoc se puede decir que la zona central (puntos 5 y 6, valor medio de 12.3%) presenta
un contenido de materia organica significativamente superior que la zona norte (valor
medio 9.1%) y que la zona sureste (valor medio 9.8%), mientras que las zonas norte,
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sureste y sur (valor medio 10.0%) pueden considerarse semejantes entre si, asi como la
central y la sur entre si (p>0.05).

Con relacién a los puntos externos, el que mayor contenido de materia organica
presenta es el de la acequia del Puerto de Catarroja (PC). Los sedimentos de las acequias
son los que mayor contaminacidon contienen, debido a que las acequias eran las vias de
entrada de los vertidos producidos durante la crisis de la contaminacién de los anos
setenta (Mondria, 2010) y que todavia hoy en dia pueden recibir algin vertido puntual no
autorizado. El aspecto del sedimento de la acequia PC era un color negro, con un fuerte
olor a sulfuro de hidrégeno. Al sumergir la draga en el sedimento, emanaban burbujas de
gases, producidos en la descomposicidon anaerobia de la materia organica presente en el
mismo.

Cabe mencionar que los valores de materia orgdnica presentados en la Figura 33 no
fueron corregidos para tener en cuenta la posible pérdida de masa por volatilizacion de
carbonatos, por lo que sobreestiman el contenido de materia orgdnica. De esta manera,
se obtuvieron resultados comparables a los publicados en estudios previos en los que
aplicé pérdida por calcinacion sin correccion por carbonatos (5502 16h) (Peris et al. 1986).
En el citado estudio, en puntos de muestreo cercanos a los del presente trabajo se
obtuvieron valores entre 7.5 y 9.2%, los cuales son ligeramente inferiores a los obtenidos
en este estudio (7.0-10.9%, sin considerar los puntos centrales), de lo que se deduce que
en el periodo transcurrido entre ambos estudios no se ha producido una mejora
sustancial en cuanto al contenido de materia volatil.

En la Figura 34 se muestran los resultados de carbono organico oxidable, obtenidos
por oxidacién humeda en la campafa de sep-08. Los valores de Corg fueron en general
altos, superiores al 2% en casi todos los puntos y con un valor medio de 2.8% para los
puntos internos y una desviacidn estandar de 0.9%. Destacan los altos valores de los
puntos 5y 6 (4.3y 3.3%) y PC (4.3%), lo que concuerda con los resultados de la pérdida
por calcinacidon. También destaca el punto 2, que presentd un contenido de Corg muy
bajo, el cual ya se distinguia por presentar un menor valor de materia orgdnica pero no
tan diferente como en este caso. Este punto se localiza en la zona de influencia del
barranco del Poyo, un barranco estacional que en época de lluvias puede aportar grandes
caudales de agua llegando a alcanzar los 538 m*-s™ (24/10/2000) (MMA, 2004i). Por ello,
los sedimentos acumulados en esta zona tienen un cardcter mads inorgdnico, ya que se
trata de material aportado por tormentas de caracter torrencial con una gran capacidad
erosiva de la cuenca vertiente.

La relacion obtenida entre los resultados de materia organica y de Corg se analiza
en el apartado (5.1.2.7.) dedicado al estudio de relaciones entre variables.
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Figura 34. Resultados de carbono organico oxidable (%C m.s.) del sedimento superficial extraido en los
puntos muestreados en la campafiia de 2008.

5.1.2.3. Sulfuros acidos volatiles (AVS).

La concentracion de AVS medida en los diferentes puntos y muestreos viene
representada en la Figura 35. A diferencia de lo observado en las variables comentadas
anteriormente, la concentracién de AVS presentd una variabilidad espacial alta, variando
entre 8.45 y 48.50 pmol-g”, con una desviacidn estandar relativa de 46% teniendo en
cuenta los tres muestreos, siendo mayor en los muestreos de 2007 (50%) y algo menor en
2008 (35%).

En los puntos interiores del lago se produjo una disminucidn significativa de mar-07
a sep-07 (p<0.05), de un 20% en término medio, lo cual supuso una variacion contraria a
lo esperado, ya que siendo la temperatura unos 92C mayor en septiembre, era esperable
encontrar concentraciones mayores en dicho muestreo, como asi ocurrié en los puntos
externos (PC, GP y AO). Entre los dos muestreos de septiembre no hubo diferencias
significativas (p>0.05), por lo que, en principio parece que las concentraciones de AVS del
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lago quedaron estables en los niveles medidos en septiembre (2007 y 2008). Por tanto, la
temperatura no fue un factor determinante sobre la concentracion de AVS en el lago. En
este sentido, la hidrodinamica del lago podria tener cierta influencia: en los meses de
noviembre y diciembre el lago tiene mayor nivel (entre 10 y 15 cm mas) que durante el
resto de meses, por lo que el sedimento puede encontrarse mds protegido frente a
perturbaciones externas (viento, navegacién) que cuando el nivel es menor.
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Figura 35. Resultados de AVS (umol-g™') del sedimento superficial extraido en los puntos muestreados en las
campafas 2007-08.

En cuanto a una posible zonificacion de los AVS en el lago, se identificd la zona
central como la de menor concentraciéon de AVS, significativamente inferior que las del
resto de zonas (p<0.05), mientras que el resto podian considerarse similares entre si
(p>0.05). El hecho de que los puntos centrales presenten menor concentracion de AVS,
cuando era esperable que fueran mayores dado el mayor contenido de materia orgdnica,
puede estar relacionado con el efecto de las islas de vegetacidn. La vegetacion favorece la
oxidacién de los AVS que se puedan producir (Otero y Macias, 2002; Almeida et al. 2005;
Choi et al. 2006), debido a la liberacion de oxigeno por las raices y a que la
evapotranspiracién de la vegetacién induce un aumento del flujo de agua sobrenadante
con sustancias disueltas como el oxigeno disuelto (Choi et al. 2006).
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Otro factor que puede influir es precisamente el tipo de materia orgdnica alli
presente, con un componente vegetal importante, el cual es lentamente biodegradable
con velocidades de degradacién entre 0.0036-0.0046 d* segtin Menéndez et al. (2001) y
0.0027d™ segln Longhi et al. (2008), obtenidas para Phragmites australis, que es la
especie mayoritaria en las islas de vegetacion del lago de la Albufera. Estos valores de las
constantes cinéticas son del orden de magnitud mas alto citado en el epigrafe de materia
organica, para la degradacion de la materia orgdnica del sedimento (10% d™). Los
experimentos de Menéndez y Longhi consistian en colocar unas bolsas de malla que
contenian el material vegetal sobre la interfase agua-sedimento y medir la disminucién
del contenido de materia organica a lo largo del tiempo. La disponibilidad de oxigeno en
la columna de agua, aunque sea en el fondo, es mayor que la existente en el sedimento
por lo que la degradacion de este material cuando estd formando parte del sedimento
puede ser considerablemente menor. Ademds en estos experimentos se producia una
disminucién del contenido de materia organica del 60% del contenido inicial, por lo que el
40% restante se degradaria a una velocidad menor. Por tanto, los valores de estas
constantes pueden ser sustancialmente menores en las condiciones del sedimento,
aproximandose mas a los valores minimos citados para las constantes cinéticas de la
degradacion de la materia organica del sedimento.

Por otro lado, destaca el punto 2 en el que se midieron concentraciones
notablemente mds elevadas que las del resto del lago, de hasta 48.50 umol-g'l. Este
punto también destaco por presentar un contenido de Corg considerablemente inferior (<
1%) que el resto de puntos. El hecho de que en este punto se produzca mas AVS que en
otros puntos cuando su contenido de materia organica es menor puede estar relacionado
con la composicion del sedimento en esta zona (granulometria, composicién quimica, tipo
de materia orgdnica), ya que algunas de estas caracteristicas podrian ser diferentes a las
del resto de puntos debido a la localizacidon de este punto, que se encuentra en las
proximidades de la desembocadura del barranco del Poyo, que es un barranco estacional
que puede transportar grandes caudales en épocas de lluvias, aportando cantidades
importantes de material sedimentario. Otro aspecto a comentar sobre este punto es que
la concentracién de AVS ha ido disminuyendo con el tiempo.

En relacidon con lo anterior, destacan asimismo las altas concentraciones de AVS
medidas en los puntos externos (AO, GP y PC). En las acequias de entrada puede ser que
la materia organica sea mas biodegradable, sobre todo en el puerto de Catarroja (PC),
gue como ya se comentd anteriormente presentaba un color negro y olor fuerte a acido
sulfhidrico. La concentracion de AVS en la acequia Overa también es muy elevada,
aunque menor que en PC, debido a que los aportes por esta zona tienen un caracter mas
agricola y el sedimento presenta un contenido menor de materia orgdnica, pero que
podria ser mas reactiva que la presente en el lago.
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En el canal de salida (GP) existe un conjunto de factores que puede favorecer la
formacién de AVS. Por un lado, a lo largo del canal se produce una sedimentacion del
material arrastrado desde el lago. Por otro lado, en relacidn con la influencia marina, la
mayor disponibilidad de sulfatos junto con la sedimentacidn de material organico
procedente del lago puede dar lugar a una mayor produccién de sulfuros. En relacién con
lo anterior, cabe mencionar que las mediciones de conductividad del agua realizadas en
este punto de muestreo indican que se trata de agua procedente del lago. No obstante,
ésta puede cambiar cuando el caudal de desagilie es bajo, aumentando la salinidad por
una mayor penetracion de agua del mar. De hecho, en una sonda multiparamétrica
colocada por la CHJ en la propia gola se detectan en ocasiones aumentos considerables
de la salinidad, como consecuencia de la entrada de una cufia de agua salada.

Otra observacion comun a los puntos externos es el descenso de AVS entre sep-07 y
sep-08, que puede estar relacionado con un mayor efecto de lavado de las acequias y
canales de salida. Al ser mas lluvioso el afio hidrolégico 2007-08, la circulacién de un
mayor caudal de agua de buena calidad, pudo favorecer la oxigenacién del sedimento
dando lugar a un descenso en las concentraciones de AVS.

5.1.2.4. Metales extraidos simultaneamente (SEM).

Los resultados de XSEM vienen representados en la Figura 36, los cuales variaron
entre 1.39 y 4.83 pmol-g’ dentro del lago. Este rango de variacién indica una alta
variabilidad espacial, con una desviacion estandar relativa de un 35%, que viene
principalmente marcada por el punto 11, el cual presentd unas concentraciones de XSEM
apreciablemente mas altas que el resto de puntos. Sin contar con el punto 11 Ia
variabilidad espacial se reduce al 22% en el lago.

Los valores de ZSEM no variaron significativamente entre muestreos (p>0.05), lo
cual parece razonable debido a la disponibilidad de ligandos, entre los que se encuentran
los AVS, que los mantienen inmovilizados en el sedimento.

En los puntos externos, que corresponden a canales de entrada (PC, AO) y salida
(GP) se puede observar una disminucién a lo largo de los tres muestreos. Esta
disminucién podria estar relacionada con la mayor renovacion del agua en estos puntos
frente a los puntos del lago, produciendo un efecto de lavado en los sedimentos. Entre
ellos, destaca el punto PC que presentd unos valores de XSEM extremadamente altos y
experimento un descenso de 20.82 a 13.86 umol-g™.

En cuanto a la distribucién espacial, si los puntos son agrupados en las zonas
definidas (norte, centro, sureste y sur), éstas pueden considerarse significativamente
diferentes (p<0.05). Entre ellas, las zonas norte y sur presentaron niveles de XSEM
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proximos (p>0.05) siendo los mas altos del lago, con valores medios de 2.48 y 3.64
umol-g™ respectivamente. En la zona central el valor medio de £SEM (1.99 pmol-g?) fue
significativamente inferior al de las zonas norte y sur. Mientras que la zona del punto 7
presentd un XSEM significativamente menor que el resto de zonas, con un valor medio de
1.51 pumol-g™. El punto 7, como ya se ha comentado con anterioridad, representa una
zona de alta renovacidén con aportes procedentes de las acequias Overa y Dreta, y como
se puede observar en la Figura 36, la acequia Overa presenta valores de XSEM bajos, en
comparacion con PC y otros puntos del propio lago, lo que indica que el punto 7 recibe
menores aportes de metales que otros puntos del lago, ademas de tratarse de una zona
mas de mayor renovacion del agua.
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Figura 36. Resultados de ZSEM (umol-g™) del sedimento superficial extraido en los puntos muestreados en
las campafias 2007-08.

5.1.2.4.1. Cadmio.

La Figura 37 muestra los resultados de cadmio extraido simultaneamente en el
sedimento superficial. Algunas de las muestras presentaron concentraciones por debajo
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del rango de trabajo establecido, en estos casos para el cOmputo de ZSEM se asigné una

concentracion igual a la mitad del patron mas bajo preparado.

Las concentraciones de cadmio extraido simultdneamente en el lago variaron entre

0.30 y 1.44 mg-kg™, con un valor medio de 0.9 mg-kg™ y una desviacion estandar relativa

de 28%. Los puntos con mayor concentracién fueron PC y 11. Este metal representé un

pequeiio porcentaje del término ZSEM, menor que el 1% de dicho término en todos los

puntos.
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Figura 37. Resultados de cadmio extraido simultaneamente (SEMcy, mg-kg'l) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en las campafias 2007-08.

Los

resultados

obtenidos en

las tres

campafas

de muestreo difirieron

significativamente (p<0.05), produciéndose un aumento del valor medio de 0.7 a 1.1

mg-kg~ entre el primer y el tercer muestreo. No se obtuvieron diferencias significativas

entre las zonas definidas (p>0.05).
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5.1.2.4.2. Cobre.

Los resultados de cobre extraido simultdneamente se muestran en la Figura 38. Al
igual que ocurrié con el cadmio, los extractos de cobre se encontraron en diversas
muestras por debajo del rango de trabajo, a las cuales se asignd un valor igual a la mitad
del patrén mas bajo preparado. En dicha figura se puede observar que en sep-07 el cobre
fue extraido en mayor proporcién que en las otras campaifas y aunque las
concentraciones fueron relativamente bajas, fueron considerablemente superiores. Se
desconocen los factores que pudieron dar lugar a estas mayores concentraciones de
cobre en sep-07. En dicha campafa el SEMc, representé en término medio un 6% del

término XSEM, mientras que en las otras fue menor del 1%.
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Figura 38. Resultados de cobre extraido simultdneamente (SEMc,, mg-kg'l) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en las campafias 2007-08.

Es conocido que el porcentaje de extraccion del cobre en el método AVS-SEM
empleado es bajo (Allen et al. 1993; Fang et al. 2005). Los bajos porcentajes de extraccién
en este método pueden deberse a que el cobre presenta una gran afinidad por la materia
organica y esta fracciéon puede no ser completamente extraible en HCl 1M (Allen et al.
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1993; Fang et al. 2005) unido a que el sulfuro de cobre tampoco se disuelve totalmente
en el proceso (Allen et al. 1993).

5.1.2.4.3. Niquel.

Las concentraciones de niquel extraido simultdneamente se presentan en la Figura
39. Los valores presentaron una alta variabilidad espacial y temporal, con un rango de
variacion de 6.79 a 45.86 mgkg® en el interior del lago, considerando todos los
muestreos. El SEMy; contribuyé en un 17% en término medio al término XSEM, siendo
algo superior en los puntos 5-7 (23%).
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Figura 39. Resultados de niquel extraido simultaneamente (SEMy;, mg-kg'l) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en las campafias 2007-08.

Entre mar-07 y sep-07 se produjo un aumento generalizado importante, excepto en
los puntos 5 y PC. En el conjunto de los puntos internos del lago el aumento de mar-07 a
sep-07 fue significativo (p<0.05), duplicandose en término medio. Por contra, entre sep-
07 y sep-08 se produjo una disminucidn generalizada, de un 13% en término medio,
aunque no fue significativa estadisticamente (p>0.05).
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El aumento de mar-07 a sep-07 se ha visto reflejado también en los metales
anteriores, Cd y Cu, los cuales no pudieron ser detectados en algunos puntos en mar-07
mientras que las concentraciones medidas en sep-07 fueron visiblemente superiores. No
se dispone de una explicacién para los hechos observados ya que el procedimiento de
analisis fue el mismo en ambos muestreos y de hecho, en sep-08 se reprodujeron unos
resultados similares a los de sep-07 para cadmio y niquel aunque no para el cobre.

En cuanto al andlisis por zonas norte, centro y sur no se encontraron diferencias
significativas entre ellas (p>0.05) en lo que al SEMy; se refiere.

Entre los puntos externos destacan las elevadas concentraciones del puerto de
Catarroja, de hasta 178.55 mg-kg ™ en el primer muestreo y bajé posteriormente en los
siguientes muestreos hasta 95.53 mg-kg™.

5.1.2.4.4. Plomo.

Los resultados del plomo extraido simultdaneamente se muestran en la Figura 40. En
varios puntos del muestreo de sep-07 no se pudo realizar la medicién de plomo debido a
la ruptura de la lampara. Posteriormente, en sep-08 se pudo obtener informacién de
todos los puntos.

Teniendo en cuenta los resultados disponibles, la concentracién de SEMp, varié
entre 10.8 y 35.7 mg-kg”, registrandose las mayores concentraciones en el punto 1.
Comparando los muestreos de mar-07 y sep-08 no se obtuvieron diferencias significativas
entre ellos (p>0.05). En cuanto a la distribucién espacial, las zonas definidas resultaron
significativamente diferentes (p<0.05), presentando la zona norte concentraciones de
SEMpy, significativamente superiores a las otras zonas (p<0.05), mientras que el resto de
zonas presentaron concentraciones similares (p>0.05). La contribucién de este metal al
conjunto de los SEM (ZSEM) fue en término medio del 4%.

Entre los puntos externos destacan las elevadas concentraciones medidas en el
punto PC, entre 350 y 400 mg-kg™, lo que representa un nivel de contaminacién muy
elevado.
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Figura 40. Resultados de plomo extraido simultaneamente (SEMp,, mg-kg ") del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en las camparias 2007-08.

5.1.2.4.5. Zinc.

Los resultados de zinc extraido simultdneamente se muestran en la Figura 41. El zinc
fue el metal mayoritario entre los cinco metales pesados estudiados. Los resultados de los
puntos del lago variaron entre 52.1 y 272.2 mg-kg'l, lo que representa una alta
variabilidad espacial, con una desviacion estandar relativa de un 43%. El punto 11 fue el
gue mayor concentracidon de zinc presentd, de hecho, si no se considera este punto la
desviacion estandar relativa se reduce al 28%.

Entre los muestreos de mar-07 y sep-07 se produjo una disminucién general de
SEMz,, en término medio de un 12%, aunque ésta no fue significativa (p>0.05). Entre sep-
07 y sep-08 las concentraciones volvieron a aumentar, en término medio un 20%, siendo
este aumento significativo (p<0.05). Este aumento volvié a situar los valores de SEMz, en
torno a los medidos en mar-07, no siendo significativamente diferentes los datos
correspondientes a estos dos muestreos (p>0.05). Por tanto, se puede decir que las
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concentraciones se mantuvieron, dentro del rango de variacibn comentado,
relativamente estables entre mar-07 y sep-08.
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Figura 41. Resultados de zinc extraido simultdneamente (SEM;,, mg-kg'l) del sedimento superficial extraido
en los puntos muestreados en las campanas 2007-08.

Considerando las zonas definidas, éstas resultaron significativamente diferentes en
cuanto al valor de SEMz, (p<0.05). La zona norte presentd una concentracion media de
SEMz, de 125.5 mg-kg'l, la cual resulté significativamente superior a la de las zonas centro
(90.3 mg-kg™) y sureste (67.3 mg-kg?) (p<0.05), mientras que fue similar a la de la zona
sur (199.3 mg-kg!) (p>0.05). Por otro lado, segln el andlisis post hoc la zona sur resulté
significativamente superior que la zona sureste (p<0.05) pero no que la zona centro
(p>0.05), a pesar de presentar un valor medio considerablemente superior que ésta. Las
zonas centro y sureste resultaron similares (p>0.05).

De todos los puntos, el 7 fue el que menor concentracién de zinc presentd,
posiblemente debido a un mayor lavado de esta zona, ya que aunque recibe retornos de
riego que pueden contener metales pesados con origen en algunos plaguicidas,
especialmente zinc (Gimeno-Garcia et al. 1996), como los caudales que recibe son
relativamente altos puede que no se produzca una acumulacion importante en los
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sedimentos. De hecho, en el sedimento de la acequia Overa (AO) las concentraciones de
SEMyz, no son muy elevadas, situdndose en término medio en torno a los 100 mg-kg™.

Por el contrario, la acequia del puerto de Catarroja (PC) presenta concentraciones
muy elevadas de SEMy,, hasta 10 veces superior que la acequia Overa en el primer
muestreo. Aunque se produjo un descenso considerable de mar-07 a sep-08, la
concentracién en el Ultimo muestreo sigue siendo extremadamente alta (690 mg-kg™).
Este elevado grado de contaminacion se ve reflejado también en los metales niquel y
plomo. Por tanto, el sedimento recogido por la acequia del PC estd mucho mas
contaminado que el de la acequia Overa.

Como ya se ha comentado inicialmente, el SEMz, fue el metal mayoritario del
término XSEM, representando un 76% de éste en término medio; siendo algo superior en
la zona sur (82%).

5.1.2.4.6. Hierro.

En la Figura 42 se muestran los resultados de hierro extraido simultdneamente. El
hierro no forma parte del término XSEM pero fue analizado por su interés como
componente de la reserva de sulfuros (FeS) en el sedimento (Rickard y Morse, 2005).
Notese que las unidades son diferentes a las del resto de metales por su mayor
abundancia.

En el interior del lago, los resultados de hierro extraido simultdneamente varian
entre 1.15 y 4.51 g-kg™, encontrandose el valor minimo en el punto 5 (sep-08) y el
maximo en el punto 2 (mar-07). La variabilidad espacial fue alta, con unas desviaciones
estandar relativas de 38% (mar-07) y 31% (sep-07 y sep-08). Los valores de SEM¢, internos
experimentaron una bajada significativa de mar-07 a sep-07 (p<0.05), de un 27% en
término medio, y en sep-08 se mantuvieron en un nivel similar al de sep-07 (p>0.05).

Considerando las zonas definidas, éstas no presentaron diferencias significativas en
cuanto a SEMg, (p>0.05).

Respecto a los puntos externos, el punto PC presentd concentraciones mayores que
el resto, en torno a los 9 g-kg'l. Los puntos GP y AO presentaron asimismo
concentraciones de SEMg. altas aunque considerablemente menores que las de PC, con
valores medios en torno a los 3y 6 g-kg™* respectivamente.
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Figura 42. Resultados de hierro extraido simultdneamente (SEMg,, g-kg'l) del sedimento superficial extraido
en los puntos muestreados en las campanas 2007-08.

Las variaciones espacial y temporal de SEMg. estan en linea con las variaciones de
AVS, lo que parece razonable al ser el FeS un componente importante de la reserva de
AVS en el sedimento. Ambas variables presentan una correlacién positiva fuerte la cual es
analizada mas adelante en un apartado destinado al andlisis de las relaciones entre
variables.

5.1.2.4.7. Manganeso.

Los resultados de manganeso extraido simultdneamente se encuentran
representados en la Figura 43. Al igual que el SEMg,, el SEMy, no forma parte del término
2SEM pero éste ha sido estudiado por su interés como reserva de AVS, ya que el sulfuro
de manganeso también puede ser desplazado en presencia de metales pesados
divalentes que formen sulfuros metalicos mas insolubles que éste.

En el interior del lago el rango de variacién de SEMuy, fue de 125.2 a 269.8 mg-kg™,
con un valor medio de 178.4 mg-kg™ y una desviacién estandar relativa del 20%. En este
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caso, los puntos exteriores presentaron concentraciones similares a las encontradas en el
lago o incluso inferiores: 241.9 mg-kg™ (AO), 159.0 mg-kg™ (PC) y 116.6 mg-kg™* (GP).

En la Figura 43 se puede observar que las concentraciones de SEMy, presentan una
variacion temporal moderada, entre sep-07 y mar-07 se produjo una disminucién media
de un 7%, siendo esta variacién no significativa (p>0.05). Posteriormente, de sep-07 a
sep-08 volvié a subir un 12% en término medio de manera que en sep-08 fue
significativamente superior que en sep-07 (p<0.05), y se situd a niveles similares a los
medidos en mar-07 (p>0.05).

Considerando las zonas definidas dentro del lago se puede considerar que las
diferencias entre ellas no fueron significativas (p>0.05), aunque la concentracién en la
zona sureste fue en término medio mayor (240.6 mg-kg™) que en las zonas norte (175.9
mg-kg™), centro (163.7 mg-kg™) y sur (166.9 mg-kg™).
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Figura 43. Resultados de manganeso extraido simultaneamente (SEMy,,, mg-kg ') del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en las camparias 2007-08.
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5.1.2.5. Relacién AVS-SEM.

La relacion estequiométrica entre AVS y XSEM puede utilizarse como indicador de la
potencial toxicidad de los metales pesados que forman sulfuros metalicos muy insolubles
en el sedimento (USEPA, 2005). El cumplimiento de la condicién XSEM-AVS <0 puede
tomarse como indicador de una toxicidad aguda potencialmente baja ya que existen
sulfuros disponibles para mantener precipitados los metales.

No obstante, los resultados de este indicador deben tomarse con precaucién vy
considerarse como una fuente de informacién complementaria a otros métodos de
evaluacién de la calidad de los sedimentos, como son los bioensayos o el analisis de la
acumulacién de metales en organismos bioindicadores. Ya que, como se comentd en la
Introduccion, existen diversos factores que condicionan la biodisponibilidad de los
metales, como la presencia de otros ligandos, los habitos alimentarios de los organismos
o sus mecanismos de detoxificacién (De Jonge et al. 2010, 2011).
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Figura 44. Resultados de la diferencia ZSEM-AVS (p.mol-g'l) del sedimento superficial extraido en los puntos
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Como se puede observar en la Figura 44, todos los puntos presentan valores de
YXSEM-AVS menores que cero, por lo que se puede decir que existe una reserva de
sulfuros disponible para mantener los metales estudiados inmovilizados en forma de
sulfuros metalicos. Los puntos que mas préximos se encuentran a XSEM-AVS=0 son los
puntos centrales, porque presentan menor concentracién de AVS.

El punto que mas se aleja del valor limite (XSEM-AVS=0) es el PC, debido a la
elevada concentracion de AVS que presenta. Sin embargo, como hemos visto
anteriormente también es el punto mds contaminado por metales pesados, presentando
concentraciones de cadmio, niquel, plomo y zinc extraidos simultaneamente muy
elevadas. Es por este motivo por lo que la gran reserva de AVS no puede considerarse
como un aspecto positivo, ya que no hay que olvidar el efecto téxico que los propios
sulfuros pueden ejercer, asi como el riesgo de oxidacion de los mismos en caso de que las
condiciones de oxigenacién sean favorables para ello. La oxidacién de sulfuros puede
provocar no sélo la liberacién de los metales que se encuentran formando parte de los
propios sulfuros (sulfuros metdlicos) sino que, al tratarse de un proceso en el que se
liberan protones (H') puede provocar la disminucién del pH, lo que puede acelerar la
liberacion de metales procedentes de sulfuros y de otras fases sélidas (Burton et al.
2006b).

5.1.2.6. Metales totales (pseudo-totales).

En el presente apartado se exponen vy discuten los resultados de las
concentraciones de metal pseudototal, al que nos referiremos en adelante como metal
total. Para cada metal se expone una figura igual que las mostradas anteriormente pero
en este caso, para cada punto se incluye un grafico que contiene dos series de datos, la
concentracion total de metal, analizada Unicamente en sep-08, y su correspondiente
SEMye en la misma campana.

Sobre cada metal se discuten aspectos como los niveles medidos y su comparacion
con los niveles de referencia TEL y PEL (Tabla 7), los porcentajes de extraccidon obtenidos
en el método AVS-SEM vy si existen diferencias entre las zonas definidas con anterioridad.

5.1.2.6.1. Cadmio.

Las concentraciones totales de cadmio se muestran en la Figura 45 junto con las de
cadmio extraido simultaneamente en el mismo muestreo. El rango de variaciéon de
cadmio total dentro del lago fue de 1.7 a 2.1 mg-kg*. En los puntos exteriores se midieron
18, 20 y 1.3 mg-kg'1 en AO, PC y GP respectivamente. Estos valores superan
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ampliamente los niveles de efecto umbral de la tabla SQUIRT de la NOAA (0.35 mg-kg) y
el propuesto por MacDonald et al. (2000) (0.99 mg-kg™). Aunque en ningln caso se
superan los niveles de efecto probable (3.53 y 4.98 mg-kg™, segiin NOAA y MacDonald
respectivamente).

El porcentaje de extraccion del metal extraido simultaneamente respecto al metal
total ((SEMcqy/Cd total)-100) fue bastante variable, entre un 39% y un 83%, con un valor
medio de 57%. El mayor porcentaje de extraccion se produjo en el punto PC y el menor
en el punto 2. Otros autores también encontraron una alta variabilidad en la extraccion
del cadmio: 5-93% (Burton et al. 2005), 68-102 (Fang et al. 2005), 28-92% (Besser et al.
2008).

En cuanto a la distribucién entre zonas, no se identificaron diferencias significativas
entre las zonas definidas (p>0.05).
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Figura 45. Resultados de cadmio total y extraido simultaneamente (mg-kg") del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en la campafia 2008.
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5.1.2.6.2. Cobre.

Los resultados de cobre total se presentan en la Figura 46. En el caso del cobre,
como ya se ha comentado en el apartado de SEMc,, destacan los bajos valores de SEMc,
frente a las concentraciones totales de cobre. El rango de variacidon de cobre total fue de
23 a 82 mgkg™ en el interior del lago, dandose las mayores concentraciones en los
puntos 1, 2y 11.

Los niveles de efecto umbral (35.7 y 31.6 mgkg”, segin NOAA y MacDonald
respectivamente) fueron superados en 5 de los 9 puntos internos, quedando las
concentraciones de dichos puntos muy por debajo de los niveles de efecto probable (197
y 149 mgkg™ respectivamente). Entre los puntos exteriores, destaca el PC por una
elevada concentracién total de cobre, 268 mg-kg™, superando ambos niveles TEL y PEL.
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Figura 46. Resultados de cobre total y extraido simultaneamente (mg-kg'l) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en la campafia 2008.

El porcentaje de extraccién fue muy bajo, de hecho Unicamente en los puntos 1y 3
la concentracion de SEMc¢, se encontrd dentro del rango de trabajo, en los cuales el
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porcentaje de extraccion medio fue del 5%. Los bajos porcentajes de extraccion del cobre
han sido manifestados también por otros autores (Allen et al. 1993, Fang et al. 2005;
Besser et al. 2008; Yin et al. 2008) atribuyéndolo por un lado a que el cobre ligado a la
materia organica no es extraido completamente en el método y puede ser una fraccion
importante del metal debido a su gran afinidad por ésta, y por otro lado, a la baja
solubilidad del sulfuro de cobre en HCI (Allen et al. 1993; Cooper y Morse, 1998; Simpson
et al. 1998).

Las zonas establecidas no resultaron significativamente diferentes (p>0.05), aunque
si que se puede observar que la zona norte presentd en promedio mayor concentracién
de cobre total (55.8 mg-kg™) que las zonas centro (25.0 mg-kg™), sureste (24.0 mg-kg™) y
sur (36.0 mg-kg™?). Esto coincide con los resultados del estudio de Peris (1999) y Requena
(2001), quienes también detectaron mayor presencia de cobre en la zona norte.

La representaciéon del cobre sobre el conjunto de los cinco metales (Cd, Cu, Ni, Pb,
Zn), en términos molares, fue del 18% en término medio. Esta representacidon es mayor
que la observada para el SEMc,, respecto a XSEM (3%), debido a que los porcentajes de
extraccion de cobre con el método AVS-SEM fueron muy bajos.

5.1.2.6.3. Niquel.

La Figura 47 muestra los resultados de niquel total. Las concentraciones de niquel
total variaron entre 31y 44 mg-kg™ dentro del lago y fue considerablemente superior en
el punto PC.

Los niveles TEL (18 y 22.7 mg-kg™, segin NOAA y MacDonald respectivamente)
fueron superados en todos los casos, el de la NOAA, y en todos los puntos menos GP el de
MacDonald. El nivel PEL de la NOAA (35.9 mg-kg™) fue superado en los puntos 1, 4 y PC,
mientras que el de MacDonald (48.6 mg-kg™) fue superado Gnicamente por el punto PC.

El porcentaje de extraccion de SEMy; respecto del niquel total presentd una alta
variabilidad, entre un 30 y un 100%, siendo mds bajo en los puntos 1-5 y AO en los cuales
se situd en torno al 50%. Esta alta variabilidad también se ve reflejada en la bibliografia
cientifica: 61-99% (Fang et al. 2005), 20-54% (Burton et al. 2005).

Mediante el analisis estadistico realizado no se identificaron diferencias
significativas entre las concentraciones medidas en las zonas establecidas (p>0.05). La
concentracion total media del lago fue de 35.7 mg-kg™, la cual se encuentra muy préxima
al nivel PEL de la NOAA, por lo que pueden existir efectos tdxicos probables debidos al
niquel.
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Figura 47. Resultados de niquel total y extraido simultdaneamente (mg-kg'l) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en la campafia 2008.

5.1.2.6.4. Plomo.

Los resultados de plomo total son presentados en la Figura 48 junto con los de
SEMpy,. Las concentraciones de plomo total presentaron un rango de variacién entre 12.7
y 39.6 mg-kg™ dentro del lago. Los puntos externos AO y GP presentaron valores dentro
del rango de variacién del lago o incluso inferior el GP. Por el contrario, al igual que para
otros metales pesados, el PC alcanzé concentraciones extraordinariamente altas de
plomo total (362.8 mg-kg™).

En cuanto a los niveles de contaminacion, los niveles TEL (35.0 y 35.8 seguin la NOAA
y MacDonald respectivamente) Unicamente fueron ligeramente superados en el punto 1
(39.6 mg-kg™) y ampliamente en PC. Los PEL (91.3 y 128 mg-kg™") fueron superados
Unicamente en el punto PC, poniendo de manifiesto el grado de contaminacién existente
en este punto. Por tanto, de acuerdo con los datos obtenidos, dentro del lago la
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contaminacién por plomo no alcanza niveles problematicos, Unicamente en el PC se han
encontrado niveles preocupantes para este metal.

Los porcentajes de extracciéon SEMp, respecto del plomo total son altos, entre 74 y
94%, con un valor medio del 84%, el cual es ligeramente superior a porcentajes de
extraccion medios obtenidos en otros estudios: 64% (Burton et al. 2005), 72% (Peng et al.
2004), 78% (Besser et al. 2008), 82% (Fang et al. 2005).
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Figura 48. Resultados de plomo total y extraido simultaneamente (mg-kg™) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en la campafia 2008.

En cuanto a una posible zonificacidon del lago, seglin el analisis estadistico no se
identifican diferencias significativas entre las zonas establecidas (p>0.05). No obstante, se
puede decir que en término medio la zona norte presentd una concentracién total de
plomo (30.4 mg-kg') apreciablemente superior a la media de las zonas central (16.5
mg-kg™), sur (18.6 mg-kg) o sureste (12.7 mg-kg™), lo que ya fue detectado en el estudio
de Peris (1999) y Requena (2001). Esta mayor presencia de plomo en la zona norte puede
estar relacionada con la mayor intensidad de trafico que histéricamente ha tenido esta
zona (Requena, 2001; Martinez, 2003; Pascual et al. 2013).
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5.1.2.6.5. Zinc.

La Figura 49 contiene los resultados de zinc total y el correspondiente SEMz,. Las
concentraciones totales de zinc en el lago variaron entre 71 y 282 mg-kg'l, dandose el
minimo en el punto 7 y el maximo en el punto 11. Los puntos externos AO y GP
presentaron concentraciones dentro del rango de variacion de las del lago o incluso
inferior en GP (62 mg-kg™). Sin embargo, el punto exterior PC presentd una concentracion

total de zinc muy elevada (772 mg-kg™).
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Figura 49. Resultados de zinc total y extraido simultaneamente (mg-kg™') del sedimento superficial extraido

Los niveles TEL (123 y 121 mgkg™ de la NOAA y MacDonald respectivamente)
fueron superados en el interior del lago por todos los puntos excepto 5, 6 y 7. En los
puntos exteriores los TEL no fueron superados por AO y GP, pero si por PC, que también
superd ampliamente los PEL (315 y 459 mg-kg™). Los PEL no fueron superados por ningtin
punto interior, quedando todos los puntos excepto 1 y 11 considerablemente por debajo
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de dichos niveles. Por tanto, se puede decir que en el lago existe una contaminacion
moderada por zinc, con niveles bastante por debajo de los relacionados con efectos
toxicos probables, excepto en los puntos 1y 11 cuyas concentraciones (227 y 282 mg-kg™
respectivamente) estan mas proximas a los PEL.

Los porcentajes de extraccion fueron muy altos, con un valor medio del 90%, si
consideramos los porcentajes de los puntos 5 y GP iguales al 100%. Dados los altos
porcentajes de extraccidn, es posible que alglin pequefio error de operacién diera lugar a
que el valor de SEMz, en estos dos puntos fuera mayor que el de zinc total. En los puntos
1 a 4 los porcentajes fueron en promedio menores (82%) que los de los puntos 5 a 11
(96%). Estos porcentajes de extraccidon fueron superiores a los de Fang et al. (2005) y
Besser et al. (2008), 40 y 51% respectivamente, pero similares a otros estudios como
Burton et al. (2005) con un valor medio del 78% o Kelderman y Osman (2007) que
obtuvieron un porcentaje medio del 93%.

En cuanto a una posible zonificacién del lago, no se identificaron diferencias
significativas entre las zonas definidas (p>0.05). No obstante, como ya se ha comentado
anteriormente, destacan dos puntos (1 y 11) del lago que presentan una concentracién
claramente superior al resto de puntos. El origen de zinc en estos puntos puede estar
relacionado con la entrada de aguas residuales tratadas, segln se observé en un estudio
llevado a cabo en los arrozales de la zona norte del lago (Martinez, 2003). Dicho autor
encontrd una mayor concentracién de Zn en suelos regados con agua de depuradora,
detectando ademas, para una misma linea de riego, una disminucién de la concentracién
de Zn en el suelo a medida que aumentaba la distancia a la depuradora. Por otro lado,
existe otra fuente de contaminacién importante de Zn asociada al uso de pesticidas como
el Antracol, con el Zn como componente del principio activo de este pesticida (Gimeno-
Garcia et al. 1996).

En el estudio de Peris (1999) y Requena (2001) también se obtuvieron
concentraciones de hasta 244 mg-kg™ en uno de los puntos préximos al punto 1 del
presente estudio. Sin embargo, en los puntos mas proximos al 11 las concentraciones
fueron sensiblemente menores (65-94 mg-kg'l), lo que puede deberse a que el punto 11
se encontraba mas cercano a la desembocadura de la acequia Alqueresia, mientras que
los puntos de dicho estudio estaban mas alejados de ésta.

5.1.2.6.6. Hierro.

La Figura 50 recoge los resultados de hierro total y los correspondientes SEM¢.. Los
valores de hierro total dentro del lago variaron entre 9.8 y 19.7 g-kg™*, encontrandose el
minimo en el punto 10 y el maximo en el punto 1. Los puntos exteriores presentaron
concentraciones comprendidas dentro del rango de variacion de las del lago, incluso PC,
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gue para los metales pesados presenté concentraciones notablemente superiores. En GP
se midié una concentracidn incluso inferior a la minima del lago (6.9 g-kg™).

Los niveles medidos en el lago y su entorno se encuentran lejos de los niveles TEL
(18.84 %, segln la NOAA), por lo que se puede decir que no existe una contaminacion
preocupante por hierro.
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Figura 50. Resultados de hierro total y extraido simultaneamente (g-kg'l) del sedimento superficial extraido
en los puntos muestreados en la campafia 2008.

Los porcentajes de extraccion de SEMg respecto del hierro total fueron
relativamente bajos en los puntos del lago, entre un 8 y un 25%, con un valor medio del
13%. En los puntos externos el porcentaje de extraccion fue mayor, en torno al 45% en PC
y GP y de un 29% en AOQ. Por tanto, el hierro extraido simultdneamente, que corresponde
al que se encuentra en forma de monosulfuro de hierro, asi como en otras fases mas
labiles, representa una pequefia fraccidn del hierro total presente en los sedimentos.

Por ultimo, no se identificaron diferencias significativas entre las zonas definidas en
el lago (p>0.05).
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5.1.2.6.7. Manganeso.

Los resultados de manganeso total son expuestos en la Figura 51 junto con los
correspondientes resultados de SEMy,. La concentracién total de manganeso en el lago
varié entre 192 y 300 mg-kg, con un valor medio de 250 mg-kg™. Los puntos exteriores
fueron mas variables, situdndose en concentraciones dentro del rango del lago (PC: 217
mg-kg™), inferior a éste (GP: 139 mg-kg™) o por encima (AO: 314 mg-kg™).

Los niveles de manganeso fueron en todos los puntos inferiores al TEL de la NOAA
(630 mg-kg™), por lo que se puede decir que no existe una contaminacién importante de
este metal, al igual que ocurria con el hierro. En este sentido, destaca el hecho de que el
punto PC, con concentraciones muy elevadas de otros metales, presentara
concentraciones de manganeso bajas, incluso inferiores a las de otros puntos del lago.
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Figura 51. Resultados de manganeso total y extraido simultdneamente (mg-kg™) del sedimento superficial
extraido en los puntos muestreados en la campafia 2008.
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En este caso los porcentajes de extraccion fueron considerablemente superiores a
los obtenidos para el hierro, con un valor medio del 75% y una desviacion estandar
relativa del 8%, por lo que el porcentaje de extraccidén fue bastante homogéneo, aunque
en los puntos exteriores fue en término medio (84%) superior a la media del lago (72%).

En el lago, las zonas definidas no fueron significativamente diferentes en cuanto la
concentracién total de manganeso (p>0.05).

5.1.2.6.8. indices de contaminacion.

En el presente apartado se presentan los resultados del cdlculo de tres indices que
se suelen emplear en la evaluacién del grado de contaminacién de sedimentos por
metales pesados y cuyas ecuaciones se encuentran descritas en el apartado 1.4.3.

Para el cdlculo, se tomaron como niveles de fondo los propuestos por Micé (2005) y
Peris (2006), que corresponden a zonas préximas al drea de estudio del presente trabajo,
en concreto el trabajo de Micd propone niveles de fondo para suelos agricolas de la
provincia de Alicante y el de Peris para la provincia de Castellén. Para cada metal se tomo
el mas bajo de los propuestos en dichos estudios, como situacién mas desfavorable. Para
el calculo del factor de enriquecimiento se tomdé el hierro como elemento de
normalizacién, seleccionando el valor de fondo mas alto para aplicar asi la condicién mas
estricta en la valoracién del indice FE.

Tabla 21. Niveles de fondo (mg-kg™) propuestos por Micé (2005) y Peris (2006). En negrita se indican los
niveles de fondo seleccionados para el calculo de los indices de contaminacion.

Metal Micd (2005) Peris (2006)
Cd 0.3 0.3

Cu 21 31.3

Ni 21 194

Pb 18 234

Zn 53 74

Fe 13608 16491

Mn 304 363

En la Figura 52 y siguientes se muestran los resultados de los indices de
contaminacién descritos para los distintos puntos y metales estudiados en el lago y sus
alrededores. En la Figura 52 se presentan los resultados del factor de enriquecimiento.
Destaca el punto PC por presentar valores del FE muy altos, todos por encima de 5,
siendo el mas alto el correspondiente al plomo que alcanzdé un FE superior a 17. De
acuerdo con el baremo de este indice (Tabla 8), la clasificacién de la contaminacidn en el
punto PC es de enriquecimiento significativo para los cinco metales estudiados, ya que en
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ningun caso se supero el valor de 20, que corresponderia a enriquecimiento muy elevado.
Los puntos GP y AO presentaron valores del FE considerablemente inferiores que los de
PC, clasificandose como con enriquecimiento minimo (FE: 1-2) o moderado (FE: 2-5),
excepto para cadmio para el que se alcanzaron valores de enriquecimiento significativo
(FE: 5-20).

Con relacidén a los puntos del lago, se puede observar que todos ellos presentaron
un grado de enriquecimiento moderado o inferior para todos los metales excepto cadmio,
para el cual todos los puntos presentaron un grado de enriquecimiento significativo. Los
puntos de la zona norte (1-4) y sur (10-11) presentaron un enriquecimiento moderado de
Zn o ligeramente superior (punto 11), mientras que en los puntos 5-7 el enriquecimiento
con este metal fue minimo. El FE para cobre presentd una distribucidn espacial similar a la
del Zn, adquiriendo en general la misma clasificacion, aunque con valores del FE
inferiores. El FE para niquel se situd en torno al valor de 2, que representa el limite entre
el enriguecimiento minimo y moderado. En el caso del plomo, los puntos 1 a 4 también
presentaron mayores valores de FE, aunque Unicamente en el punto 2 se superd
ligeramente el valor de 2, mientras que en el resto de puntos el FE se situd en torno al
valor de 1.
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Figura 52. Factor de enriquecimiento de los cinco metales pesados estudiados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) en el
sedimento superficial extraido en los puntos muestreados en la campafia 2008. Las lineas horizontales
continuas indican la separacion de categorias de contaminacion de acuerdo con el baremo de la Tabla 8.

El indice de geoacumulacion (Figura 53) proporciona resultados similares para PC,
clasificando este punto con contaminacion fuerte (lgeo: 3-4) (significativa segun FE) para
Cu, Pb y Zn y moderada-fuerte (lgeo: 2-3) para Cd y Ni. Sin embargo, para el resto de
puntos el lg, resulta menos estricto, obteniéndose que uUnicamente los puntos 1 y 11
presentan una contaminacion moderada (lgeo: 1-2) por Zn y también por Cu el punto 1;
ambos puntos pueden considerarse no contaminados (lgeo: 0-1) por Ni y Pb. El resto de
puntos se pueden clasificar como no contaminados para todos los metales, e incluso con
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niveles de concentracion de fondo (lg0<0) segun el metal y el punto. El cadmio vuelve a
ser una excepcion quedandose en torno a 2 en todos los puntos, que es el limite entre
contaminacién moderada y moderada-fuerte.
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Figura 53. indice de geoacumulacién de los cinco metales pesados estudiados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) en el
sedimento superficial extraido en los puntos muestreados en la camparia 2008. Las lineas horizontales
continuas indican la separacion de categorias de contaminacion de acuerdo con el baremo de la Tabla 8.

Por ultimo, el indice de carga contaminante confirma el elevado grado de
contaminacién del punto PC con relacién al resto de puntos (Figura 54). Entre los puntos
interiores los que mayor ICC presentan son los de la zona norte (1-4) y el 11, lo que
también confirma lo observado con los anteriores indices y en los anteriores apartados.
Los puntos centrales (5-6), 7 y 10 presentan valores del ICC mds bajos que los anteriores
pero por encima de 1, que seria el limite para considerarlos no contaminados.
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Figura 54. indice de carga contaminante en el sedimento superficial extraido en los puntos muestreados en
la campafia 2008. La linea horizontal continua indica la separacién de categorias de contaminacién de
acuerdo con el baremo de la Tabla 8.
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Por tanto, el uso de estos indices permite corroborar lo que se ha ido comentando
en los apartados anteriores, al tiempo que permite visualizar los puntos mads
contaminados de una forma rdpida. Entre los tres indices calculados, la baremacién del
lgeo €S la menos estricta, clasificando gran parte de los puntos estudiados como no
contaminados para Cu, Ni, Pb y Zn, e incluso algunos de ellos presentan valores del lge,
correspondientes a los niveles de fondo, mientras que son clasificados como
contaminados, con enriquecimiento entre minimo y moderado segun el FE y como
contaminados segun el ICC.

5.1.2.7. Relaciones entre variables.

En el presente apartado se exponen las relaciones encontradas entre las variables
analizadas. Entre las caracteristicas generales del sedimento, se obtuvo una correlacién
significativa de la humedad con la materia organica (Figura 55A) y el carbono orgénico
(Figura 55B), lo que parece razonable ya que la materia orgdnica favorece la retencion de
humedad. Dichas correlaciones fueron significativas segun los coeficientes de Spearman
(rhum-m0=0.68, rum-corg=0.58) y Pearson (rhum-m0=0.70, rum-corg=0.65).

La relacién entre la materia organica y el Corg, que se muestra en la Figura 55C,
también resultd significativa (rspearman=0.77; rpearson=0.88). El valor de Corg se suele
multiplicar por un factor de correccion (1.33) para tener en cuenta que la oxidacién no es
completa en el método (Schumacher, 2002). El factor de conversion entre ambas
variables (MO/Corg), obtenido aplicando dicha correccién, varié entre 2.1 y 3.0 con un
valor medio de 2.6, si se excluyen los puntos 2, AO y GP que presentaron valores
considerablemente mayores. Este valor medio es ligeramente superior al rango de
valores citado en la bibliografia para este factor de conversion (1.7-2.5, Schumacher,
2002; Konen et al. 2002). Como ya se comentd en el epigrafe de los resultados de materia
organica, en esta primera fase no se realizé la correccidn por carbonatos, lo que en parte
explica que se haya obtenido un valor superior al rango bibliografico.

En la Figura 55D se muestra la correlacion existente entre el hierro extraido
simultaneamente y los AVS, que también fue significativa (rspearman=0.91; pearson=0.90), lo
cual es razonable ya que uno de los componentes de la reserva de sulfuros en el
sedimento es el sulfuro de hierro (Rickard y Morse, 2005). En este caso, la relacion entre
ambos (AVS/SEME.) es de 0.75, lo que refleja que hay un exceso de hierro respecto a AVS.
Otra observacion importante sobre este grafico es que la recta viene muy marcada por los
valores de los puntos externos (AO, PCy GP). Si estos puntos son excluidos de la nube de
puntos, la correlacién sigue siendo fuerte y la pendiente baja a 0.56, lo que refleja que en
el resto de puntos hay un exceso mayor de hierro. La existencia de este exceso de hierro
respecto a AVS indica la presencia simultanea de otras fracciones del hierro, como 6xidos
o carbonatos (Landner y Reuther, 2005).
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Figura 55. Relaciones existentes entre diferentes variables del sedimento: humedad (%), MO (%), Corg (%),
AVS (umol-g™') y SEM. (umol-g™). Las lineas continuas indican el ajuste lineal y el intervalo de prediccion de
la media (95%).

Por otro lado, se estudio la relacién entre materia organica y AVS, ya que en otros
estudios se ha observado una relacién entre ambas variables (Di Toro, 2001; Hernandez-
Crespo et al. 2010), ya que los sulfuros se forman en el proceso de degradacién anaerobia
de la materia organica. En este caso, el coeficiente de correlacién entre AVS y materia
organica resultd muy bajo el de Spearman (r=0.10) vy significativo el de Pearson (r=0.59).
Extrayendo una serie de puntos que rompen la tendencia como son: los puntos centrales,
gue presentan altos contenidos de materia organica y bajas concentraciones de AVS, y el
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punto 2, que con bajos contenidos de materia organica da lugar a altas concentraciones
de AVS, se obtiene una mejora significativa de los coeficientes de correlacion
(rspearman=0.68; rpearson=0.88). No obstante, esta correlacién viene muy marcada por el
punto PC (Figura 56).

y=0.05x+ 8.93
MO (%) R?2=0.78

AVS (umol-g1)

Figura 56. Relacion entre las variables AVS y MO. La ecuacién corresponde al ajuste de los puntos
extrayendo los datos correspondientes a los puntos 2, 5y 6.

Los metales extraidos simultdneamente no estuvieron muy correlacionados entre si,
Unicamente se encontraron correlaciones significativas entre Cd y Ni (rspearman=0.58;
Ipearson=0.48), Pb y Zn (rspearman=0.59) y entre Ni y Fe se obtuvo una correlacién negativa
(rspearman=-0.46; rpearson=-0.37). Estos valores de los coeficientes corresponden a las
correlaciones sin considerar el punto PC, que fue extraido del analisis porque presentaba
concentraciones muy elevadas de metales y marcaba mucho las correlaciones.

Los metales pesados totales si que presentaron buenas correlaciones entre si, aun
extrayendo el punto PC (Figura 57). En contraste, las correlaciones de los metales pesados
con el Fe y el Mn, de origen mas natural, fueron menores y con menor pendiente para los
ajustes lineales. Esto indica que los metales pesados de los puntos con mayores
concentraciones tienen un origen con un componente antropogénico importante. Ello se
puede deducir a partir de los resultados de los indices de contaminacién y del hecho de
que las relaciones con el hierro y el manganeso fueran menos fuertes.

151



Resultados y discusion

[e]e)

r=0.77 r=0.69

CuT

W
y
W R
)

;\\
A
Jy
AN

r=0.63

_<
I}
o
~N
©

r=0.64

r=0.65

PbT

VINRY

N

i
o
@
o

Uk
R
¥

L
:

o

Bl
FRR

X

/‘3
%/ r=0.63

FeT
[o)
[e]
\o%o

{
FARSANREAR
R
AN
i
$i¢

3,

zZnT MnNT

z
I
)
o)
3
T
0]
—

CdT CuT

Figura 57. Relaciones entre los metales pesados (mg-kg'l), extrayendo el punto PC del analisis. Se indican los
coeficientes de Pearson para las correlaciones significativas.

Las concentraciones de Cd, Pb, Zn y Mn extraidos simultaneamente estuvieron
significativamente correlacionadas con sus respectivas concentraciones totales (rspearman:
0.63, 0.95, 0.86, 0.94), siendo estas correlaciones lineales (rpearson: 0.53, 0.95, 0.92, 0.94),
lo que indica que los porcentajes de extraccion de estos metales fueron similares para
todos los puntos de muestreo. Sin embargo, el Ni y el Fe presentaron porcentajes de
extraccion mas variables, como se ha visto en los apartados anteriores. Para estos
metales las correlaciones entre SEMy. y metal total no fueron significativas.

5.1.3. Resumen y conclusiones.

En esta primera fase se han estudiado diversas caracteristicas del sedimento
superficial en diferentes zonas del lago de la Albufera y su entorno, con un total de doce
puntos. Se ha evaluado la variacion temporal de las mismas a lo largo de tres camparias
de muestreo, abarcando un periodo de un afio y medio (mar-07 a sep-08). Las variables
estudiadas han sido la humedad, la materia organica, los sulfuros acidos volatiles y los
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metales extraidos simultdneamente, asi como su concentracion total. Todo ello
proporciona informacion valiosa por su novedad en el caso de los AVS y los SEM y por su
actualizacion en el caso de la materia organica y las concentraciones totales de metales
pesados.

Los resultados obtenidos han presentado ciertas variaciones temporales vy
diferencias entre las distintas zonas muestreadas. En cuanto a las caracteristicas
generales del sedimento como la humedad y la materia orgdnica, se observd que la zona
central, representada por los puntos 5 y 6, presentaba un mayor contenido de ambas
variables, con una humedad media del 71.0% y un contenido de materia orgéanica del
12.3%. Esta zona central, se diferencié asimismo del resto del lago por presentar una
concentracion de AVS significativamente inferior, con un valor medio de 10.96 umol-g'l.
Estos resultados parecen estar relacionados con la proximidad de estos puntos a las
matas de vegetacion (Mata del Fang y Manseguerota), ya que éstas representan una
fuente de materia orgdnica por un lado y, por otro, pueden favorecer la oxidacién de
sulfuros, al aportar oxigeno por la zona radicular e inducir un flujo del agua sobrenadante
hacia el sedimento por efecto de la evapotranspiracidn, favoreciendo la entrada de
sustancias disueltas como el oxigeno disuelto.

El resto de zonas muestreadas (norte, sur y sureste) presentaron contenidos
similares para dichas variables, con valores de humedad en torno al 64%, de materia
organica en torno al 10% y de AVS en torno a 22 umol-g'l. Destacan los resultados del
punto 2, en el cual los contenidos de humedad y materia organica fueron en término
medio menores que en el resto de puntos (54.5% y 7.6% respectivamente), mientras que
la concentracién de AVS fue sensiblemente mayor (40.55 umol-g). Estos resultados
podrian estar relacionados con las caracteristicas del material sedimentario
(granulometria, composiciéon quimica, tipo de materia orgdnica) ya que este punto se
encuentra préximo a la desembocadura del barranco del Poyo, cuyas aportaciones tienen
un marcado caracter estacional, pudiendo introducir grandes flujos de agua y sedimentos
en época de lluvias.

En relacién con la variacidon temporal de estas variables, la humedad y la materia
orgdnica se mantuvieron en niveles muy similares en los tres muestreos, mientras que la
concentracion de AVS experimentd un descenso generalizado vy significativo de marzo a
septiembre de 2007, lo que supuso una variacion contraria a lo esperado ya que lo
previsible habria sido encontrar concentraciones superiores en septiembre debido al
aumento de la actividad biolégica favorecido por las altas temperaturas, con la
consecuente mayor produccién de AVS. En el siguiente muestreo (sep-08), las
concentraciones de AVS se mantuvieron en niveles similares a los de sep-07 e incluso
subid en algunos puntos. Por ello, finalmente se concluye que los AVS se mantienen
relativamente estables dentro de cierto rango de variacion.
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Los puntos del entorno del lago (PC, AO y GP) merecen un comentario diferenciado
ya que presentaron concentraciones muy altas de AVS para contenidos de materia
organica similares a los del lago, por lo que la materia orgdnica presente en estos puntos
podia ser mas biodegradable o la influencia de otros factores favorecia la formacidn de
AVS en estos puntos. Entre ellos destaca el punto PC con concentraciones de AVS
superiores a 100 umol-g'1 y de materia orgdnica en torno al 16%. En este caso, la variacién
de AVS si que presentd un aumento con la temperatura, aumentando de mar-07 a sep-07.
Sin embargo, su concentracidn disminuyé de sep-07 a sep-08 en los tres puntos.

La contaminacién del sedimento superficial por los metales pesados Cd, Cu, Ni, Pb y
Zn ha sido evaluada mediante diferentes herramientas. En primer lugar se ha evaluado la
disponibilidad de AVS para mantener fijados los metales, mediante la diferencia XSEM-
AVS, la cual ha resultado menor que cero para todos los puntos y muestreos, indicando
una toxicidad potencial baja en relacién con los metales estudiados. Puesto que el
porcentaje de extraccién del metal extraido simultaneamente respecto al metal total fue
variable dependiendo del metal y de los puntos de muestreo, se considerd de interés
evaluar la disponibilidad de AVS para precipitar metales a partir de las concentraciones
totales, como situacion mas desfavorable. La diferencia XMetal_total-AVS resultaba
igualmente negativa, por lo que la reserva de AVS presente en el sedimento podia
considerarse suficiente para mantener los metales inmovilizados en forma de sulfuros
metalicos.

En segundo lugar, las concentraciones totales de los metales objeto de estudio han
sido valoradas teniendo en cuenta las SQGs propuestas por la NOAA y MacDonald (2000)
para sedimentos de masas de agua dulce. En general, los niveles consensuados de efecto
umbral (TEL) y de efecto probable (PEL) propuestos por MacDonald son superiores a los
de la NOAA. Teniendo en cuenta estos indicadores, los sedimentos estudiados
presentaron niveles por encima de los TEL en todos los puntos de muestreo para cadmio
y niquel, en los puntos 1-4, 11 y AO para cobre, en los puntos 1-4 y 10-11 para zinc, y en
el punto 1 para plomo; el punto PC superd los TEL de todos los metales.

No obstante, por lo general las concentraciones medidas fueron considerablemente
inferiores a los PEL, por lo que se puede decir que los metales pesados se encuentran en
niveles que podrian producir efectos adversos con una probabilidad relativamente baja.
Existen excepciones a lo anterior: el niquel en el lago si se encuentra préximo a los PEL o
incluso por encima del PEL de la NOAA en los puntos 1y 4; el zinc también alcanzé una
concentracion préxima, pero inferior, al PEL de la NOAA en el punto 11; el punto PC
superd los niveles PEL, tanto de la NOAA como de MacDonald, para todos los metales
excepto para cadmio.

Por tanto, los puntos mas contaminados por metales pesados fueron el PC, que
presentd concentraciones extraordinariamente altas de metales, y los puntos 1-4y 11 en
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los cuales se midieron concentraciones altas de cadmio, cobre, niquel y zinc, aunque
Unicamente el niquel alcanzd niveles para los cuales la probabilidad de provocar efectos
toxicos es alta. Entre los puntos 1 a 4, el que mayor concentracion de metales presenté
fue el 1.

En tercer lugar, se han calculado tres indices de contaminacién (FE, lgeo € ICC)
comunmente empleados para evaluar el grado de contaminacién del sedimento por
metales pesados, los cuales relacionan la concentracién total de metal con la
concentracion de fondo correspondiente. Entre ellos el menos critico fue el lgeo,
clasificando gran parte de los puntos (2-10, AO y GP) como no contaminados por Cu, Ni,
Pb y Zn; Unicamente para Cd indicé contaminacién entre moderada y fuerte en todos los
puntos excepto 2 y GP, encontrandose el resto de puntos muy préximos al limite de la
categoria de contaminacion inferior. El FE clasificé los puntos 1-4, 10-11 y GP como
sedimentos con enriquecimiento moderado de Zn; para Cu, Ni y Pb la clasificacion fue
entre enriquecimiento minimo y moderado dependiendo del punto y el metal, mientras
qgue para Cd el enriquecimiento fue significativo en todos los puntos. El ICC alcanzd los
valores superiores a 1, indicando sedimentos contaminados, dandose los valores mds
altos en los puntos 1 y 11. Los tres indices alcanzaron valores muy altos en el punto PC,
aunque no se adquirieron las clasificaciones de maxima contaminacidn para ningun metal
en FE e lgeo.

Los resultados de los indices calculados son bastante acordes con la valoracién
realizada a partir de los TEL y PEL. La mayor discordancia se da para el niquel que, aun
alcanzando niveles de PEL en varios de los puntos, no adquirié una clasificacién muy
critica en los indices de contaminacion, concretamente el FE clasificd los sedimentos
como con enriquecimiento moderado de Niy el lge, cOmo no contaminados.

Como conclusidn, a partir de los resultados de las tres herramientas empleadas, se
puede decir que en el momento en el que se realizaron los muestreos existia una reserva
de AVS considerable para mantener los metales inmovilizados en la fase sdlida del
sedimento, en forma de sulfuros metalicos, por lo que en principio no deberian ejercer un
efecto toxico importante. No obstante, en algunos puntos del lago las concentraciones
totales de algunos de los metales estudiados (Cd, Ni y Zn principalmente) son elevadas,
situdndose proximas a los PEL y con valores altos de los indices de contaminacion. Por
ello, los sedimentos no pueden considerarse no téxicos o poco contaminados, ya que los
metales pueden movilizarse a otras fases mas labiles en caso de un aumento de las
condiciones de oxigenacion que pueda dar lugar a la oxidacion de los AVS. Por otro lado,
hay que tener en cuenta que los indicadores empleados para evaluar la potencial
toxicidad de los sedimentos fueron desarrollados mediante ensayos de toxicidad aguda
por lo que no tienen en cuenta los efectos derivados de la bioacumulacion de metales a
niveles no téxicos y de su transmisidén a la cadena trdfica. Por todo ello, para poder
realizar una correcta evaluacion de la toxicidad de los sedimentos y de la
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biodisponibilidad de los metales presentes en éste, se considera conveniente
complementar los analisis realizados con herramientas que permitan conocer la
respuesta bioldgica, como podrian ser ensayos de toxicidad o el analisis de la
bioacumulacion en organismos extraidos del lago.

En cuanto a la evolucién de la concentracion de metales pesados, no se ha
observado una disminucidn significativa de las concentraciones respecto a las medidas en
1999 por Peris y Requena (2001). En el periodo transcurrido entre dicho estudio y el
presente (9 afios) se podria haber depositado una nueva capa de sedimentos de unos 3
cm, segun las tasas de sedimentacién publicadas en otros estudios. Con la draga
empleada en el presente estudio, se extrae un espesor de sedimentos de unos 10 cm
aproximadamente por lo que el sedimento extraido es una mezcla del nuevo material
sedimentado y el ya existente cuando se realizd el estudio de Peris. Esto, unido a la
facilidad de resuspensién del sedimento y su posible redistribucién, debido a la escasa
profundidad de la columna de agua, pueden explicar el hecho de no haber detectado una
disminucién importante de la concentracién de metales pesados con respecto a dicho
estudio, a pesar del programa de medidas puesto en marcha por las autoridades
competentes para la recuperacién del lago.
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5.2. Fase Il: Caracterizacion del perfil vertical del sedimento.

5.2.1. Calidad del agua superficial.

En esta segunda fase, al igual que en la anterior, se realizaron mediciones de
pardmetros fisico-quimicos in situ, en el perfil de la columna de agua, registrando los
valores medidos por las sondas a intervalos de 20 cm desde la superficie hasta la interfase
con el sedimento. Adicionalmente, en la primera campafa de esta fase, con un primer
propdsito de comprobar la disponibilidad de sulfatos en el agua, se tomaron muestras de
la columna de agua. En las siguientes campaiias se procedid a realizar una analitica mas
completa de las muestras de agua, para evaluar el estado de la masa de agua.

En linea con la primera fase, se llevaron a cabo muestreos al final del invierno
(marzo-2009 y marzo-2012) y al final del verano (septiembre-2009 y septiembre-2011),
con el fin de analizar el efecto de la temperatura.

Se presentan a continuacion los perfiles de los pardmetros fisico-quimicos medidos
in situ y, seguidamente, los resultados obtenidos para los diferentes pardmetros
analizados en las muestras de agua.
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Figura 58. Perfiles en profundidad de conductividad en la columna de agua en los puntos muestreados en
las campaiias 2009-12.

Segun los perfiles de conductividad y temperatura (Figura 58 y Figura 59), el lago se
encuentra generalmente mezclado. El punto 1 en el primer muestreo (mar-09) es una
excepcion, ya que la conductividad si que presentaba un gradiente ascendente con la
profundidad, aunque la temperatura permanecia constante. Salvo en el primer muestreo,
el punto 11 se caracteriza por presentar una conductividad menor que los otros puntos
estudiados, lo cual estd relacionado con la mayor renovacion hidrica de esta zona.
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Figura 59. Perfiles en profundidad de temperatura en la columna de agua en los puntos muestreados en las
campafias 2009-12.

OD (mg:L) ——mar-09 == sep-09 sep-11 =——mar-12
Punto1 Punto 6 Punto11
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
azmﬂa o L g 0 o
% f 02 - 02 - 0.2
%
\;" 8 i 04 04 - 04
b2 s
fo‘”‘ %
j\% %g 0.6 0.6 / 0.6 -
e . - 4
Y " 11 : ‘}? 08 0.8 / 08
E 1 1 1
=
N
12 - 1.2 - 12 -

Figura 60. Perfiles en profundidad de oxigeno disuelto en la columna de agua en los puntos muestreados en
las campafias 2009-12.

Los perfiles de oxigeno (Figura 60) indican una disminucién importante de la
concentracion de oxigeno con la profundidad para los puntos 1 y 11 en la primera
campana (mar-09). Sin embargo, en los sucesivos muestreos los perfiles fueron mas
homogéneos con la profundidad, mostrandose la zona mas profunda mucho mas
oxigenada que en anteriores ocasiones. En general, excepto en sep-11 en el punto 11, la
concentracion de oxigeno disuelto se encontré por encima de la concentracidon de
saturacion en la zona mas superficial e incluso en toda la columna (punto 1, mar-12). Esta
sobresaturacion de oxigeno disuelto, asociada a la actividad fotosintética del fitoplancton,
fue mas elevada en los puntos 1 y 6, especialmente en los muestreos de marzo,
alcanzando valores de hasta 170 y 130% respectivamente.

En la Figura 61 se muestran los perfiles de pH, en los cuales se puede observar que
el pH fue ligeramente superior en los muestreos de marzo. En el punto 1 en el primer
muestreo (mar-09) se puede observar cierta disminucion del pH con la profundidad, la
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cual puede estar relacionada con el gradiente oxigeno disuelto, indicando que existia una
mayor actividad fotosintética en la zona mas superficial.
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Figura 61. Perfiles de pH en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.

En las Figura 62 y siguientes se presentan los resultados de las diferentes variables
de calidad analizadas sobre las muestras de agua tomadas en las campanas de la segunda
fase.

La Figura 62 muestra los resultados de sélidos suspendidos (SS), sélidos suspendidos
volatiles (SSV), turbidez y la relacidn entre turbidez y SS. En ella se puede observar una
diferencia importante entre los puntos de muestreo, que se mantiene a lo largo del
tiempo. El punto central (punto 6) es el que mayor contenido de sélidos y turbidez
presenta. Teniendo en cuenta que un gran porcentaje de los SS son volatiles, en torno al
60% en este punto central, se puede decir que es el punto con mayor concentracion de
fitoplancton. El punto 1 también presenta unas concentraciones elevadas de SS y SSV,
representando los SSV en torno a un 50% de los SS, la turbidez es asimismo elevada en
este punto, aunque menor que en el central. En ambos puntos se produjo un aumento
importante de SSV y turbidez entre sep-09 y sep-11.

A diferencia de los anteriores, el punto 11 presentd concentraciones de SS y SSV
sustancialmente menores que los otros puntos y también menor turbidez, acentuandose
esta diferencia en las dos Ultimas campanfas en las cuales se observa una mejoria en este
punto. Una observacion importante en este sentido es que durante el recorrido en barca
entre los puntos, se pudieron atisbar pequeias manchas de vegetacion sumergida en la
zona sur del lago, lo que fue apuntado también por Villena (2006) y Mondria (2010).

Otro aspecto a comentar es la buena relacién entre SS y turbidez, siendo la
magnitud de la turbidez ligeramente superior a la de los SS (pendiente = 1.22).
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Figura 62. Resultados de las variables de calidad del agua (Sélidos Suspendidos (SS), Sélidos Suspendidos
Volatiles (SSV) y Turbidez) en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.

En la Figura 63 se pueden observar los resultados de DQO, total y soluble, cuyas
tendencias coinciden con lo observado para los SS, SSV y turbidez. Destacan los elevados
valores de DQO total en el punto 6.
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Figura 63. Resultados de las variables de calidad del agua (DQO total y soluble) en los puntos muestreados
en las campafias 2009-12.

La Figura 64 recoge los resultados de fdsforo total (PT), que es uno de los
parametros indicadores del grado de eutrofizacién (OCDE, 1982). Los niveles obtenidos
corresponden a sistemas hipereutroficos segun la clasificacion de la OCDE (PT > 0.1 mg:L
!). Rompiendo con la pauta observada en las anteriores variables, en este caso el punto
que mayor concentracion presenté fue el de la zona norte (punto 1) y el que menos el
punto central. Lo cual es sorprendente ya que el PT suele estar relacionado con los SS en
el agua del lago (Martin et al. 2013). En el punto 6 se produjo un descenso de SS, SSV,
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turbidez y DQO entre las campafias de septiembre de 2011 y marzo de 2012, mientras
que el PT aumentd de una a otra. El hecho de que no se mantenga la pauta general para
el fésforo podria deberse a que los ortofosfatos representaran una fraccién importante
del fésforo total, pero éste no es el caso ya que las concentraciones de ortofosfatos
resultaron menores que el limite de deteccidn. Por tanto, una parte del PT medidoen 1y
11 debia corresponder a compuestos de fésforo inorgdnico que no son medidos en el
método de ortofosfatos.
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Figura 64. Resultados de las variables de calidad del agua (Fosforo total) en los puntos muestreados en las
campafias 2009-12.
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Figura 65. Resultados de las variables de calidad del agua (Nitrégeno: total y formas inorganicas) en los
puntos muestreados en las campafias 2009-12.

En la Figura 65 se puede observar una concentracion muy alta de amonio en el

punto 1, en el muestreo de septiembre de 2009, aunque sin superar la marcada por el RD
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927/1988 para el mantenimiento de la vida piscicola (0.78 mgN-L?'). Esta alta
concentracién puede deberse al tipo de aportes que recibe esta zona del lago, con una
alta aportacién de efluentes de EDAR, unido a los aportes desde el sedimento. La
concentracion de nitritos en este punto también fue superior a la de los otros puntos,
superando en todas las muestras el criterio de calidad del RD 927/1988 (0.009 mgN-L™
para ciprinidos). La concentracion de nitratos fue notablemente superior en el punto 11,
lo que se puede explicar por un mayor aporte de retornos de riego en esta zona. Esto
hace que la concentracidon de nitrégeno total sea mayor en este punto.
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Figura 66. Resultados de las variables de calidad del agua (sulfatos y silice) en los puntos muestreados en las
campafas 2009-12.

La concentracion de sulfatos (Figura 66) en el agua fue elevada, por encima de 300
mg SO42'/L; estas altas concentraciones de sulfatos son caracteristicas de la cuenca
vertiente, con abundancia de terrenos yesiferos. La silice Unicamente se midié en las dos
ultimas campanias y se observé un descenso notable de septiembre a marzo en todos los
puntos. Soria et al. (1987) también observaron mayores concentraciones de silice entre
septiembre y enero, atribuyendo este aumento principalmente al aporte de aguas
procedentes de los arrozales y de las lluvias otofales, ya que la influencia que podria
ejercer la poblacidon de diatomeas es poco importante debido a su baja densidad en el
lago.

En la ultima campafia se realizd la medicién de metales en el agua, de los cuales
Unicamente el zinc fue detectado. El Zn disuelto en el agua presentd valores de 0.02, 0.01
y menor que 0.01 mg-L'1 en los puntos 1, 6 y 11 respectivamente. El Zn disuelto mas el
adsorbido fue 0.15, 0.27 y 0.02 mg-L"* respectivamente. Estos valores cumplirian con el
objetivo de calidad en aguas superficiales (RD 995/2000), aunque hay que mencionar que
el objetivo estd fijado para el Zn total (0.5 mg:-L™ para aguas con dureza mayor que 100
mg-L™ CaCOs, que es el caso de la Albufera).
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5.2.2. Calidad del agua intersticial.

En el ultimo muestreo (mar-12) se llevd a cabo la extraccion de agua intersticial
para el andlisis de diversos pardmetros de manera que se pudiera disponer de
informacién adicional que ayudase a comprender las variaciones observadas en las
caracteristicas del sedimento. Como objetivo principal estaba el de averiguar si los
sulfatos eran agotados a cierta profundidad del sedimento, lo que limitaria la produccion
de sulfuros. Por otro lado, se pretendia cuantificar la concentracién de metales en el agua
intersticial, para evaluar la efectividad de los diferentes ligandos del sedimento. Ademas,
se analizaron las formas inorganicas del nitrégeno ya que el reparto del nitrégeno entre
sus diferentes formas inorgdnicas también es indicador del estado de oxidacion o
reduccion del sedimento.

En la Figura 67 se presentan los perfiles de diversas variables medidas en el agua
intersticial. En ella se puede observar que el pH del agua intersticial es alto, situandose la
mayor parte de los puntos en valores de pH entre 8.2 y 8.4. La salinidad del agua
intersticial aumento linealmente con la profundidad del sedimento en los puntos 1y 6,
mientras que en el punto 11 fue uniforme con la profundidad y se mantuvo en valores un
50% superiores a los medidos en la columna de agua pero muy inferiores a los medidos
en el agua intersticial de los otros puntos. Esta peculiaridad puede estar relacionada con
la existencia de antiguos ullals en esta zona, que se creen actualmente cegados (Martin,
1998; Mondria, 2010) pero podrian estar ejerciendo cierta influencia.

El aumento de salinidad con la profundidad en los puntos 1y 6 refleja el resultado
del equilibrio alcanzado por difusidon de sales hacia la columna de agua desde las capas
mas profundas de sedimento, originalmente marino y que podria tener cierta influencia
marina todavia. Es conocido que el sector ocupado por los marjales y el lago presenta un
suelo permeable saturado con aguas saladas que se comportan como una barrera
impermeable para el resto del acuifero (MMA, 2004d).

En este sentido se desconoce si existe efectivamente un flujo de agua marina a
través del lecho del lago, ya que el IGME ha realizado estudios sobre la intrusién marina
en el acuifero de la Plana Sur de Valencia, con puntos de control en el entorno del lago,
segun los cuales el acuifero no presenta sintomas de intrusién marina (Lépez et al. 2003;
MAAMA, 2013). Lo que no queda claro es si entre el lecho del lago y el acuifero, en la
capa saturada con aguas saladas a la que se hacia referencia en el parrafo anterior, existe
un flujo de agua marina.
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Figura 67. Resultados de variables de calidad (pH, salinidad, sulfatos, zinc) medidas en el agua intersticial
extraida en la campafia mar-12.

La concentracidn de sulfatos disminuyd con la profundidad, siendo notablemente
inferior que en la columna de agua. No obstante, se puede considerar que no existe
limitacién de la produccién de sulfuros debido a la disponibilidad de sulfatos, ya que la
concentracion minima medida fue de 18 mg-L'l, la cual es superior a la citada como
limitante en sedimentos de agua dulce (3 mg-L'l, Du Laing et al. 2009). La concentracién
de sulfuros en el agua intersticial fue muy baja, por debajo del limite de medida del
método empleado. Esta baja concentracidn de sulfuro disuelto puede estar relacionada
con el hecho de que el sulfuro esté predominantemente en estado sélido, como FeS(s)
(Burton et al. 2006a).

La concentracién de zinc disuelto en el agua intersticial fue menor que 0.10 mg-L"
en todo el perfil en los tres puntos. Se puede decir que existe cierta tendencia a aumentar
con la profundidad aunque los perfiles son bastante variables dentro del rango 0.03-0.09
mg-L™". Estas concentraciones muestran la capacidad del sedimento de mantener
inmovilizados los metales en la fase sdlida, aunque no de forma completa. Para evaluar
los resultados obtenidos se pueden emplear los criterios de calidad para el agua
intersticial (véase apartado 1.4.1). Teniendo en cuenta que la dureza del agua en el lago
es muy superior a 200 mg CaCO5-L, seglin datos de la monitorizacién llevada a cabo por
la CITMA (GVA), se puede tomar un valor de Zn de 0.19 mg:L™ como valor de toxicidad
cronica (FCV). De esta forma, se tiene que en todos los casos la concentracién de Zn
disuelto resulté inferior a FCV por los que las concentraciones medidas pueden
considerarse no todxicas de acuerdo con este criterio. Otros metales no pudieron ser
detectados con los medios disponibles.

En la Figura 68 se presentan las formas inorganicas de nitrégeno medidas en el agua
intersticial. En ella se puede observar que las concentraciones de amonio fueron muy
elevadas en el agua intersticial, llegando a sobrepasar los 100 mg N-L™ en el punto 11, lo
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gue muestra la baja disponibilidad de oxigeno para que se pueda llevar a cabo el proceso
de nitrificacién, y lo que representa a su vez una reserva de amonio que puede liberarse
hacia la columna de agua, retrasando el proceso de recuperacién del lago. Por el
contrario, las formas oxidadas de nitrégeno presentaron bajas concentraciones. La
concentracion de nitritos fue menor que 0.05 mg N-L™ en casi todos los casos, excepto en
algunas secciones del punto 1, siendo menor que 0.08 mg N-L" en todo caso. La
concentracion de nitratos fue en general menor que 0.5 mg N-L' con algunas
excepciones, dandose un maximo de 1.47 mg N-L™ en el punto 1 a la misma profundidad
qgue el maximo de nitritos.
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Figura 68. Resultados de variables de calidad (amonio, nitritos y nitratos) medidas en el agua intersticial
extraida en la campafia mar-12.

Los valores tan altos de amonio registrados en el presente estudio corroboran los
obtenidos por Martin (1998), que encontrd concentraciones de amonio del mismo orden
en puntos ubicados entre los puntos 1 y 6 de este estudio, concretamente 42.80 y 62.40
mg N-L. Sin embargo, en los puntos préximos al punto 11 la concentracién medida en
dicho estudio fue considerablemente menor (2.53 y 2.83 mg N-L™). Las concentraciones
de nitratos fueron similares (0.11-0.28 mg N-L%).

Dados los valores de pH relativamente altos, la forma de amonio no ionizado puede
alcanzar concentraciones importantes en el agua intersticial (en torno a 2 mg-L™, en los
puntos 1y 6yentornoab mg-L'1 en el 11), pudiendo producir efectos téxicos sobre los
organismos que entren en contacto con el sedimento, ya sea invertebrados benténicos o
peces bentivoros. De hecho, Peris (1999) y Requena (2001) realizaron ensayos de
toxicidad del sedimento del lago, resultando que elevados valores de toxicidad no
coincidian con contenidos elevados de metales, organoclorados y PCB’s, poniendo de
manifiesto que otros contaminantes podian haber contribuido a la toxicidad, como el
amoniaco o el sulfhidrico.
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5.2.3. Perfil del sedimento.

En el presente apartado se exponen los resultados de los analisis realizados sobre
los perfiles de sedimento extraidos en la segunda fase de este estudio. Al igual que en la
fase anterior, los resultados se han dividido por variables. La presentacién se realiza
mediante figuras que incluyen graficos de los perfiles analizados en los tres puntos de
muestreo (1, 6 y 11) para facilitar la comparaciéon de resultados entre puntos y campaias.
En primer lugar, para cada punto se representan los perfiles correspondientes a cada
campana de muestreo de forma individual, con las barras de error indicando la desviacién
estandar de las analiticas por duplicado. En segundo lugar, para cada punto, se fusionan
en un solo grafico los perfiles de las cuatro campanas realizadas (mar-09, sep-09, sep-11vy
mar-12), eliminando las barras de error para visualizar mejor las variaciones que han
tenido lugar entre la primera campanfa y la ultima. Conviene recordar en este momento,
que todas las variables no fueron analizadas desde el primer muestreo, por ello se
observaran variables para las cuales se muestren Unicamente los perfiles
correspondientes a las dos uUltimas campanas.

Sobre los resultados se discuten aspectos como los niveles de la variable en
cuestidn, las diferencias observables entre puntos del lago y la variacidon temporal si la
hay. Todo ello sobre la base de los andlisis estadisticos realizados, cuya descripcién se
encuentra en el apartado 4.3.

5.2.3.1. Fraccion de finos.

Los sedimentos extraidos de la Albufera presentaron una gran proporcién de limos y
arcillas, tal y como se puede observar en la Figura 69.

En la Figura 69 se puede observar que, por lo general la fraccién menor de 63 um
representd mas del 90% de la masa de sedimento. Estos resultados son acordes a la
clasificacién de los sedimentos obtenida en Vicente et al. (2003), quienes clasificaron
como arcillosos sedimentos extraidos en puntos cercanos a los aqui muestreados.

En el punto 1, en la campafia de sep-11 destaca una bajada importante de Ila
fraccién menor de 63 um en la seccidn de profundidad 34-44 cm. Este descenso estd
relacionado con una abundancia de conchas marinas, lo que indica que se habia llegado al
estrato original del lago, que antiguamente se trataba de un golfo marino. A pesar de este
particular descenso, las diferencias entre ambos muestreos no fueron significativas
(p>0.05).
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Fraccion menor de 63 um (%)
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Figura 69. Resultados de la fraccién menor de 63 um (%) en los perfiles de sedimento extraidos en los
puntos muestreados en las campafias 2011-12.

El punto 6 es sin duda el que mayor porcentaje de particulas menores de 63 um
presento en todo el perfil, con un valor medio del 97%. Al encontrarse mas alejado de las
desembocaduras de acequias y canales los sedimentos depositados en esta zona son los
mas finos, que sedimentan mas lentamente, y el material generado en la propia columna
de agua. Los perfiles de los dos muestreos proporcionaron resultados semejantes
(p>0.05).

El porcentaje de finos también fue elevado en el punto 11, con un valor medio del
93%. En este caso, a pesar de que los valores medios del perfil fueron similares, 95y 91%
en sep-11 y marl2 respectivamente, éstos fueron significativamente diferentes entre si
(p<0.05).

En cuanto a las posibles diferencias entre los distintos puntos muestreados, segun el
analisis estadistico se detectaron diferencias significativas entre ellos (p<0.05), siendo
Unicamente el punto 6 el que diferia significativamente de los otros dos, presentando una
fraccién de tamano menor de 63 um significativamente superior (p<0.05).

5.2.3.2. Humedad.

El sedimento de la Albufera se caracterizd por tener un alto contenido de humedad,
especialmente en las capas superficiales, tratdandose de un lecho en el que penetra con
facilidad el dispositivo de muestreo. En la Figura 70 se presentan los perfiles de humedad
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obtenidos en los distintos puntos y muestreos. En dicha figura se puede observar cémo la
humedad disminuye con la profundidad, aunque incluso a profundidades considerables el
sedimento sequia manteniendo contenidos de humedad relativamente elevados,
superiores al 40% o incluso por encima del 60% dependiendo del punto. Ello indica que el
fendmeno de compactacién no es muy fuerte en este sistema, lo que puede estar
relacionado con la facilidad de resuspensién del sedimento, debido al pequefio calado de
la columna de agua y a la predominancia de material fino en el sedimento, tal y como se

ha visto en el apartado anterior.
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Figura 70. Resultados de humedad (% m.s.) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campafias 2009-12.
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En el punto 1 la humedad oscild entre el 42 y el 82%. La maxima humedad se
obtuvo en el perfil de la campana sep-11, el cual destaca por presentar un gradiente muy
acusado de disminucidon con la profundidad. En término medio éste fue el perfil que
menor humedad presentd. El perfil de sep-09 fue significativamente inferior al de mar-09
y mar-12 (p<0.05).

El punto 6 presentd una pendiente menor, con un rango de variacidn menor, entre
57 y 76%. En este caso los perfiles se encontraron mas agrupados entre si, aunque
existieron diferencias significativas entre ellos (p<0.05). El perfil medido en mar-09
resulté significativamente inferior que los obtenidos en sep-11 y mar-12, y el de sep-09
fue inferior que el de mar-12 (p<0.05).

Por su parte, en el punto 11 la humedad varié entre un maximo del 66% en
superficie y un minimo del 45% en capas mas profundas. En este punto, las diferencias
significativas existentes se dieron entre el perfil obtenido en sep-09 con los de sep-11y
mar-12, siendo el de sep-09 el que menor humedad presenté. Por otro lado, destaca el
perfil del dltimo muestreo porque la humedad apenas disminuyé con la profundidad.

En cuanto a la comparacidn entre puntos, segun el resultado del ANOVA, existieron
diferencias significativas entre puntos (p<0.05) y, segun los resultados del test post hoc,
el punto 6 presenté una humedad significativamente superior a la de los otros dos puntos
(p<0.05), los cuales no difirieron de forma significativa entre si (p>0.05).

5.2.3.3. Densidad y porosidad.

En las Figura 71 y 72 se presentan los resultados de densidad y porosidad. En los
perfiles se puede observar que la densidad del sedimento se situé en torno a los 1200
kg:'m™ en los puntos 1y 11 y en torno a los 1100 kg-m™, referidos a masa humeda. La
porosidad tomo valores en torno a 0.7 en los puntos 1y 11 y entre 0.7 y 0.8 en el punto 6.
En general, no se produjo una disminucion de la porosidad con la profundidad,
Unicamente en el punto 11 se puede apreciar cierta disminucion. El hecho de que la
densidad y la porosidad no muestren respectivamente un aumento o una disminucion
claros con la profundidad, esta relacionado con los resultados de humedad, que como
hemos visto anteriormente presenta valores altos incluso en capas profundas, lo que
indica que no existe un grado de compactacion elevado en los sedimentos de la Albufera,
posiblemente debido a la facilidad de resuspension de los mismos.

En los puntos 1y 11 no se encontraron diferencias significativas en los resultados de
densidad y porosidad obtenidos en los dos muestreos (p>0.05). Por el contrario, en el
punto 6, los resultados de los dos muestreos resultaron significativamente diferentes
tanto para densidad como para la porosidad, siendo ambas superiores en sep-11.

169



Resultados y discusion

Mediante el ANOVA se identificaron diferencias significativas entre puntos tanto
para la densidad como la porosidad (p<0.05), siendo segun el analisis post hoc, los puntos
1y 11 semejantes (p>0.05) y el punto 6 presenté una densidad significativamente inferior
qgue los anteriores y una porosidad superior (p<0.05). Este resultado concuerda con el
mayor contenido de humedad y materia organica de este punto.
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25 25 4 25 1
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sep-11 ——mar-12 ——mar-09 ——sep-09
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e Ui
Prof. Prof. ’ Prof.
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10 10 - 10 4
15 15 15 -
20 - 20 - 20
25 25 A 25 1
30 30 A 30 4
35 35 A 35 1
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Figura 71. Resultados de densidad del sedimento (kg:-m™) en los perfiles de sedimento extraidos en los
puntos muestreados en las campafias 2011-12.
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Figura 72. Resultados de porosidad en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las
campafias 2011-12.

5.2.3.4. Potencial redox.

El potencial redox medido en los testigos de sedimento fue generalmente bajo, y
negativo en muchas secciones (Figura 73). Segln la escala empleada en Burton et al.
(2005), el sedimento en los puntos 1 y 6 puede considerarse reducido, ya que la mayor

171



Resultados y discusion

parte de los puntos se encuentraron en la zona R, entre -100 y 100 mV, con algunas
secciones fuertemente reducidas (FR: Eh<-100) y otras moderadamente reducidas (MR:
Eh entre 100 y 300 mV). En el punto 11, en sep-11 todo el perfil se puede clasificar como
reducido mientras que en mar-12 gran parte de las secciones se encontraban en
condiciones moderadamente reducidas, en concreto las dos mas superficiales y las
secciones comprendidas entre los 15 y 40 cm de profundidad.
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25 25 25 1
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Figura 73. Mediciones de potencial redox (Eh, mV) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campaias 2011-12. Las lineas grises continuas indican la separacion entre sedimento
moderadamente reducido (MR: Eh>100 mV), reducido (R: -100<Eh<100) y fuertemente reducido (FR: Eh<-

100 mV) (Burton et al. 2005).
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5.2.3.5. Materia organica.

La materia organica del sedimento se evalud mediante dos determinaciones
distintas: pérdida por calcinacion y oxidacion humeda. La pérdida por calcinacién se llevd
a cabo en todas las campafias de muestreo, mientras que la determinacién por oxidacién
himeda se realizd en los dos Ultimos muestreos.

5.2.3.5.1. Pérdida por calcinacion.

Los resultados de materia orgdnica, medidos mediante pérdida por calcinacién,
vienen recogidos en la Figura 74. Los contenidos obtenidos variaron entre el 3.1y el 8.9%,
siendo el punto 6 el que mayor contenido presentd. Los perfiles presentaron en general
un patron descendente con la profundidad, aunque en algunos casos se produjo un ligero
aumento de la materia organica en la capa mas profunda.

El punto 1 presentd un porcentaje de materia orgdnica comprendido entre un 3.1%
y un 6.3%. La tendencia general fue de disminucidon con la profundidad, aunque se
pueden observar pequefios aumentos en la Ultima o penultima capas, segun el muestreo.
No se observa una tendencia temporal clara, aunque si que destacan el muestreo de sep-
11 en las capas mas superficiales y el de mar-12 en las mas profundas. Unicamente se
encontraron diferencias significativas entre sep-11 con mar-09 y sep-09 (p<0.05), pero
mar-12 no resulto significativamente diferente ninguno de los anteriores (p>0.05).

En el punto 6 el contenido de materia orgdnica presentd un rango de variacién de
5.3 a 8.9%. En este punto se pueden observar perfiles un poco mas singulares, con
oscilaciones en las capas mas superficiales, con una cierta disminucion con la profundidad
en las capas intermedias, entre los 10 y 30 cm de profundidad, y un aumento posterior en
las capas mas profundas. Las diferencias entre muestreos no fueron significativas
(p>0.05).

El contenido de materia organica en el punto 11 varié entre 3.5 y 8.8%. En general,
se puede observar una tendencia descendente con la profundidad, aunque dependiendo
del muestreo también se observa un aumento en las capas mas profundas. Destaca el
perfil medido en mar-12 por presentar entre la superficie y los 25 cm de profundidad un
aumento considerable de la materia orgdnica, siendo significativamente superior que los
perfiles medidos en anteriores campafias (p<0.05). Esta diferencia tan apreciable podria
estar relacionada con la heterogeneidad espacial del sedimento, ya que parece poco
probable que se produjera un aumento del contenido de materia organica en una capa de
tal espesor.
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Figura 74. Resultados de materia organica medida como pérdida por calcinacion (% m.s.) en los perfiles de
sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.

Las diferencias entre puntos fueron significativas (p<0.05) y mediante el andlisis

post hoc se obtuvieron diferencias significativas entre todos los puntos. El que mayor

contenido de materia organica presentd es el punto 6, con un valor medio de 6.9%, el

siguiente punto con mayor contenido es el 11, con un valor medio de 5.4% vy el que

menos materia organica, medida como pérdida por calcinaciéon, presenté es el punto 1,

con una valor medio de 4.6%.
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5.2.3.5.2. Oxidacion humeda.

Los resultados de la oxidacion humeda se presentan como % de carbono orgdnico
oxidable. Mas adelante, en el epigrafe titulado “relaciones entre variables” se exponen las
relaciones encontradas entre ambos métodos, la pérdida por calcinacién y la oxidacion
himeda, asi como el factor de conversiéon entre MO y Corg obtenido a partir de los
resultados experimentales.

Conviene recordar en este momento que la digestion hiumeda se llevé a cabo en las
campafas de sep-11 y mar-12, por ello se presentan Unicamente dichos perfiles, que
aparecen en la Figura 75. En ella se puede observar que los resultados variaron entre un
1.8 y un 4.5%, rango que concuerda con los resultados obtenidos en estudios precedentes
(Peris et al. 1986).

Al igual que ocurria con la materia organica medida como pérdida por calcinacidn,
en general se intuye un patrén descendente con la profundidad con un aumento en las
capas mas profundas. De hecho, ambas variables se encontraron bien correlacionadas
(R®=0.86). Sobre la relacién existente entre ambas variables se profundizard mas adelante
en un apartado dedicado al efecto.

El punto 1 presentd un contenido de carbono orgdnico (Corg) entre un 1.8 y un
3.7%. En el muestreo de sep-11 el Corg disminuyd ligeramente con la profundidad y en la
capa mas profunda se produjo un aumento visible de la concentracién. En cambio, en
mar-12 se produjo un aumento de mayor magnitud entre los 30 y los 40 cm y un posterior
descenso en la ultima capa. Esta forma de perfil es bastante coincidente con la obtenida
para la materia orgdnica medida como pérdida por calcinacion. Las diferencias entre
ambas campafias no fueron significativas (p>0.05).

En el punto 6, al igual que ocurria con la pérdida por calcinacidn, el perfil medido
fue mas variable con la profundidad, aumentando y disminuyendo en diversas ocasiones.
Finalmente, la concentracién en la capa mas profunda fue mayor que la medida en
superficie, en ambos muestreos. Los perfiles obtenidos en las dos campanas realizadas no
difirieron entre si significativamente (p>0.05).

El perfil obtenido en el punto 11 presenté una forma mas lineal, disminuyendo
gradualmente con la profundidad. Como en los otros puntos, en este punto también
existe una correspondencia con los resultados de la pérdida por calcinacién, obteniendo
en mar-12 un perfil con mayor contenido de Corg en los 25 cm mas superficiales. De
hecho, los perfiles de ambas campanas también difirieron significativamente entre si
(p<0.05).
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Figura 75. Resultados de materia organica medida como carbono orgénico oxidable (% C m.s.) en los
perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2011-12.

Comparando los resultados por puntos, no puede considerarse que presentasen

concentraciones de Corg semejantes, sino que existieron diferencias significativas entre

ellos (p<0.05). Mediante el analisis post hoc se comprobd que el punto 6 presentaba un
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contenido de Corg significativamente superior al de los otros puntos, los cuales no
difirieron entre si (p>0.05).

5.2.3.6. Sulfuros Acidos Volatiles.

El contenido de AVS fue analizado en todas las campafias de muestreo de testigos
de sedimento. Como se puede observar en la Figura 76, existe una clara diferencia entre
los puntos perimetrales (1 y 11) y el central (6) (nétese la menor escala del gréfico
empleada para el punto 6). Dicha diferencia se refiere tanto a los niveles de AVS medidos,
mucho menores en el punto 6, como a la forma del perfil, que en este punto fue mas
uniforme con la profundidad, salvo las capas mas superficiales.
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Figura 76. Resultados de Sulfuros Acidos Volatiles (AVS, umol-g'l) en los perfiles de sedimento extraidos en
los puntos muestreados en las campafias 2009-12.
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El punto 1 ha sido el que mayor concentracion de AVS alcanzé en las primeras
campafias. En este punto los AVS presentaron un perfil tipico (Van den Berg et al. 2001,
Yu et al. 2001, Liu et al. 2007), aumentando gradualmente con la profundidad hasta
alcanzar un méximo (40 pumol-g™) a partir del cual volvian a disminuir. El aumento de los
AVS con la profundidad viene explicado por el hecho de que normalmente las capas mas
superficiales son éxicas o subodxicas, lo que favorece la oxidacidn de sulfuros. El posterior
descenso por debajo del maximo alcanzado, puede deberse al agotamiento de los
sulfatos y/o a la menor reactividad de la materia orgdnica presente en estas capas
profundas, siendo el agotamiento de sulfatos el principal limitante del proceso de
sulfatorreduccion en sedimentos de masas de agua dulce (Berner, 1984).

Posteriormente se ha producido un descenso notable de la concentracidon de AVS.
Segun el test de Friedman las diferencias entre campaias para este punto fueron
significativas (p<0.05). El analisis posterior indica que en la primera campafia la
concentracion de AVS fue significativamente superior que en las demas, excepto en sep-
11, mientras que las concentraciones medidas en el resto de campafias no difirieron
significativamente entre si.

La disminucidn observada entre las campafias 12 (mar-09) y 22 (sep-09) ya fue una
cuestién llamativa, aunque en un principio se pensd que la diferencia podria estar
asociada a la heterogeneidad del sedimento. Sin embargo, el hecho de que
posteriormente ya no se hayan vuelto a medir concentraciones tan elevadas de AVS en
ningun otro muestreo, sugiere que el sedimento de la Albufera en esta zona esté pasando
a un estado mas oxidado. Los AVS podrian haber sido oxidados o transformados en pirita
(entre 3-10* y 150 umol-g*-afio™ de FeS, se pueden producir dependiendo del pH v las
concentraciones de H,S y FeS, Rickard (1997)). Al no disponer de estimaciones del
contenido de pirita, no se puede saber con exactitud qué procesos han tenido lugar en el
sedimento. Un indicador relacionado con la disminuciéon de AVS es la observacién de un
color mas claro de los sedimentos. En el primero de los testigos se podia observar
claramente una zona central (en profundidad) considerablemente mas oscura que
coincidia con las concentraciones mas elevadas de AVS. En las sucesivas campaias dichos
estratos han sido cada vez menos perceptibles y el color de los testigos era mas claro.
Ademas, en las capas mas superficiales la concentracién fue en general menor que la
medida en el sedimento superficial en las campafas 2007-08 (Fase I).

Informacién adicional que apoya la hipdtesis de una posible oxidacidon parcial del
sedimento viene dada por los perfiles de oxigeno disuelto de la columna de agua,
medidos en cada uno de los muestreos. Mientras que en la primera campafia (mar-09),
asi como en las previas (sep-07 a sep-08), se observaba un fuerte gradiente de
disminucién del oxigeno disuelto en la interfase agua-sedimento, en los sucesivos
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muestreos (sep-09 a mar-12), la columna de agua se encontraba mas oxigenada en toda
su calado, incluso en la interfase agua-sedimento.

Una segunda fuente de informacidon que pone de manifiesto un incremento de la
concentracion de oxigeno disuelto en el fondo del lago es la recopilada por una sonda
multiparamétrica, instalada y mantenida en el lago por la Confederacién Hidrografica del
JUcar. Esta sonda esta colocada en la gola de Puchol y mide diversos parametros fisico-
quimicos a tres profundidades diferentes, una de ellas a aproximadamente 10 cm del
fondo. Aunque la ubicacién de la misma no es muy préxima al punto de muestreo, es una
informacién adicional que respalda la idea de que el lago puede estar mejorando las
condiciones de oxigenacion desde 2010. En afios anteriores, esta sonda registraba
condiciones andxicas mantenidas durante las horas sin luz, debido a la respiracién del
fitoplancton y a la demanda de oxigeno del sedimento. En estos Uultimos afos, la
concentracion de oxigeno también bajaba durante la noche pero las oscilaciones dia-
noche eran mucho menos acusadas y no se llegaba a condiciones andxicas. En la Figura 77
se presenta la evolucién del oxigeno disuelto medido por esta sonda, entre 2007 y 2012.

Oxigeno disuelto y Oxigeno disuelto de saturacion

mg-L™?
20

18 4

16 1

14 A

12 4

10 1

2

0 T T T T
ene-06 jul-06 ene-07 jul-07  ene-08  jul-08 dic-08 jul-09 dic-09 jul-10 dic-10 jul-11 dic-11 jul-12 dic-12

Figura 77. Datos de oxigeno disuelto registrados por la sonda de la Gola de Puchol (informacién cedida por
CHJ). Concentracion de oxigeno disuelto (puntos azules) y concentracidn de saturacion de oxigeno disuelto
(puntos rojos).

El punto 6, como ya se ha comentado inicialmente, presenté un perfil diferente al
observado en los otros puntos. En este caso el perfil fue uniforme con la profundidad,
salvo por las capas superficiales, y las concentraciones fueron muy bajas (en torno a 2
umol-g'l). Ademas, a pesar de que estadisticamente existen diferencias entre muestreos
(p<0.05), en los graficos de la Figura 76, se puede observar que se mantuvo relativamente
estable entre 2009 y 2012. Como ya se ha comentado, en las capas superficiales los AVS
fueron mayores, alcanzandose valores superiores a 6 umol-g ™, aunque por debajo de los
valores medidos en las campafias de la Fase | (en torno a 11 pmol-g™).
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La mayor concentracion de las capas mds superficiales puede estar relacionada con
el flujo de materia organica fitoplanctdnica, fresca y rdpidamente biodegradable (Zheng
et al. 2004). Por debajo de estos 5 cm mas superficiales, la concentracién se situa en
niveles bajos y constante con la profundidad. En este punto varios factores relacionados
con la proximidad a la mata de la Manseguerota (isla de carrizo) podrian explicar los
menores niveles de AVS. Por un lado, la liberacién de oxigeno por los rizomas podria
mantener el sedimento en condiciones mas éxicas, por otro lado la evapotranspiracién de
la vegetacién induce una mayor adveccion de agua de la columna hacia el sedimento,
difundiendo asi sustancias disueltas en la misma, como oxigeno disuelto o nitratos (Otero
y Macias, 2002; Almeida et al. 2005; Choi et al. 2006). Por ultimo, como ya se ha visto en
el apartado dedicado a la materia organica, el contenido de ésta en este punto es mayor
que en los otros puntos pero en éste puede tratarse de materia organica menos
biodegradable, con abundantes restos vegetales, lo que dificultaria la generacién de AVS.

El punto 11 presentd un comportamiento similar al punto 1. Aunque en este caso,
en los primeros muestreos el aumento de AVS con la profundidad no se produjo de forma
gradual, sino que se mantuvo estable en concentraciones relativamente bajas hasta una
profundidad de 25 cm. Por debajo de dicha profundidad se produjo un aumento notable
de AVS, pasando de aproximadamente 5 umol-g’ a situarse en torno a los 20 pumol-g™.
Esta forma de perfil también es bastante comun encontrarla en la bibliografia (Jingchun et
al. 2010, Liu et al. 2007). El hecho de que presentase una capa superficial de mayor
espesor con concentraciones relativamente bajas de AVS puede deberse a que el oxigeno,
u otros agentes oxidantes, penetren a mayor profundidad. En este sentido conviene
mencionar que la zona representada por este punto se caracteriza por estar muy
sometida a la accion del oleaje generado por el viento.

Al igual que el punto 1, el punto 11 también experimentd una disminucion
apreciable de la concentracidén con el tiempo. En primer lugar la concentracién en
superficie fue considerablemente inferior a la medida en la Fase | (en torno a 23 umol-g’
1), En segundo lugar, de sep-09 a sep-11 se produjo un descenso en la capa inferior,
mientras que las capas mas superficiales se mantuvieron mas estables, siendo las
diferencias entre muestreos no significativas (p>0.05). Esta disminucién de AVS en la zona
profunda del sedimento es una observacion dificil de explicar, ya que ante mejoras en las
condiciones de oxigenacion del lago, lo razonable seria esperar una disminucion de AVS
en las capas mas superficiales del sedimento. Por otro lado, es conocida la existencia de
surgencias de agua subterranea (ullals) en esta zona. Aunque se creen cegados por los
sedimentos, podria ser que algun ullal estuviera aportando agua subterranea. Esta ultima
hipdtesis vendria apoyada por el perfil de salinidad del agua intersticial extraida en la
dltima campafia, la cual se sitda en torno a 1 g-L'}, que es notablemente inferior a la
medida en los otros puntos, con méximas de 4.8 y 6.1 gL' en los puntos 1 y 6
respectivamente.
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En los parrafos anteriores se han comentado las semejanzas y diferencias entre
puntos muestreados que son directamente observables en los graficos. Adicionalmente,
mediante el analisis estadistico realizado para la comparacién entre puntos, se comprobé
qgue existian diferencias significativas entre puntos (p<0.05). Entre ellos, el punto 6
presentd concentraciones significativamente inferiores a los puntos 1 y 11 (p<0.05),
mientras que éstos no resultaron diferentes entre si (p>0.05). Por tanto, los comentarios
realizados sobre analogias entre los puntos 1 y 11 y sus diferencias con el punto 6 se ven
apoyadas por los resultados estadisticos.

5.2.3.7. Metales Extraidos Simultaneamente.

En este apartado se exponen los resultados de los metales extraidos
simultdneamente (SEM). En primer lugar se presentan los perfiles del término ZSEM que,
como ya se ha explicado con anterioridad, se compone de la suma de los metales cadmio,
cobre, niquel, plomo y zinc extraidos simultdneamente en la extraccién de los AVS.

En la Figura 78, al igual que ocurria para los AVS, se pueden observar a simple vista
las diferencias y similitudes entre los puntos muestreados. Los puntos perimetrales (1 y
11) presentan una zona superficial mas enriquecida en metales, medidos como SEM, y un
gradiente de disminucién con la profundidad. Mientras que el punto central (6) es mas
uniforme, presentando Unicamente en las capas mas superficiales un ligero aumento de
SEM. En las capas mas profundas, todos los puntos toman valores similares, en torno a 1
umol-g'l.

Este patron de perfil es comun en la bibliografia (Yu et al. 2001; Liu et al. 2007; Yin
etal. 2008; Yin y Fan, 2011) y normalmente esta relacionado con la mayor contaminacién
recibida por las masas de agua en los ultimos tiempos. De hecho, algunos trabajos
emplean las concentraciones medidas en testigos de sedimentos para estimar las
concentraciones de metales en la materia suspendida recibida por la masa de agua en
cuestion (Van den Berg et al. 2001).

Por tanto, los puntos perimetrales han estado histdricamente mas afectados por los
vertidos que llegaban al lago a través de las acequias, como cabria esperar. A partir de los
perfiles, se podria delimitar una capa superficial de un espesor de unos 20 a 25 cm mas
contaminada por metales pesados. Existen estudios previos en los que se han estimado
las tasas de sedimentacién mediante datacién de Cs**’ (San Jaume et al. 1992) o Pb*™°
(Rodrigo et al. 2010). Segun las tasas de sedimentacion estimadas por dichos autores, la
capa mas contaminada detectada en el presente trabajo corresponderia a sedimentos
depositados durante los ultimos 35-40 anos, que corresponderia a los afios en los que se
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produjo el crecimiento desmesurado y desordenado de los municipios de los alrededores
de la Albufera, sin la dotacién de las pertinentes infraestructuras de saneamiento.
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Figura 78. Resultados del sumatorio de metales extraidos simultaneamente (ZSEM, mg-kg™) en los perfiles
de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.

Por otro lado, a pesar del importante esfuerzo realizado por las administraciones
durante las ultimas dos décadas para evitar la entrada de contaminantes en el lago, en los
perfiles medidos no se observa una tendencia general de disminucidn de XSEM en la capa
mas superficial, como cabria esperar. En este sentido, conviene tener en cuenta que,
aungue la entrada de contaminantes se haya reducido notablemente, al tratarse de una
masa de agua muy somera, la resuspensién y redistribucion del sedimento por efecto del
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viento podria mantener mezclada la capa superficial del sedimento, de manera que fuese
dificil apreciar la disminucién de la concentracion de metales en su superficie.

En cuanto a la variacion temporal de cada punto en particular, en el punto 1 se han
encontrado las siguientes variaciones. En la tercera campaiia (sep-11) el perfil tomd una
forma algo diferente a la previamente obtenida, en este caso la capa mds contaminada se
extendid hasta una profundidad mayor (30 cm). Y en la ultima campafia (mar-12) se
observé un maximo de XSEM en la segunda capa, alcanzando un valor de 6.2 umol-g'l,
por debajo del cual el perfil retoma una forma similar a la encontrada en las primeras
campafas. A pesar de las observaciones realizadas, las diferencias entre campafas no
fueron significativas (p>0.05).

En el punto 6, los perfiles de XSEM fueron muy uniformes con la profundidad en las
campafias primera y tercera, situandose en torno a 1 umol-g™ en toda la profundidad,
mientras que en la segunda y cuarta se observé una mayor concentracion en la primera y
segunda capas. Sin embargo, las diferencias entre muestreos no fueron significativas
(p>0.05).

El punto 11, mantuvo un perfil de XSEM muy similar entre mar-09 y sep11, con un
gradiente de disminucién bastante lineal, entre los 3 pmol-g™* medidos en superficie hasta
situarse en torno al 1 umol-g'1 en las ultimas secciones. Sin embargo, en la ultima
campafia se observé una diferencia considerable, con mayores concentraciones en los 20
cm mas superficiales, alcanzando valores de casi 5 pmol-g?, y una disminucién
importante a partir de los 25 cm hacia abajo. A pesar de que visualmente el perfil mas
diferente fue este ultimo, no resultd significativamente diferente de los anteriores
(p>0.05), probablemente debido a que, aunque en superficie fuera considerablemente
mas elevado, como en la zona profunda fue menor que los anteriores, las diferencias se
compensan y el resultado final es que no hubo diferencias significativas, aunque
visualmente llamativas. Por el contrario, el perfil que resultd significativamente diferente
fue el de la primera campafia, ya que en término medio presentd menores
concentraciones (p<0.05).

En cuanto a la comparacién entre puntos, se identificaron diferencias significativas
entre puntos (p<0.05). Del andlisis post hoc se extrae que Unicamente el punto 6 fue
diferente significativamente (p<0.05), siendo los puntos 1 y 11 no diferentes entre si
(p>0.05), lo que coincide con los resultados de AVS.

En relacién con los resultados de la Fase | del presente estudio, los resultados de
2SEM en los puntos 1 y 11 obtenidos en dicha fase se encuentran dentro del rango
obtenido en las capas mas superficiales de los perfiles. Mientras que el punto 6 presentd
en término medio valores de ZSEM superiores a los obtenidos en la Fase Il para las capas
mas superficiales.
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5.2.3.7.1. Cadmio.

En la Figura 79 se presentan los perfiles obtenidos para el cadmio extraido
simultdaneamente. En el punto 6 las concentraciones no fueron detectables, por lo que no
se incluyen los perfiles; para el computo de XSEM se establecié la concentraciéon de
cadmio en los extractos igual a la mitad del limite inferior del rango de medicién.

El punto 1 presentd un perfil con un gradiente de disminucion con la profundidad,
en linea con lo observado para el término ZSEM. Segun el andlisis estadistico los perfiles
medidos en septiembre (sep-09 y sep-11) fueron significativamente superiores a los

medidos en marzo (mar-09 y mar-12).
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Figura 79. Resultados de Cd extraido simultdneamente (SEMcg, mg-kg™) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.

El punto 11 fue algo mas irregular, presentando maximos préximos a 1 mgkg™, o
incluso superiores dependiendo del muestreo, a profundidades entre los 5 y los 15 cm.
No obstante, en general también se observa una disminucion con la profundidad. Al igual
que en el punto 1, las variaciones entre muestreos no corresponden a una tendencia
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mantenida a lo largo del tiempo, sino que los perfiles medidos en septiembre resultaron
significativamente superiores a los obtenidos en marzo.

En este caso, el anadlisis comparativo entre puntos indica que el punto 11 presenta
concentraciones significativamente superiores a las del punto 1 (p<0.05). En ambos
puntos el SEMc¢q representd menos del 1% respecto al XSEM.

Los valores de SEMcq de las capas mas superficiales fueron inferiores a los obtenidos
en la Fase | para los puntos 1 y 6, mientras que el SEMcy medido en el sedimento
superficial (Fase I) en el punto 11 se encontrd dentro del rango de variacion delimitado
por los perfiles en el punto 11 en las capas mas superficiales.

5.2.3.7.2. Cobre.

La concentracidon de cobre en los extractos del método AVS-SEM se encontrd por
debajo del rango de medicidn en muchas de las muestras, a las cuales se asignd un valor
de concentracion igual a la mitad del limite inferior del rango de medicion, a efectos de
calculo del sumatorio de metales extraidos simultdneamente a los AVS. En la Figura 80 se
muestran los perfiles asi obtenidos. Con relacion al conjunto de los cinco metales, el
SEM¢, representd en término medio un 3% del XSEM.

El bajo porcentaje de extraccidon del cobre en este método ya fue observado en los
resultados de sedimento superficial, obteniéndose resultados similares a los de esta fase.
Como ya se comentd en el apartado correspondiente, el hecho de que el cobre se extrae
generalmente en una baja proporcidn, asi como una alta variabilidad en la extraccion,
también se ve reflejado en otros estudios (Allen et al. 1993; Simpson, 2001; Burton et al.
2005; Fang et al. 2005; Besser et al. 2008; entre otros).
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Figura 80. Resultados de Cu extraido simultdneamente (SEMc,, mg-kg'l) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las camparias 2009-12.

5.2.3.7.3. Niquel.

Los resultados de niquel extraido simultdaneamente en los testigos de sedimento se
muestran en la Figura 81. Los valores de las concentraciones oscilaron entre 1.3 y 18.7
mg-kg™, siendo similares a los medidos en la primera campafia de la Fase I. Cabe recordar
gue en la Fase | se observd una gran variacion de los valores de SEMy; entre muestreos,
siendo significativamente inferiores en el primer muestreo.

Para este metal también se puede decir que las concentraciones disminuyen con la
profundidad, aunque en este caso esta disminucidn no fue tan lineal y visible como en
otros metales.

El punto 1 es el que presentd una disminucién mas lineal con la profundidad. Al
igual que para otros metales, se detectaron variaciones significativas entre muestreos
(p<0.05), pero no con una tendencia mantenida a lo largo de los muestreos. Los perfiles
significativamente diferentes entre si fueron los sep-09 y sep-11 que, mirando en el
grafico en el que aparecen los cuatro muestreos juntos, se puede observar que son los
perfiles que delimitan el rango de variaciéon. El perfil de mar-12 también fue

significativamente inferior al de sep-11.
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El punto 6 presentd perfiles mas uniformes con la profundidad y concentraciones

en término medio menores, en torno a 5 mg-kg’. Las diferencias entre muestreos no

fueron significativas (p>0.05).

El punto 11 es el que mayor rango de variacidén de SEMy; presento, entre 1.7 y 18.7

mg-kg™. No obstante, Unicamente existieron diferencias significativas entre los muestreos

de sep-11 y mar-12 (p<0.05), siendo mayor en sep-11. El resto de perfiles no difirieron

significativamente entre si.
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Figura 81. Resultados de Ni extraido simultdneamente (SEMy;, mg-kg'l) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.

En este caso, la comparacion entre puntos indicd diferencias entre los mismos

(p<0.05). En el andlisis post hoc, se obtuvo que en el punto 6 la concentracién de niquel
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fue significativamente inferior que la del punto 11 (p<0.05), pero no que la del punto 1
(p>0.05).

Con respecto al término XSEM, el SEMy; representd en término medio el 7% del
conjunto de los cinco metales incluidos en el sumatorio.

5.2.3.7.4. Plomo.

En el presente epigrafe se exponen los resultados de plomo extraidos
simultdaneamente en los testigos de sedimento extraidos del lago de la Albufera. La Figura
82 recoge los perfiles de todos los muestreos y puntos analizados.

En la Figura 82 se puede observar que el punto 1 presentd una mayor concentracién
de plomo, en el que se registraron valores de hasta 71.6 mg-kg ™. Esta observacion, que ya
fue advertida en la primera fase de este estudio, coincide también con el estudio previo
de Peris (1999) y Requena (2001), como ya se comentd en la primera fase.

Al igual que el término XSEM y que otros metales, el SEMp, presentd un gradiente
de disminucién con la profundidad, siendo mds acusado en este punto 1 que en los otros
puntos. También se repite la forma del perfil en la campaiia de sep-11, en la que la
concentracion se mantuvo en niveles altos hasta una profundidad de 30 cm. Mediante el
test estadistico pertinente no se identificaron diferencias significativas entre muestreos
en este punto (p>0.05).

El punto 6 presenté un perfil muy uniforme con la profundidad y con valores
siempre por debajo de 20 mg-kg™. Las diferencias entre muestreos fueron significativas
(p<0.05), detectandose un aumento de la concentracién mantenido entre mar-09 y sep-
11; sin embargo, de sep-11 a mar-12 no se observaron diferencias significativas (p>0.05).

En el punto 11 se puede observar una ligera disminucién con la profundidad, de
valores entre 20 y 30 mg-kg™ en superficie a valores en torno a 10 mg-kg™ en las capas
mas profundas. En este caso también se detectaron diferencias significativas entre
muestreos (p<0.05), siendo las concentraciones medidas en el primer muestreo
significativamente inferiores a las obtenidas en el resto de campafias, que no difierieron
entre si (p>0.05).

En cuanto a la comparacién entre puntos, existen diferencias significativas entre
todos ellos (p<0.05), siendo el 1 el de mayor contenido, seguido del 11 y el 6 es el que
menor concentracion presento.
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Sobre el conjunto de los cinco metales incluidos en el término XSEM, el SEMpy
contribuyd en término medio un 7%, siendo este porcentaje algo menor en el punto 11
(4%).

Los resultados obtenidos en las capas mas superficiales fueron en general muy
similares a los obtenidos en la Fase | del presente estudio. Unicamente en el punto 1 se
obtuvieron valores de SEMp, ligeramente superiores a los medidos en la fase anterior.
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Figura 82. Resultados de Pb extraido simultdneamente (SEMp,, mg-kg™) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.
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5.2.3.7.5. Zinc.

Los perfiles de zinc extraido simultdaneamente se recopilan en la Figura 83. El Zn fue
el metal mayoritario en la composicidn del término XSEM, por lo que los perfiles de dicho
término guardan una relacién con el Zn. De hecho, es este metal el que basicamente
determina la forma de los perfiles de XSEM, asi como sus maximos. El SEMz, representd
una media del 83% de dicho término, siendo ligeramente inferior en el punto 6 (78%).

Los perfiles presentaron el gradiente de disminucion con la profundidad ya
encontrado en anteriores metales. El descenso de las concentraciones con la profundidad
fue mas acusado en los puntos 1y 11, sobre todo en las Ultimas campafas de muestreo.

Con respecto al punto 1 destaca el maximo medido en el muestreo de mar-12, en el
que se alcanzan los 372 mg-kg™. No obstante, no se detectan diferencias significativas
entre muestreos (p>0.05).

El punto 6 presentd concentraciones generalmente superiores en las secciones mas
superficiales, manteniéndose por debajo de éstos uniforme y en concentraciones
relativamente bajas. Los perfiles correspondientes a los sucesivos muestreos se
encuentran muy agrupados en torno a los 40 mg-kg'l, no apreciandose diferencias
significativas entre los mismos (p>0.05).

En los perfiles del punto 11 destaca el correspondiente a la uUltima campaina de
muestreo (mar-12), que alcanzd valores considerablemente elevados, rozando los 300
mg-kg'l. Sin embargo, no se detectaron diferencias significativas entre muestreos
(p>0.05). Este perfil que Illama Ila atencidn por presentar concentraciones
apreciablemente superiores hasta una profundidad de 25 cm, disminuye acusadamente
por debajo de dicha profundidad, situdndose en valores inferiores a los medidos en
anteriores muestreos, de tal forma, las diferencias de entre este perfil y el resto se
compensan, resultando finalmente no significativas.

En cuanto a las diferencias entre puntos, éstas fueron significativas (p<0.05) v, al
igual que para otros metales, los puntos 1 y 11 no difirieron entre si (p>0.05), mientras
qgue el punto central 6 si presentd una concentracion significativamente inferior que los
otros dos (p<0.05).

Las concentraciones de SEM;, obtenidas en la Fase | se encontraron dentro de los
rangos de variacion obtenidos en esta segunda fase, considerando las capas mas
superficiales de los perfiles.
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Figura 83. Resultados de Zn extraido simultdneamente (SEMj,, mg-kg'l) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las camparfias 2009-12.

5.2.3.7.6. Hierro.

La Figura 84 muestra los resultados de hierro extraido simultdneamente a los AVS.

Como se puede observar en dicha figura, el hierro extraido simultdaneamente presentd un

comportamiento similar al de los AVS, lo que estd relacionado con el hecho de que el

monosulfuro de hierro es un componente de los AVS.

En el punto 1 se puede observar una alta variabilidad, con un rango de variacion de

0.59 a 4.15 g-kg™. Con el test estadistico no se identificaron diferencias significativas entre

muestreos (p>0.05), probablemente debido a la alta variabilidad de los resultados vy el
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cruce entre perfiles, que hace que las diferencias se compensen. No obstante, se puede
apreciar que en término medio la concentracion medida en el primer muestreo (2.53 g-kg
') fue superior a las obtenidas en los sucesivos muestreos (1.65, 1.44 y 1.54 g-kg'
respectivamente).

En el punto 6 la variabilidad fue mucho menor tanto temporal como con la
profundidad, con un rango de variacién entre 0.39 y 1.23 g-kg". Sin embargo, en los dos
primeros nuestros se midieron concentraciones (valor medio de 0.57 g-kg™ en ambos
muestreos) significativamente inferiores a las obtenidas en los dos ultimos muestreos
(medias de 0.75y 0.80 g-kg™) (p<0.05).
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Figura 84. Resultados de Fe extraido simultdneamente (SEM;., mg-kg ™) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las camparfias 2009-12.
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El punto 11 también presentd una variabilidad alta, aunque menor que en el punto
1, con un rango de variacion entre 0.32 y 3.15 g-kg'l. Al igual que en el punto 1, el test
aplicado no detecté diferencias significativas entre muestreos (p>0.05), pero si es
apreciable la disminucién que tuvo lugar entre sep-09 y sep-11 en las capas mas
profundas de este punto.

De acuerdo con el analisis comparativo entre puntos, los perfiles de hierro extraido
simultdneamente medidos en los tres puntos no pueden considerarse iguales (p<0.05),
difiriendo los tres puntos entre si. La mayor concentracién media fue la del punto 1 (1.79
g-kg!) seguida de la del punto 11 (1.13 g-kg™) y el que menor concentracion presentd fue
el punto 6 (0.67 g-kg™).

Por ultimo, en relaciéon con los resultados obtenidos en la Fase |, el punto 1
presentd valores dentro del rango obtenido en las capas mas superficiales de los perfiles,
mientras que los puntos 6 y 11 presentaron concentraciones de SEMg. ligeramente
superiores en la Fase I.

5.2.3.7.7. Manganeso.

A continuacion se presentan los resultados de manganeso extraido
simultdneamente a los AVS. En la Figura 85 se puede observar que el manganeso extraido
simultdneamente presentd una variabilidad alta en el punto 1 mientras que en los otros
dos la variabilidad fue menor. No se observa un patrén claro con la profundidad, como
ocurria en los metales pesados estudiados, por lo que las concentraciones medidas
pueden ser las propias de los suelos de la cuenca vertiente, ya que no se observa un
aumento en las capas superficiales que pueda asociarse a la mayor contaminacion
recibida en las ultimas décadas.

En el punto 1 el rango de variacién fue de 134.7 a 424.1 mg-kg™, que viene marcado
por el maximo encontrado en el ultimo muestreo a unos 30 cm de profundidad. Los
perfiles obtenidos en los diferentes muestreos no difirieron significativamente entre si
(p>0.05).

En el punto 6 los perfiles de manganeso extraido simultaneamente se encontraron
més agrupados, con concentraciones entre 127.9 y 239.3 mgkg’. Tampoco se
encontraron diferencias significativas entre muestreos (p>0.05).

El punto 11 también presentd los perfiles muy agrupados entre los 104.5 y 222.9
mg-kg™. Sin embargo, en este caso los perfiles de los diferentes muestreos difirieron
significativamente entre si (p<0.05), debido a que aunque las variaciones no son muy
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importantes, como los perfiles se cruzan en pocas ocasiones (a diferencia de los puntos 1
y 6) las diferencias resultaron significativas. Todos los pares, excepto el formado por sep-
09 y sep-11, fueron significativamente diferentes.

Al igual que en el caso del hierro, las concentraciones de manganeso extraido
simultdaneamente fueron significativamente diferentes entre los puntos (p<0.05), no
pudiendo considerarse ninguno de ellos semejantes entre si. En término medio, el punto
1 presentd mayor concentracién de manganeso extraido (222.3 mg-kg™), seguido de 6
(185.2 mg-kg™) y 11 (159.8 mg-kg™).

Los resultados de SEMw, en las capas mas superficiales de los sedimentos fueron
muy similares a los obtenidos en las campafias de muestreo superficiales.
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Figura 85. Resultados de Mn extraido simultdneamente (SEMy,, mg-kg™) en los perfiles de sedimento
extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2009-12.
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5.2.3.8. Relacidn AVS-SEM.

Como ya se ha comentado con anterioridad, la diferencia entre AVS y SEM puede
ser empleada como indicador de la potencial toxicidad de los metales pesados en el
sedimento. El desarrollo de este indicador, que estd basado en el modelo del equilibrio de
particidn, se encuentra descrito en el apartado de introduccidn.
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Figura 86. Resultados de la diferencia ZSEM-AVS (umol-g'l) en los perfiles de sedimento extraidos en los
puntos muestreados en las campafias 2009-12.

Segln este modelo, el exceso de AVS sobre SEM es un indicador de la disponibilidad
de sulfuros para inmovilizar algunos metales divalentes en la fase sélida del sedimento
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(USEPA, 2005), manteniéndolos precipitados como sulfuros metalicos cuya solubilidad es
muy baja.

En la Figura 86 se puede observar que todos los puntos y secciones presentaron un
valor menor que cero para la diferencia ZSEM-AVS, excepto en las dos secciones mas
profundas del punto 1 en el muestreo de sep-11. Luego se podria decir que, en las
condiciones actuales existe una disponibilidad de sulfuros suficiente para mantener
inmovilizados los metales estudiados. No obstante, en muchos casos la diferencia se
encontré muy préxima a dicho limite, como en gran parte del perfil del punto 6 y también
practicamente en todo el perfil en los puntos 1 y 11 en los ultimos dos muestreos, a
consecuencia del descenso producido en los AVS.

En los casos en los que la disponibilidad de sulfuros es limitada, otros ligandos del
sedimento pueden tomar un papel mds importante. Por ejemplo, Campana et al. (2012)
han encontrado que en sedimentos dxicos el carbono organico y la fraccidon de particulas
menores de 63 um tienen una influencia importante en la biodisponibilidad del cobre.

Adicionalmente se calculé el indicador (ESEM-AVS)/foc, que resultd, en todos los
casos, por debajo de 130 pumol-g™, valor que representa la frontera entre sedimentos no
toxicos y de toxicidad dudosa (USEPA, 2005).

5.2.3.9. Metales totales (pseudo-totales).

En la presentacion de los resultados de metales totales se exponen para cada punto
de muestreo tres graficos, en el primero de ellos aparecen los perfiles de metal total
obtenidos en sep-11 y mar-12, para visualizar las posibles diferencias entre ellos. En el
segundo y tercer graficos se encuentran el metal extraido simultdneamente (SEMye) y el
metal total correspondientes a las campafias de sep-11 y mar-12 respectivamente, a fin
de evaluar la relacion entre ellos.

Respecto de cada metal se discuten aspectos como los patrones observados en los
perfiles y su variacidon entre muestreos, los niveles de concentracion medidos en cada
punto, tomando como referencia los niveles TEL y PEL expuestos en la Tabla 7, los
porcentajes de extraccion de los metales medidos como SEMy. respecto a su
concentracion total y, por ultimo, se analiza estadisticamente si los puntos pueden
considerarse similares entre si o no.
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5.2.3.9.1. Cadmio.

En la Figura 87 se presentan los resultados de cadmio total y su relacion con el
metal extraido simultdaneamente.
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Figura 87. Resultados de Cd total (mg-kg™) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campanas 2011-12.
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En el punto 1 los perfiles de cadmio total presentaron un gradiente de disminucién
con la profundidad, siguiendo el patron general observado en los perfiles de SEM
presentados con anterioridad. Las concentraciones de cadmio total en las capas mas
superficiales se encontraron por encima del nivel de efecto umbral (TEL) de la NOAA
(0.596 mg-kg™) aunque por debajo del propuesto por MacDonald et al. (2000) (0.99
mg-kg™). En ningulin caso se superan los niveles de efecto probable (PEL), fijados en 3.53 y
4.98 mg-kg™ respectivamente. Por tanto, las concentraciones de cadmio encontradas en
este punto representan un riesgo potencial de toxicidad pero sin alcanzar niveles de alta
probabilidad de efectos toxicos.

En cuanto a la variacidon entre muestreos, los perfiles se encuentran visiblemente
separados, especialmente en una capa intermedia delimitada entre los 15 y los 30 cm de
profundidad, pudiendo considerarse significativamente diferentes (p<0.05). En los dos
graficos de la derecha se muestra la relacién entre el SEMcq y el Cd total, pudiendo
observar una estrecha relacidon entre ambos y situdndose el SEM¢y muy proximo al Cd
total, lo que indica que el método para la determinacion de AVS y SEM presenta un alto
porcentaje de extraccion de Cd respecto a su concentracién total. En término medio el
porcentaje de extraccion (SEMcy/Cdiotair100) fue del 84%, con una desviacion del 13%.

En el punto 6, las concentraciones de cadmio extraido simultdneamente no
pudieron ser detectadas por lo que se presentan Unicamente los perfiles de cadmio total
para este punto, las cuales fueron menores que las observadas en los otros puntos,
situdndose por debajo de los TEL en todos los casos. En este caso, en sep-11 se puede
observar un perfil uniforme con la profundidad mientras que en mar-12 si que se intuye
cierta disminucion con la profundidad. Las diferencias entre ambos muestreos resultaron
significativas (p<0.05).

En el punto 11, la concentracidon de cadmio también disminuyd con la profundidad.
En sep-11 el perfil, tanto de Cd total como de SEMcq4, presentaron un aumento inicial con
la profundidad hasta los 10 cm, por debajo de los cuales disminuydé paulatinamente a
medida que aumenta la profundidad. En mar-12 permanecié en torno a 0.6 mg-kg'1 hasta
unos 25 cm de profundidad y por debajo de éstos la concentracién fue menor. Las
diferencias entre ambos muestreos fueron significativas (p<0.05). En cuanto al porcentaje
de extraccion, éste fue en término medio del 85% con una desviacion del 10%.

En los 30 cm mas superficiales se superd el TEL de la NOAA en practicamente todas
las muestras, mientras que el TEL de MacDonald fue superado Unicamente en las dos
secciones en sep-11 comprendidas entre los 5y 15 cm de profundidad. En ningun caso se
superaron los PEL.
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Del analisis estadistico realizado se extrajo que los tres puntos no podian
considerarse iguales (p<0.05). Para averiguar si todos los puntos diferian entre si o alguin
par podia considerarse semejante, se realizé el analisis post hoc, cuyo resultado puso de
manifiesto que los puntos perimetrales presentaban una concentracion total de cadmio
significativamente superior a la del punto central (p<0.05), pudiendo considerarse que los
puntos 1y 11 presentaban niveles similares de cadmio total (p>0.05).

Teniendo en cuenta los niveles de cadmio total encontrados en los distintos puntos
y tomando como referencia los niveles de las guias de calidad de sedimentos, se puede
decir que existe un riesgo potencial de toxicidad en los puntos perimetrales (1 y 11), ya
que se superan los niveles de efecto umbral en la zona mas superficial del sedimento,
pero los efectos téxicos debidos al cadmio se espera que sean poco probables ya que en
ningun caso se superan los niveles de efecto probable, siendo las concentraciones
medidas considerablemente inferiores a dichos niveles PEL. En el punto 6 en principio no
existe riesgo de toxicidad por cadmio.

Se ha observado que las concentraciones medidas en las capas superficiales son
inferiores a las medidas en la Fase |. No obstante, en ninguno de los valores obtenidos en
las dos fases se superan los PEL, por lo que estas diferencias no modifican la valoracién
sobre la probabilidad de efectos téxicos segln las guias de calidad de sedimentos.

5.2.3.9.2. Cobre.

Los resultados de cobre total vienen conjuntamente representados con los de
SEMc, en la Figura 88. En general se puede decir que el cobre total siguié un patrén
descendente con la profundidad, mds acusado en los puntos perimetrales que en el punto
central, al ser las concentraciones superficiales considerablemente mayores en estos
puntos.

En el punto 1, la concentracién total de cobre varié entre 13.0 y 179.1 mg-kg™, lo
que supone un amplio rango de variacion marcado por el maximo encontrado en mar-12
en la segunda capa analizada. Si no se tiene en cuenta dicho maximo, el rango de
variacion se estrecha a 13.0-106.9 mg-kg™. Los niveles de efecto umbral (35.7 mg-kg™,
tablas NOAA; 31.6 mg-kg™, MacDonald et al. 2000) fueron superados por la mayor parte
de las muestras, Unicamente en las 2 o 3 capas mas profundas la concentracién se
encontraron por debajo de dicho nivel. El nivel de efecto probable de la NOAA (197
mg-kg™) no fue superado en ninguin caso, mientras que el PEL propuesto por MacDonald
(149 mg-kg) Unicamente fue superado por el maximo detectado en mar-12.

En relacidn a la variacion entre muestreos, al igual que para el cadmio, se observa
una zona central, entre los 15 y los 30 cm de profundidad, en la que los perfiles se
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encontraban bastante separados entre si, diferenciandose incluso en mas de 50 mg-kg™.
Sin embargo, dicha diferencia fue compensada con las diferencias en sentido contrario en
las capas por encima y por debajo de dicha zona, y resultaron no significativas (p>0.05).
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Figura 88. Resultados de Cu total (mg-kg™) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campanias 2011-12.
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El porcentaje de extraccion de SEMc, respecto al cobre total fue muy bajo, siendo
en término medio del 7% para este punto, con una desviacién de un 4%.

En el punto 6 las concentraciones totales de cobre fueron considerablemente
inferiores que las de los otros puntos, incluso en las capas mas superficiales, en las cuales
se situd en torno a 24 mg-kg™. Por debajo de los 10 cm mas superficiales, los perfiles
fueron mas uniformes, encontrandose practicamente solapados en torno a 10 mg-kg™.
Ambos perfiles resultaron estadisticamente similares (p>0.05). La mdxima concentracion
medida en este punto (24.9 mg-kg™) fue inferior a los TEL.

El porcentaje de extraccién de SEMc, respecto al cobre total fue algo mayor en este
punto, con un valor medio de 16% y una desviacion de 4%.

El punto 11, al igual que el 1, presenté un gradiente descendente de la
concentracion total de cobre con la profundidad, con un rango de variacién entre 9.3 y
109.3 mg-kg™, delimitado por el maximo de la segunda capa del perfil de mar-12, estando
el resto de valores entre 9.3y 70.7 mg-kg'l. Las mayores concentraciones encontradas en
las capas mas superficiales superaron los TEL, pero en ningun caso se superaron los PEL.
En este punto, los perfiles obtenidos en ambos muestreos, sep-11 y mar-12, fueron muy
similares desviandose Uunicamente en el maximo comentado. No obstante, las diferencias
entre ambos muestreos no fueron estadisticamente significativas (p>0.05).

Al igual que en los otros puntos, el porcentaje de extraccidon fue bajo situdndose en
un valor medio de 6% y una desviacion estandar de 3%.

La comparacidén entre puntos indicé que existian diferencias significativas entre
ellos (p<0.05), siendo todos los puntos significativamente diferentes entre si (p<0.05). El
punto con un mayor contenido de cobre fue el 1, seguido del 11 y el que menos cobre
total presentd fue el punto 6. Por tanto, en el punto 1 ha existido una mayor presién de
contaminacién por este metal.

En base a las concentraciones totales de cobre obtenidas en los perfiles extraidos
de los puntos perimetrales se puede advertir cierto riesgo de efectos tdxicos por cobre en
las capas mas superficiales, que representan precisamente la zona del sedimento en la
gue existe un mayor contacto con la fauna del lago. No obstante, el hecho de que las
concentraciones se encuentren generalmente alejadas de los niveles PEL indica que los
efectos tdxicos son poco probables.

Los rangos de concentraciones medidas en esta segunda fase en las capas mas
superficiales comprendieron las concentraciones de cobre total medidas en la primera
fase, siendo los maximos detectados en esta Fase Il considerablemente superiores a las
concentraciones registradas en la Fase I.
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5.2.3.9.3. Niquel.

Los resultados de las concentraciones totales de niquel vienen recopilados en la
Figura 89. Al igual que en otros metales, en el caso del niquel los perfiles también
presentaron un patrén de disminucién con la profundidad, incluso en el punto central,
aungue en los puntos perimetrales la pendiente de disminucién fue mayor.

En el punto 1 el niquel total presenté valores entre 9.6 y 49.1 mg-kg™. El nivel de
efecto umbral (18.0 mgkg™, tablas NOAA; 22.7 mg-kg™, MacDonald et al. 2000) fue
superado en practicamente todo el perfil del sedimento, Unicamente 3 secciones se
encontraron por debajo del mismo, coincidiendo con las capas mas profundas. En cambio,
el PEL de la NOAA (35.9 mg-kg) fue superado en menos ocasiones, tres en sep-11 y una
en mar-12, aunque conviene mencionar que el perfil de sep-11 se encontraba muy
proximo a este valor hasta una profundidad de 30 cm. El PEL de MAcDonald, que es
apreciablemente superior (48.6 mg-kg™) que el de la NOAA, fue ligeramente superado
Unicamente por el maximo de mar-12. Por tanto, las concentraciones de niquel si que
pueden representar un riesgo importante de efectos téxicos ya que muchas de las
secciones de los perfiles medidos en este punto se encuentran proximas al PEL y algunos
lo superan.

En relacidn a la comparacidon entre muestreos, al igual que se ha comentado en el
cobre y el cadmio, se puede observar un distanciamiento de los perfiles de sep-11 y mar-
12, siendo en este metal mas acentuada la curva dibujada por el perfil de sep-11 en las
capas centrales. Se detectd asimismo un mdximo destacable en la segunda capa del perfil
de mar-12, como ocurrié en el resto de metales. No obstante, las diferencias entre ambos
muestreos no fueron significativas (p>0.05).

El porcentaje de extraccidon en este punto se puede considerar bajo, aunque no
tanto como en el caso del cobre. Para el niquel, en el método AVS-SEM se extrajo un 23%
del niquel con una desviacidon de 8%. Tal y como se puede apreciar en la Figura 89 la
extraccidn es variable con la profundidad, siendo generalmente menor en superficie con
mayor separacion entre los perfiles de SEM vy total.

El niquel total en el punto 6 también presenté un gradiente descendente con la
profundidad aunque en este caso el rango de variacién fue menor: 9.2-20.4 mg-kg'l. Estas
concentraciones se situaron por debajo del TEL de MacDonald y uUnicamente las dos
muestras mas superficiales de cada perfil superaron ligeramente el TEL de la tabla de Ia
NOAA, por lo que en principio la probabilidad de efectos téxicos asociados al niquel en
este punto es baja. Los perfiles de ambos muestreos se encontraron muy préximos,
practicamente solapados no identificandose diferencias significativas entre ellos (p>0.05).
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El porcentaje de extraccién en el punto 6 fue bastante variable, con una media de
34% y una desviacidén de 15%. En general, los perfiles de SEMy; y Ni total se aproximaron
mas en las capas mas profundas y el porcentaje de extraccién en sep-11 (43%) fue
considerablemente superior al de mar-12 (25%).

En el punto 11 la concentracién de niquel total también disminuyd desde la
superficie hasta las capas mas profundas. El rango de variacién del niquel total en este
punto fue de 7.0 a 33.4 mgkg™. Los niveles de efecto umbral fueron superados en
diversas secciones de ambos muestreos, no obstante las concentraciones se encontraron
muy préximas a los TEL y Unicamente el maximo que se puede observar en mar-12 (33.4
mg-kg?) se aproximé mas al PEL de la NOAA. Por tanto en este punto el niquel no
presenta una probabilidad elevada de generar efectos toxicos.

Los perfiles de ambos muestreos se cruzaron en dos ocasiones y se mantuvieron
paralelos en una capa intermedia entre 10 y 40 cm de profundidad, resultando
estadisticamente semejantes (p>0.05).

En cuanto a la extraccion de SEMy; respecto al niquel total el porcentaje medio fue
del 35% con una desviacion de 19%, y se observo una diferencia importante entre sep-11
(44%) y mar-12 (26%), marcada fundamentalmente por las dos capas mas superficiales de
mar-12 y la mas profunda de sep-11. Esta diferencia se dio en los puntos 6 y 11, en el 1
los porcentajes medios de extraccidn fueron similares en ambas campafas: 25 y 21%
respectivamente.

La comparacion entre puntos sefiala que los puntos difirieron significativamente
entre si (p<0.05), siendo los tres puntos diferentes entre si (p<0.05). El punto con mayor
concentracion total de niquel fue el 1, seguido del 11 y el de menor concentracién fue el
punto 6.

En general, en esta segunda fase se obtuvieron menores porcentajes de extraccion
que los obtenidos en el sedimento superficial (Fase 1), lo que indica una alta variabilidad
de la extraccion del niquel en el método. Como ya se comenté en el apartado 5.1.2.6.3
esta variabilidad también ha sido observada por otros autores: 61-99% (Fang et al. 2005),
20-54% (Burton et al. 2005). Las concentraciones totales de niquel medidas en las capas
mas superficiales de los perfiles fueron similares a las medidas en la Fase | en los puntos 1
y 11, mientras que en el punto 6 se registraron concentraciones considerablemente
inferiores en esta segunda fase (en torno a 20 mg-kg™ en los 10 cm mas superficiales de
los perfiles frente a 36 mg-kg™ en el sedimento superficial de la Fase I).

En resumen, el punto 1 puede considerarse como mds contaminado por niquel y es
mas susceptible de provocar efectos toxicos sobre la comunidad bioldgica. Mientras que
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los otros dos puntos se situaron en niveles que representan una baja probabilidad de

producir efectos toxicos.

»
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Figura 89. Resultados de Ni total (mg-kg'l) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados
en las campafias 2011-12.
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5.2.3.9.4. Plomo.

La Figura 90 muestra los resultados de plomo total junto con los de plomo extraido
simultdaneamente. A modo de visidon general destacan las semejanzas entre los perfiles de
sep-11y mar 12 en los puntos 6 y 11, siendo el punto 1 el que mayor diferencia presentd
entre muestreos, y la buena relaciéon entre SEMp, y plomo total, debido a los altos
porcentajes de extraccion en el método AVS-SEM. Asi mismo, es visible la mayor
concentracion de plomo medida en el punto 1.

En el punto 1 la concentracién total de plomo disminuyé con la profundidad,
variando entre 9.4 y 92.2 mg-kg'. Destaca el maximo encontrado en la segunda capa del
perfil de mar-12, el cual provoca que el rango de variacion del plomo sea tan amplio, si no
se considera dicho valor el rango de variacion se reduce a 9.4-53.0 mg-kg. Este maximo
ha sido observado en todos los metales analizados, lo que indica la existencia de una capa
subsuperficial notablemente mas contaminada por metales pesados. Las concentraciones
medidas hasta los 30 cm de profundidad en sep-11 y hasta los 20 cm en mar-12
superaron los niveles de efecto umbral propuestos por la NOAA y MacDonald (35.0 y 35.8
mg-kg-! respectivamente), tomando en término medio un valor un 26% superior al TEL de
MacDonald, sin contar con el maximo de mar-12. No obstante, las concentraciones
medidas se encontraron alejadas de los niveles PEL (91.3 y 128 mg-kg™ respectivamente),
Unicamente el maximo de mar-12 presentd una concentracién ligeramente superior al
PEL de la NOAA. Por tanto, se puede decir que, salvo por la existencia de una capa
notablemente contaminada detectada en mar-12 que puede dar lugar a efectos toxicos
probables, el resto del perfil del sedimento presentd una contaminacion moderada por
plomo.

Los perfiles de ambos muestreos, aunque separados en la capa intermedia (10-30
cm) como ocurria en los metales discutidos anteriormente, pueden considerarse
semejantes desde un punto de vista estadistico (p>0.05).

La extraccidon de plomo en las condiciones del método para la determinacién de
AVS-SEM presenté un alto rendimiento en la extraccion de plomo total, con un
porcentaje de extraccion SEMp,/Pbiota medio de 84% y una desviacion estandar de 16%.
En general, el porcentaje de extraccion fue bastante constante con la profundidad, la alta
desviacién viene marcada fundamentalmente por los porcentajes de extraccién obtenidos
en las dos capas mas profundas del perfil sep-11, que fueron significativamente inferiores
gue en el resto de secciones, extrayendo un 44% del plomo total.
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Figura 90. Resultados de Pb total (mg-kg'l) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campafas 2011-12.

En el punto 6 los perfiles medidos en ambos muestreos fueron muy uniformes con
la profundidad, variando entre 12.7 y 18.3 mg-kg™, rango situado por debajo de los TEL,
por lo que en principio el plomo no representd un riesgo importante en este punto. No se

206



Resultados y discusion

encontraron diferencias significativas entre muestreos (p>0.05). El porcentaje de
extraccion fue muy alto y poco variable con la profundidad y entre muestreos, con un
valor medio de 90% y una desviacion estandar de 5%.

En el punto 11 si que se observd una disminucion del plomo total con la
profundidad, con un rango de variacidon entre 34.9 y 4.8 mg-kg'l. En ningln caso se
superaron los TEL, por lo que en principio es poco probable que las concentraciones
medidas produzcan efectos tdxicos. Los perfiles obtenidos en ambos muestreos fueron
muy similares entre si, no halldndose diferencias significativas entre ellos (p>0.05). El
porcentaje de extraccion fue muy alto, al igual que en los puntos anteriores, con un valor
medio del 89% y una desviacidn estandar de 6%.

Los puntos resultaron significativamente diferentes entre si (p<0.05). En el andlisis
post hoc se confirmd que todos los puntos eran diferentes entre si (p<0.05), siendo el
mas contaminado el punto 1 con concentraciones significativamente superiores a las
medidas en los otros puntos. El punto 11 aunque, como hemos comentado antes, no
presentd concentraciones elevadas de plomo, éstas fueron significativamente superiores
a las del punto 6.

Las concentraciones de plomo total, asi como los porcentajes de extraccidn,
estuvieron en concordancia con los resultados obtenidos en la Fase |.

5.2.3.9.5. Zinc.

Los resultados de zinc total, junto con los de zinc extraido simultdneamente, se
muestran en la Figura 91. En esta figura se puede observar a simple vista una diferencia
importante entre los puntos perimetrales y el punto central en cuanto a niveles de Zn. Asi
mismo es destacable la relacién existente entre los perfiles de SEMj, y Zn total,
encontrandose muy préximos entre si debido a unos elevados porcentajes de extraccion.

En el punto 1 se puede apreciar un descenso importante de la concentracién de zinc
total con la profundidad desde concentraciones en torno a los 250 mg-kg™ o incluso
superiores, seglin el muestreo, a concentraciones inferiores a 100 mg-kg™. Destaca el
maximo medido en mar-12 que alcanzé los 534.7 mg-kg™ y que también fue detectado en
el resto de metales. Las concentraciones totales de Zn medidas en los 30 cm (sep-11) o0 20
cm (mar-12) mas superficiales superaron ampliamente los niveles de efecto umbral (TEL:
123 mg-kg™, NOAA; 121 mg-kg ™, MacDonald et al. 2000). Los niveles de efecto probable
(PEL) son considerablemente superiores a los TEL, 315 y 459 mg-kg™, de la NOAA vy
MacDonald respectivamente. El PEL de la NOAA fue superado por dos secciones en el
muestreo de mar-12 y el de MacDonald fue superado Unicamente por el maximo del
mismo muestreo. Por tanto, se detecté una contaminacidon importante por zinc en este
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punto, especialmente en la capa subsuperficial de mar-12, la cual puede provocar efectos
toxicos con una probabilidad alta.
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Figura 91. Resultados de Zn total (mg-kg™) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campafas 2011-12.
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La forma del perfil de zinc total fue distinta dependiendo del muestreo, en sep-11
se mantuvo en concentraciones en torno a 250 mg-kg™ hasta una profundidad de 30 cm'y
en mar-12 se produjo el maximo comentado pero a partir de los 20 cm de profundidad ya
se situd por debajo de 100 mg-kg™, presentando una disminucién mas lineal. No obstante,
las diferencias existentes se compensan entre si, de manera que se puede asumir
igualdad entre muestreos (p>0.05).

La extraccién del zinc en el método AVS-SEM fue elevada, como puede apreciarse
en los gréficos del punto 1 (centro y derecha), extrayéndose un 74% del zinc total en
término medio, con una desviacidon estandar de 10%.

El punto 6 presentd unos perfiles de zinc total mas uniformes con la profundidad
aumentando ligeramente en las capas mas superficiales pero manteniéndose por debajo
de 100 mg-kg™. El rango de variacién encontrado fue de 37.0 a 94.8 mg-kg™, que se
encuentra por debajo de los niveles de efecto umbral. Por tanto, como ya se ha
comentado en el resto de metales, este punto presenta concentraciones de metal cuya
probabilidad de provocar efectos perjudiciales es baja.

En cuanto a la semejanza entre muestreos, los perfiles de ambos muestreos se
encontraron bastante solapados, no difiriendo significativamente entre si (p>0.05). El
porcentaje de extraccion medio fue muy similar al del punto 1, situdndose en este caso en
un 78% con una desviacion del 10%.

Por lo que respecta al punto 11, los perfiles de zinc total medidos en sep-11 y mar-
12 presentaron un patrdn de disminucién con la profundidad, siendo la pendiente mayor
en mar-12 debido a que las concentraciones de los 20 cm mas superficiales alcanzaron
valores considerablemente superiores. El rango de variacion en este punto fue de 27.0 a
376.8 mg-kg™. En los 25 cm superiores se superaron ampliamente los niveles TEL, lo que
indica un grado de contaminacién importante. El PEL de MacDonald no fue superado en
ningun caso y el de la NOAA en las dos capas mas superficiales de mar-12, indicando un
riesgo probable de toxicidad por zinc.

Como ya se comentd sobre los resultados de zinc total en la Fase |, el origen de la
contaminacién por zinc en este punto, y también en el punto 1, puede residir en el uso de
pesticidas, asi como en la entrada de aguas residuales tratadas e histéricamente incluso
sin tratar.

Los perfiles de zinc total, a pesar de las mayores concentraciones medidas en los 25
cm superiores en mar-12, no difirieron significativamente entre si (p>0.05), ya que dicho
perfil presenté menores concentraciones a profundidades mayores, compensandose las
diferencias. Los porcentajes de extraccion fueron asimismo altos y bastante uniformes
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con la profundidad y con el muestreo, tomando un valor medio de 75% y una desviacién
de 8%.

Por ultimo, segun el analisis estadistico del conjunto de los tres puntos éstos
resultaron significativamente diferentes (p<0.05). En el test post hoc se confirma la
observacién inicial de que el punto 6 presentd concentraciones significativamente
inferiores a las de los puntos perimetrales (p<0.05), siendo éstos semejantes entre si
(p>0.05).

Esta ultima prueba, junto con los resultados comentados para el resto metales,
pone de manifiesto el hecho de que existe una zona perimetral notablemente
contaminada por los metales estudiados, mientras que la zona central puede
considerarse poco contaminada, con niveles de metales por debajo de aquellos que
indican una baja probabilidad de efectos tdxicos y ligeramente por encima de los valores
de fondo determinados para zonas cercanas (Micé, 2005; Peris, 2006).

Las concentraciones totales de zinc medidas en la Fase | en estos tres puntos se
encuentran dentro del rango de variacidén de las capas mas superficiales de los perfiles
correspondientes. Los porcentajes de extraccion que se obtuvieron en dicha fase son
similares a los obtenidos en esta segunda fase.

5.2.3.9.6. Hierro.

En el presente apartado se presentan los resultados de hierro total. En la Figura 92
se muestran los perfiles de hierro total y los perfiles de hierro extraido simultdneamente,
con la finalidad de visualizar los ratios de extraccion en el método AVS-SEM.

Como visién general, las concentraciones de hierro son ampliamente superiores a
las del resto de metales estudiados, debido a su mayor abundancia en la naturaleza. Los
perfiles no mostraron un patrdon de disminucion con la profundidad tan claro como en los
metales pesados, aunque dependiendo del punto y del muestreo si que se observaron
concentraciones menores en las capas mas profundas. Ello indica que no existe un
enriguecimiento muy importante en las capas mdas superficiales, por lo que las
concentraciones medidas pueden ser las que de forma natural tendria el sedimento, sin
aportes importantes de origen antropogénico.

En el punto 1 el hierro total varié entre 8.4 y 22.8 g-kg. No se observaron
diferencias significativas entre muestreos (p>0.05). El porcentaje de extraccion varid
entre un 4 y un 15%, con un valor medio de 8% y cierta disminucién con la profundidad,
mas visible en el muestreo de sep-11.
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El punto 6 presenté valores entre 11.7 y 21.9 g-kg™ v los perfiles tampoco difirieron

significativamente entre muestreos (p>0.05). La extraccion fue del 5% en término medio,

variando entre 4 y 8%, por lo que fue ligeramente inferior que la del punto 1.
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Figura 92. Resultados de Fe total (g-kg'l) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados
en las campafias 2011-12.
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En el caso del punto 11 el rango de variacién fue de 8.90 a 19.8 gkg' vy la
concentraciéon medida en sep-11 fue significativamente superior que la medida en mar-12
(p<0.05). El porcentaje de extraccidn vario entre 3 y 13%, siendo el valor medio del 7% y
apreciandose una ligera disminucién con la profundidad, lo que indica que en las capas
mas profundas el hierro es menos extraible, aunque la diferencia no es muy importante.

En este caso los puntos que resultaron significativamente diferentes fueron 1y 11
(p<0.05), lo que prueba que no existe una contaminaciéon importante por este metal en
los puntos perimetrales. De hecho, las concentraciones medidas fueron muy inferiores al
TEL de la NOAA (18.84%).

En relacidn con los resultados de la Fase |, las concentraciones medidas en aquélla
estuvieron dentro del rango de variacidn delimitado por las capas mas superficiales de los
perfiles los puntos 1 y 6. En el caso del punto 11, el hierro total medido en la Fase | fue
ligeramente superior que el medido en la Fase Il. Los porcentajes de extraccion fueron
algo superiores en la primera fase, aunque las diferencias no superaron el 10%.

5.2.3.9.7. Manganeso.

Los resultados de manganeso total, junto con el extraido simultdneamente a los
AVS, vienen representados en la Figura 93. En general se puede observar que la
proporcidn que representa el Mn extraido simultdneamente respecto al Mn total es
bastante constante con la profundidad y entre puntos, siendo el punto 1 algo mas
variable que los otros dos.

En el punto 1 el manganeso total varié entre 236.4 y 507.3 mg-kg'l, estando el
maximo marcado por el aumento que se produjo en mar-12 en las secciones
correspondientes a los 30 y 40 cm de profundidad, que como se puede observar en el
grafico también se produjo en el manganeso extraido simultdneamente. A pesar de la
separacion entre perfiles debida al aumento comentado en mar-12, se puede considerar
que entre ambos muestreos las concentraciones medidas no difirieron significativamente
(p>0.05). El porcentaje de extraccién del manganeso extraido simultdneamente respecto
al manganeso total fue alto, de un 70% en promedio y una desviacién estdndar de un
15%. En el ultimo muestreo (mar-12) la extraccion fue en término medio mayor (76%)
que en el de sep-11 (64%).

En el punto 6 la concentracién de manganeso total se situé en torno a los 300
mg-kg?, con un rango de variacién de 259.4 a 383.0 mg-kg™. En este caso se puede
observar que los perfiles de ambos muestreos se encontraron bastante proximos entre si,
no obstante, como la separacion se mantiene en gran parte de las secciones, las
diferencias resultaron significativas (p<0.05). El porcentaje de extraccién fue alto, aunque
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algo menor que el del punto 1, en término medio del 62% y con una desviacion estandar
del 8%.
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Figura 93. Resultados de Mn total (mg-kg™) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campafas 2011-12.
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En el punto 11 el manganeso total varié entre 179.0 y 290.9 mg-kg, observandose
un aumento lineal con la profundidad. Al igual que en el punto 6, a pesar de que los
perfiles de ambos muestreos se encuentran muy proximos entre si, como la separacion se
mantiene en practicamente todos las secciones, resultaron ser significativamente
diferentes (p<0.05). El porcentaje de extraccion fue en promedio del 64% con una
desviacién estandar del 4%.

La comparacién entre puntos indica que el punto 11 presenté concentraciones
totales de manganeso significativamente inferiores (p<0.05) a las de los puntos 1y 6, los
cuales no difirieron significativamente entre si (p>0.05).

Las concentraciones medidas en los tres puntos se encontraron muy por debajo del
TEL de la NOAA (630 mg-kg™). Esta observacion, unida a la forma de los perfiles (sin
disminucién con la profundidad o incluso ligero aumento con ésta), indican que no existe
una contaminacion importante por manganeso, por lo que las diferencias encontradas
entre puntos pueden estar relacionadas con la diferente concentracién de Mn del
material sedimentario aportado por la cuenca vertiente.

5.2.3.9.8. indices de contaminacion.

En el presente apartado se muestran los resultados de los tres indices de
contaminacién ya empleados en la Fase I. Se trata del factor de enriquecimiento (FE), el
indice de geoacumulacién (lgeo) y el indice de carga contaminante (ICC), cuyas
ecuaciones y baremos se encuentran descritos en el apartado 1.4.3. (Tabla 8). Para el
calculo, se tomaron los mismos niveles de fondo que en la Fase I.

En la Figura 94 se muestran los resultados del factor de enriquecimiento.
Recordando la escala de contaminacién, expuesta en la Tabla 8, valores del FE menores
que 1 indican que las concentraciones corresponden a los niveles de fondo, entre 1-2 se
considera que el grado de contaminacién es minimo, entre 2 y 5 el indice indica un
enriquecimiento moderado, y entre 5 y 20 la contaminacidn se considera significativa.
Segun lo anterior, el punto 1 presenté un grado de enriquecimiento minimo para cadmio
y niquel, con algunas capas en el limite de la siguiente categoria. El plomo, salvo por las
tres capas mas superficiales del muestreo de mar-12, que reflejan un enriquecimiento
moderado, se encontré también en la categoria de enriquecimiento minimo o incluso
inferior en las capas mas profundas. Mientras que el cobre y el zinc presentaron en
general un enriquecimiento moderado en las capas superficiales, con la excepcién de la
segunda seccion del perfil de mar-12 en la que fue significativo, y minimo en
profundidades inferiores a 20-30 cm, dependiendo del muestreo. La categoria
correspondiente a enriquecimiento muy fuerte (20<FE<40), no se alcanzd en ningun caso.
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El punto 6 presenta un FE<1, correspondiente a concentraciones del orden de los
niveles de fondo, en practicamente todo el perfil para todos los metales, con algunas
excepciones sobre todo en superficie. En ningln caso se sobrepasa el valor de 2, por lo
que el enriquecimiento, en los casos en los que lo hay, es minimo, lo que concuerda
bastante bien con los comentarios que se han ido haciendo en los apartados anteriores.
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Figura 94. Factor de enriquecimiento (FE) de los cinco metales pesados estudiados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) en
los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2011-12. Las lineas
verticales indican categorias del indice (FE<1: concentracion de fondo; 1<FE<2: enriquecimiento minimo;
2<FE<5: enriquecimiento moderado: 5<FE<20: enriquecimiento significativo).

En el punto 11 el indice FE de niquel indica un enriquecimiento minimo o inferior,
para plomo se sitla entre minimo y moderado, mientras que cadmio, cobre y zinc
presentan un grado de enriquecimiento moderado vy el zinc llega a alcanzar el nivel de
enriguecimiento significativo en los 5 y 25 cm mas superficiales medidos en sep-11 y mar-
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12 respectivamente. Por debajo de los 20-30 cm, segin metal y muestreo, los tres
metales se sitUan por debajo de 2 e incluso de 1.

Para hierro y manganeso el FE fue menor que 2 en todos los casos.

Los resultados del indice de geoacumulacion se encuentran representados en la

Figura 95.
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Figura 95. indice de geoacumulacion (lg,) de los cinco metales pesados estudiados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) en
los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2011-12. Las lineas
verticales indican categorias del indice (lze, <0: concentracién de fondo; 0<l,e,<1: no contaminado; 1< lge,<2:
contaminacién moderada: 2< lg,<3: contaminacién moderada a fuerte).

En general, el lgeo ha resultado ser menos critico al clasificar el grado de
contaminacion de los sedimentos. En este caso, en menos ocasiones se alcanzd un lge,
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mayor que 2, que corresponde a contaminacion entre moderada y alta, que podria ser
equivalente a la categoria de enriquecimiento significativo del FE. Las mayores
divergencias se dieron en el punto 11 para Cd y Cu, que el FE se clasific6 como
enriquecido moderadamente y el lge,c cOMo no contaminado, para Ni que el FE se situd a
nivel de enriquecimiento minimo mientras que el lg, se situ6 a nivel de las
concentraciones de fondo, y para Zn que el FE clasificé este punto como enriquecido
significativamente hasta una profundidad de 25 cm (mar-12) mientras que el lge, s6l0 lo
hizo hasta los 5 cm de profundidad.

El punto 6 presentd para todos los metales, excepto Zn, valores de lgec menores que
cero en todo el perfil, y para Zn Unicamente 3 valores se encontraron por encima de dicho
valor, que indica que las concentraciones medidas se sitlan en el entorno de los niveles
de fondo. Los puntos 1y 11 por debajo de 20-30 cm también tomaron en general valores
de Iz, menores que cero.

Para hierro y manganeso el Iz, fue menor que cero en todos los casos.
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Figura 96. indice de carga contaminante (ICC) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campanas 2011-12. La linea vertical indica la separacion entre categorias del indice
(ICC<1: contaminacion correspondiente a niveles de fondo; ICC>1: deterioro progresivo).

La Figura 96 muestra los resultados del indice de carga contaminante, que refleja la
contaminacién existente por el conjunto de los 5 metales pesados estudiados, ya que se
calcula a partir de los factores de contaminacidn de los metales estudiados. Asi, en dicha
figura se puede observar que el punto 6 presentd concentraciones correspondientes a los
niveles de fondo, lo que ya nos habian indicado los indices anteriores. Otro aspecto
apreciable con este indice es que el punto 1 presenta un grado de contaminacién general
(por el conjunto de los 5 metales) mayor que el 11.
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Del andlisis conjunto de los tres indices estudiados se puede extraer que existe una
clara diferencia entre los puntos perimetrales (1 y 11) y el central (6), presentando el
punto 6 concentraciones correspondientes a los niveles de fondo y los puntos 1y 11 una
capa superficial de hasta 30 cm de espesor con contaminacidn entre minima y
significativa segun el metal y el punto. Por debajo de dicha profundidad, estos dos puntos
se situaron en todo caso en concentraciones de minimo enriquecimiento e incluso llegan
a situarse en concentraciones de nivel de fondo segun el metal y el punto. De hecho, a
partir del conjunto de valores del punto 6 y de los datos correspondientes a las capas mas
profundas de los puntos 1 y 11 podria realizarse una estimacién de los valores de fondo
para el lago de la Albufera.

La propuesta de valores de fondo se realiza a partir de un mayor nimero de datos
que los disponibles en la presente tesis y utilizando una serie de herramientas estadisticas
para determinar la poblacidn de datos que representa a los valores de fondo (Micd, 2005;
Peris, 2006). No obstante, a partir de los resultados obtenidos se considera interesante
hacer una primera aproximacion a estos valores para el sedimento del lago de la Albufera.
Para ello se han eliminado los datos que presentan claros sintomas de contaminacion,
estableciendo el criterio de que el FE fuera mayor de 2 (enriquecimiento moderado). Tras
eliminar dichos datos se ha analizado la distribucién de los datos para seleccionar la
media o la mediana en funcién de si la distribucién era normal o no respectivamente
(Micd, 2005). Los valores de fondo que resultan de lo anterior se indican en la Tabla 22.

Tabla 22. Estimacidn de valores de fondo para el sedimento de la Albufera de Valencia.

Metal (mg-kg™) Distribucion n Media Mediana Minimo Maximo VF
Cd nonormal 20 0.3 0.3 0.1 0.6 0.3
Cu no normal 17 18.9 16.8 9.7 46.9 17
Ni normal 26 19.5 18.2 8.4 33.7 20
Pb normal 23 21.2 19.3 4.9 37.8 21
Zn normal 16 62.6 51.4 29.0 112.4 63
Fe normal 27 16678.8 16473.1 9481.9 21193.7 16679
Mn normal 27 282.3 279.0 196.1 404.6 282

5.2.3.10. Demanda Bioquimica de Oxigeno del sedimento vy liberacion de nutrientes y
metales del sedimento.

La demanda bioquimica de oxigeno del sedimento (DBOS) fue medida mediante
respirometria, siguiendo el protocolo establecido para la DBOs de aguas residuales pero
con ligeras modificaciones para simular unas condiciones mas naturales, en el apartado
correspondiente de materiales y métodos se especifican las condiciones de los ensayos. El
objetivo de estas determinaciones es pues el de estimar la demanda de oxigeno por
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unidad de masa de sedimento que se producird en el propio lago, en condiciones
aerobias, sin limitacién por la disponibilidad de oxigeno.

Segun se puede observar en la Figura 97, los perfiles de DBOS presentaron un
patréon descendente con la profundidad, mds visible en los puntos 1 y 11. Los resultados
variaron entre 6.7 y 31.9 mg-g'l. Esta demanda de oxigeno por parte del sedimento esta
relacionada con diversos procesos de oxidacién: oxidacion de sulfuros, nitrificacion,
descomposicion aerobia de materia organica y oxidacién de otras sustancias reducidas.

En el punto 1 la DBOS varié entre 31.9 mg-g™ en superficie y 7.7 mg-g” en la zona
profunda. En el grafico correspondiente de la Figura 97 se puede observar una separacion
de los perfiles en la capa mas superficial y, mas abajo, entre los 7 y los 15 cm de
profundidad, mientras que en las capas mas profundas los perfiles se encontraron
solapados. No obstante, en el conjunto del perfil las diferencias entre ambos muestreos
no fueron significativas (p>0.05).

En el punto 6 los resultados de DBOS disminuyeron de 21.0 mg-g'1 en superficie a
8.4 mg-g™* a mayor profundidad. En este punto el perfil correspondiente a sep-11 fue mas
uniforme con la profundidad, mientras que el de mar-12 presenté una DBOS
apreciablemente superior en los 20 cm mas superficiales, situdndose en niveles similares
por debajo de dicha capa. De hecho, las diferencias entre ambos muestreos resultaron
significativas (p<0.05).

El punto 11 presentd un comportamiento mas estable en el tiempo en cuanto a la
DBOS. Los perfiles presentaron un rango de variacién de entre 6.7 y 12.3 mgg?,
disminuyendo progresivamente con la profundidad. Los resultados obtenidos en las dos
campafias no difirieron significativamente (p>0.05). El hecho de que en esta variable no
se haya observado una diferencia significativa entre muestreos, como si ocurrié en el
contenido de materia orgdnica, tanto medida como pérdida por calcinacion como por
oxidacién humeda, hace pensar que el mayor contenido de materia organica obtenido en
mar-12 correspondia a materia organica muy lentamente biodegradable, que no dio lugar
a demanda de oxigeno en la duracién de las respirometrias.

De la comparacién de los puntos se puede extraer que no existieron diferencias
significativas entre ellos (p>0.05).

Los resultados de DBOS obtenidos para la Albufera fueron en término medio
ligeramente inferiores a los obtenidos por Cross y Summerfelt (1987) en dos lagos
eutréficos, en los que se midieron en término medio 5.8 y 5.0 mg-g™* de DBOS en 5 dias en
sedimento superficial (2.5 cm). En el presente trabajo la DBOS a los 5 dias de la seccién
mas superficial de los perfiles varié entre 2.6 y 6.6, con un valor medio de 4.5 mg-g™, lo
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gue representa en torno a un 25% de la DBOS a los 40 dias. Los resultados de DBOS de
dicho autor tampoco siguieron una pauta estacional concreta.

DBOS 1‘ Punto1

Prof. mg-g Prof. . mg-gt Prof. mg-gt
(cm) 0 5 10 1520253035 (cm) O 5 10 1520 253035 (cm) O 5 10 15 20 25 30 35
0 1 0 ——t— 0 i

5 1 5 5
10 4 10 + 10
15 4 15 15
20 A 20 20
25 25 25 4
30 1 30 30 A
35 1 35 35
40 40 40 -
45 A 45 -+ 45
0 sep-11 0 e mar12 50— mar09  ——sep-09
sep-11 ~ ——mar-12
E.J i
DBOS o % Punto6
e
-
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(cm) 0 5 10 1520 253035 (cm) O 5 10 1520 2530 35 (cm) O 5 10 15 20 25 30 35
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5 1 5 A 5 1
10 A 10 4 10 A
15 4 15 4 15 A
20 1 20 20 4
25 1 25 1 25 4
30 30 A 30 1
35 1 35 1 35 A
40 40 40
45 45 45
0 sep-11 %0 ——mar-12 >0 —— mar-09 — sep-09
sep-11 ——mar-12
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Prof. mg-g* Prof. ) mg-g! Prof. mg-g?t
(cm) 0 5 10 15 20 25 30 35 (cm) O 5 10 15 20 25 30 3 (cm) O 5 10 15 20 25 30 35
0 t—+—t—f—t—t—t—1 0 0 +——+——+—+—+—
5 5 4 5 1
10 10 - 10
15 - 15 - 15 4
20 20 20 -
25 25 25
30 30 4 30 -
35 35 4 35 1
40 40 40
45 - 45 - 45 -
0 sep-11 0 e mar12 %0 ——mar-09 —— sep-09
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Figura 97. Resultados de demanda bioquimica de oxigeno del sedimento (mg O,-g”* m.s.) en los perfiles de
sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campanas 2011-12.
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Por otro lado, los ensayos para la determinacion de la DBOS, debido a las
condiciones en las que fueron realizados (sin adicion de nutrientes, microorganismos ni
inhibidores) permitieron evaluar otros aspectos relacionados con la resuspensién del
sedimento, como son la liberacién de nutrientes y metales desde el sedimento, que se
exponen mas adelante.

Esta informacidn adicional, nos permitié a su vez corregir la DBOS sustrayendo el
consumo de oxigeno debido a nitrificacidn, asumiendo que la concentracién de nitritos y
nitratos en el agua al final de los ensayos procede de la nitrificacion del nitrégeno
amoniacal inicialmente presente en el sedimento, ya que la concentracién de nitritos y
nitratos en el agua intersticial era muy baja. Por tanto, se puede hacer una estimacion de
la DBOS carbonosa restando el consumo debido a la nitrificacion y a la oxidacién de
sustancias reducidas como sulfuros o iones Fe®' y Mn®* (a partir de la informacién
disponible sobre AVS, Fe y Mn, asumiendo que el manganeso extraido simultdaneamente
se encuentra en estado reducido, el hierro reducido se asume que es el procedente de los
AVS). Cabe mencionar que se omiten otros procesos de oxidacion como el de la pirita
(FeS;) u otros que puedan producirse en el sedimento. El oxigeno necesario para la
nitrificacion fue en término medio del 16, 15y 21% de la DBOS para los puntos 1, 6 y 11
respectivamente, con desviaciones estandar de 6, 8 y 6% respectivamente. El oxigeno
necesario para oxidacion de AVS, Fe y Mn fue en término medio de 4, 2 y 3% para los
puntos 1, 6 y 11, con unas desviaciones estandar respectivas de 2, 1y 1%.

Por otro lado, a partir de los datos de carbono organico oxidable, mostrados en un
epigrafe anterior, se puede estimar la DQO del sedimento, multiplicando por el oxigeno
necesario para oxidar el componente carbonoso de la materia organica (2.67 g0,/gC),
segun la expresion:

CH,0+ 0, > CO, + H,0

Los resultados de DBOS carbonosa (DBOS*) y DQO del sedimento se muestran en la
Figura 98. A partir de ambas estimaciones se puede calcular el porcentaje de DQO que
habia ejercido una demanda de oxigeno en 40 dias (Tabla 23).

Tabla 23. Estadisticos del porcentaje de biodegradabilidad de la materia organica en los perfiles de
sedimento extraidos en los puntos 1, 6 y 11 en las campafias 2011-12.

1 6 11
sep-11 mar-12 sep-11 mar-12 sep-11 mar-12
Minimo 10.1 6.4 6.9 7.2 10.0 7.4
Maximo 30.4 32.9 135 19.5 16.6 13.7
Media 15.9 19.3 8.9 13.0 14.2 10.6
Media sep-11-mar-12 17.6 11.0 12.4
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Figura 98. Resultados de la estimacidn DBOS carbonosa (mg Oz-g'1 m.s.) y de la DQO del sedimento en los
perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2011-12.

Los valores de los porcentajes de biodegradabilidad en los puntos 1y 11 fueron en
término medio superiores al del punto 6, aunque sdélo el del punto 1 fue
significativamente superior (p<0.05). También se aprecia cierta disminucion con la
profundidad, especialmente en el punto 1, en el que los maximos porcentajes incluidos
en la Tabla 23 se dieron en las capas mas superficiales. En general, dichos porcentajes se
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asemejan bastante al porcentaje atribuido al componente lentamente biodegradable de
la materia organica del sedimento (POC2) por Di Toro (2001), quien establece unas
proporciones 1:10:100 para la relacion POC1:POC2:POC3.

Las diferencias entre muestreos observadas en la DBOS se mantuvieron para la
DBOS* (carbonosa): en los puntos 1y 11 no se obtuvieron diferencias significativas entre
muestreos (p>0.05) y si lo fueron en el punto 6 (p<0.05).

Otra informacion extraida de las respirometrias fue el registro diario de los datos de
consumo de oxigeno, cuya finalidad fue la de representar las curvas de demanda de
oxigeno y asi poder obtener los valores de las constantes cinéticas de primer orden para
el proceso de oxidacion de los sedimentos, que como ya se ha comentado con
anterioridad comprende diversas reacciones de oxidacién. Los datos se ajustaron a un
modelo cinético de primer orden, minimizando el error cuadratico entre los datos
experimentales y los predichos por el modelo. De esta manera, se obtuvieron los valores
de DBOS|imite Y de las constantes cinéticas (k). La expresién de la ecuacién matematica es:

DBOS, = DBOSi e - A—e 7 ") (48)

Los resultados se presentan en la Figura 99 y siguientes. En la Figura 99 se puede
observar que los datos de las respirometrias se ajustan adecuadamente al modelo
utilizado. En esta figura se vuelven a visualizar las diferencias encontradas para el punto 1
entre ambos muestreos, comentadas ya en la Figura 97. Las mayores diferencias entre
muestreos se encontraron en las capas mas superficiales (1.1 a 1.4). Los valores de los
pardmetros que intervienen en el modelo se recopilan en la Tabla 24. En dicha tabla se
puede observar que las DBOSimite Obtenidas difirieron entre ambos muestreos, siendo
superiores en sep-11. Por el contrario, las constantes cinéticas para el proceso de
oxidacién resultaron superiores en el muestreo de mar-12.

Tabla 24. Valores de DBOS);nite Y cOnstantes cinéticas (k) en el punto 1.

i I 1 Desv.
Seccién del punto Media esv

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 Est.

DBOSimie 547 435 259 151 16 17.8 180 119 150 242 149
sep-11 (mg-g)

k (dY) 0.024 0.024 0.017 0.033 0.028 0.033 0.028 0.037 0.020 0.027 0.007

DBOSimie 273 311 237 265 144 156 110 92 101 188 84
mar-12  (mg-g™)

k(d'l) 0.048 0.047 0.061 0.038 0.061 0.051 0.073 0.040 0.046 0.052 0.011
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DBOS & - % Puntol
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Figura 99. Datos de la evolucion de la DBOS (mg-g™) en los perfiles de sedimento extraidos en el punto 1 en
las campanfias 2011-12 y ajuste a modelo de primer orden. Cada serie de datos representa la respirometria
de una seccion del perfil, cuya nomenclatura sigue un orden correlativo de 1.1 a 1.9, creciente con la
profundidad. Las series de datos con forma de puntos son los datos experimentales, las series de datos con
forma de linea continua corresponde al ajuste del modelo. A la izquierda se presentan los datos de sep-11y
a la derecha los de mar-12.

Los resultados obtenidos mediante el ajuste realizado proporcionan unos valores
con una alta variabilidad para las constantes cinéticas. EIl método empleado para realizar
el ajuste a una cinética de primer orden proporciona los valores que minimizan el error
cuadratico entre los puntos experimentales y el modelo.

Una alternativa posible seria estimar la DBOSjnite cOmo aquélla que se habria
ejercido al cabo de un periodo largo de tiempo, por ejemplo 100 dias, a partir del ajuste
de los datos a una ecuacién logaritmica. Una vez estimada la DBOSimite S€ podria obtener
la constante cinética mediante ajuste a una ecuacidon exponencial. Esta posibilidad,
probada por la autora, reduce la variabilidad en las constantes a lo largo del perfil
proporcionando unos valores medios situados dentro del rango de variacion de las k
recogidas en la Tabla 24. Aunque ello implica imponer una restriccion (la DBOS|mite S€
alcanza a los 100 dias) que condiciona el resultado de las constantes cinéticas, por lo que
finalmente no se presentan dichos calculos y se presentan Unicamente los resultados de
la primera opcion (Tabla 24), que incluye un rango de variacidn para las k relativamente
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amplio y sin ninguna variacién patron con la profundidad que se mantenga en los dos
muestreos realizados. Por tanto, los ensayos realizados nos proporciona el orden de
magnitud de la constante cinética de oxidacién del sedimento, la cual puede variar dentro
de un rango relativamente amplio pero del mismo orden de magnitud.

Los datos de las curvas de DBOS del punto 6 vienen representados en la Figura 100.

e

DBOS

I © “* punto6

0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
—67 ¢ 67 —68 ® 68 69 69 dias —67 ¢ 67 —68 = 68 69 69 dias

Figura 100. Datos de la evolucion de la DBOS (mg-g™') en los perfiles de sedimento extraidos en el punto 6
en las campafias 2011-12 y ajuste a modelo de primer orden. Cada serie de datos representa la
respirometria de una seccidn del perfil, cuya nomenclatura sigue un orden correlativo de 6.1 a 6.9,
creciente con la profundidad. Las series de datos con forma de puntos son los datos experimentales, las
series de datos con forma de linea continua corresponde al ajuste del modelo. A la izquierda se presentan
los datos de sep-11y a la derecha los de mar-12.

Tabla 25. Valores de DBOS);ite Y cOnstantes cinéticas (k) en el punto 6.

Seccién del punto 6 Desv.
6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 Media Est.
-11
s€p DBOSIl’mite
(mg-g'l) 18.0 22.4 14.3 8.9 10.2 15.1 15.1 14.4 17.5 15.1 4.0
k (d'l) 0.020 0.014 0.041 0.067 0.053 0.036 0.048 0.026 0.026 0.037 0.017
MAr12 DBOS, e
(mg-g'l) 25.0 18.9 18.4 19.7 11.5 18.3 10.4 12.8 12.3 16.4 4.9
k (d'l) 0.045 0.047 0.071 0.035 0.069 0.046 0.047 0.055 0.067 0.054 0.013
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Los datos de las respirometrias realizadas con el sedimento del punto 6 también se
ajustaron adecuadamente al modelo cinético de primer orden. El valor de las constantes
obtenidas fue del mismo orden de magnitud que en el punto 1, aunque algo superior al
anterior, con un valor medio de 0.045 d™. Por el contrario, las DBOSimite fueron menores,
lo que significa que la concentracién de sustancias demandantes de oxigeno fue menor
pero el proceso de oxidacién se dio a una velocidad ligeramente superior.

En la Figura 101 se muestran los resultados correspondientes al punto 11. En este
caso se obtuvieron valores de DBOjimite intermedios a los de los puntos anteriores y de k
ligeramente inferiores a las del punto 1 (Tabla 24).

Tabla 26. Valores de DBOSlimite y constantes cinéticas (k) en el punto 11.

Seccién del punto 11 Media Desv.
111 112 113 114 115 116 117 118 11.9 Est

sep-11 DBOSjimite

(mg-g'l) 226 151 15.9 170 20.0 25.1 16.7 17.0 10.3 17.7 4.3

k(d?) 0.027 0.064 0.044 0.047 0.028 0.019 0.028 0.025 0.030 0.035 0.014

-12
Mar22 DBOS)mite

(mg-g'l) 234 332 253 234 273 29.2 8.8 7.1 7.6 206 10.0

k(d?) 0.019 0.016 0.021 0.032 0.020 0.016 0.061 0.065 0.061 0.035 0.022
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. .z -1 . . ’
Figura 101. Datos de la evolucidn de la DBOS (mg-g ) en los perfiles de sedimento extraidos en el punto 11

en las campafias 2011-12 y ajuste a modelo de primer orden. Cada serie de datos representa la
respirometria de un seccion del perfil, cuya nomenclatura sigue un orden correlativo de 11.1 a 11.9,
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creciente con la profundidad. Las series de datos con forma de puntos son los datos experimentales, las
series de datos con forma de linea continua corresponde al ajuste del modelo. A la izquierda se presentan
los datos de sep-11y a la derecha los de mar-12.
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Figura 102. Resultados de DBOS;imi (Mg O,-g" m.s.) en los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campafas 2011-12.
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En la Figura 102 se muestran los valores de la DBOS|mite Obtenidos por ajuste y
expuestos en las tablas anteriores junto con la DBOS ejercida a los 40 dias. En dicha figura
se puede observar que, en muchas de las secciones, a los 40 dias se habia ejercido ya una
fraccién elevada de la DBOjmite, alcanzdndose el 100% en algunos casos. En término
medio fue del 76%, por lo que 40 dias puede considerarse una buena duracién para
ensayos de este tipo ya que se registré una fraccién importante de la DBOSimite. En el
punto 11 se puede observar una separacion mayor entre DBOS y DBOSjimite, Siendo la
primera como minimo el 47% de la segunda, luego aun en el peor de los casos se pudo
registrar en torno a un 50% de la demanda de oxigeno limite.

A continuacidén se pasa a comentar los resultados de liberacion de nutrientes y zinc.
En la Figura 103 se muestran los resultados del fésforo, en forma de ortofosfatos,
liberado desde el sedimento durante las respirometrias, que pueden asimilarse a ensayos
de agitacion de larga duracidon y en condiciones aerobias.

El fosforo liberado durante las respirometrias varié entre 1.1 y 257.5 mgP-kg™,
obteniéndose el valor maximo en el punto 11 en mar-12. En término medio, el fésforo
liberado fue de 35.7, 3.2 y 73.5 mgP-kg™, en los puntos 1, 6 y 11 respectivamente. Al igual
que lo hacian las DBOS, el fésforo liberado también disminuye con la profundidad en los
puntos 1y 11, en el punto 6 se mantiene en niveles muy bajos en todo el perfil.

En los puntos 1y 6 las diferencias entre muestreos no fueron significativas (p>0.05),
mientras que en el punto 11 se liberd una cantidad de fésforo significativamente superior
en mar-12 (p<0.05). Esta mayor diferencia en el punto 11, ha sido observada también en
otros parametros del sedimento como la materia organica o la concentracidon Zn en el
sedimento, descritos en apartados anteriores, por lo que el sedimento tomado en este
muestreo podria presentar también un mayor contenido de fésforo soluble. Sin embargo,
la DBOS en este punto no fue significativamente superior en mar-12 ni tampoco el NID y
el Zn liberados, como se vera mas adelante.

Los puntos 1y 11 pueden considerarse similares en lo que se refiere a la liberacion
de foésforo (p>0.05), mientras que el punto 6 liberé6 una cantidad de fdésforo
significativamente inferior a aquéllos (p<0.05).

Para tener una idea de qué porcentaje del fosforo total se habia liberado se
tomaron datos de estudios previos (Martin, 1998; MMA, 2004h) en puntos relativamente
proximos a los aqui estudiados. En un punto cercano al punto 1 se midid una
concentracién total de fésforo de unos 762 mg-kg™, por lo que la méaxima liberacién de
fosforo habria sido de un 19% del fosforo total. En el punto 6 la concentracién de PT
podria encontrarse en torno a los 530 mg-kg™, por lo que el porcentaje de liberacién
habria sido mucho menor (1%). Y en el punto 11 este porcentaje habria sido del 36%,
suponiendo una concentracién total entre 560 y 890 mg-kg™.
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Figura 103. Resultados de liberacién de fésforo (mgP-kg'1 m.s.) desde el sedimento, en las respirometrias
realizadas con los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2011-12.

Por tanto, la liberacién de fosforo medida en este estudio es importante en los
puntos 1y 11, la cual puede suponer una limitacion sobre la efectividad de las medidas
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puestas en marcha para recuperar el lago, dada la facilidad de resuspension del
sedimento. De hecho, la resuspension frecuente del sedimento, que suele ser importante
en lagos superficiales, es considerada como un factor limitante en la recuperacién de
lagos eutrdéficos (Huang y Liu, 2009). Las condiciones simuladas en estos ensayos son
claramente desfavorables en el sentido de que la agitacion fue intensa y duradera. Por
otro lado, las condiciones aerobias favorecen la adsorcién de fosfatos aunque los altos pH
medidos al final de los ensayos (entre 8 y 9) podrian haber favorecido su desorcion
(Moore et al. 1991). En comparacién con otros estudios, fueron muy superiores a las
medidas en un estudio en el que se realizaron experimentos de resuspensién de
sedimentos de 14 dias de duracién en el que se midié una concentracion maxima de 0.32
mg P-L'a partir de una concentracién de sedimento de 50 g-L'1 (Morgan et al. 2012), lo
que darfa una liberacion de 6.4 mgP-kg™. Dicha concentracién méaxima se produjo al inicio
del experimento y transcurridas 2 horas la concentracién en solucion se redujo a niveles
no detectables, comportamiento que los autores atribuyen al aporte por el agua
intersticial y a una posterior re-adsorcion por los oxihidroxidos de hierro generados por la
oxidacion de sulfuros de hierro.

En el caso del nitrégeno, se presentan los resultados de NID (nitrégeno inorgdnico
disuelto: amonio + nitritos + nitratos) en la Figura 104. En dicha figura se puede observar
que el NID liberado también presentd una tendencia a la disminucién con la profundidad,
siendo mas visible en el punto 1.

Los valores de NID liberado variaron entre 0.23 y 1.09 mg-g", lo cual supone una
liberacion importante de nitrégeno. El maximo valor se dio en el punto 1 en mar-12, los
valores medios fueron de 0.61, 0.52 y 0.61 mgg"’ en los puntos 1, 6 y 11
respectivamente. Tanto de los perfiles como de los valores medios se puede comentar
que el punto 6 no difirid tanto de los puntos perimetrales como en otras variables
estudiadas. De hecho, no se identificaron diferencias entre puntos (p>0.05). EI NID
liberado tampoco difirié significativamente entre los dos muestreos realizados para
ningun punto (p>0.05).

Al igual que para el fésforo, se tomaron datos de otros estudios (Martin, 1998;
MMA, 2004h) a fin de conocer el porcentaje del nitrégeno total que se habia liberado en
los ensayos. En el punto 1 la concentracién de NKT podria ser de 2944 mg-kg ' tomando
un punto cercano, lo que supondria una liberacién maxima del 37%. En el 6 se tomé como
concentracion total un valor de 4931 mg-kg™, resultando una liberacién maxima de 18%.
En el punto 11 la liberacion maxima seria del 16%, tomando como referencia un valor
medio entre 4500 y 7000 mg-kg'l.

En cuanto a la composicién del NID (Tabla 27), la forma predominante fue el nitrato,
poniendo de manifiesto que se habia producido la nitrificacién del nitrégeno amoniacal,
aungue en mayor o menor medida dependiendo del punto y el muestreo (ver Figura 105).
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Figura 104. Resultados de liberacion de nitrégeno inorganico disuelto (NID, mgN-g’1 m.s.) desde el
sedimento, en las respirometrias realizadas con los perfiles de sedimento extraidos en los puntos
muestreados en las campafas 2011-12.
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Tabla 27. Composicién media del NID liberado en los ensayos de agitacidn (respirometrias) realizadas sobre
los perfiles extraidos en los puntos muestreados en las campafias de 2011-12.

Punto 1 6 11
Muestreo Sep-11 Mar-12 Sep-11 Mar-12 Sep-11 Mar-12
N-NH, (%) 9.9 8.7 11.7 12.6 2.5 10.4
N-NO; (%) 42.4 33.0 46.3 31.5 13.9 26.0
N-NOs (%) 47.8 58.3 42.1 55.6 83.6 63.6
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Figura 105. Composicion del NID liberado en los ensayos de agitacion (respirometrias) realizadas sobre los
perfiles extraidos en los puntos muestreados en las campanas de 2011-12.

En dicha figura se puede observar que en general los nitratos predominaron en las
capas mas superficiales y en el punto 11. En algunos casos el proceso de nitrificacién no
se produjo de forma completa, siendo importante la fraccidén de nitrito en el NID liberado.
La concentracién de nitritos en estos casos alcanzé valores de hasta 3.1 mg N-L™" en el
agua, por lo que se podria sospechar que la concentracién de nitrito podria haber
inhibido el proceso, dado sus efectos toxicos. Sin embargo, Jiménez (2010) constatd que
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las bacterias nitritoxidantes no presentaban una inhibicion por sustrato a las
concentraciones ensayadas, con una maxima de 10 mg N-L™* de TNO, (nitrito total). Por
otro lado, los valores de pH fueron elevados al final de las respirometrias (entre 8 y 9),
aunque no hubo una correlacidon entre los pH mas altos y la proporcién de nitritos al final
del proceso. En este sentido, Jiménez (2010) evalud la influencia del pH sobre las
bacterias implicadas en el proceso de nitrificacidon, no observando una inhibicién de las
bacterias amonioxidantes ni de las nitritoxidantes por pH altos. Otros factores que
podrian haber limitado que el proceso se completase podrian ser:

e La disponibilidad de sustrato al inicio de los experimentos, que seria el amonio
presente en el agua intersticial diluido en el volumen de agua anadido. Esta
concentracién estaria en torno a 0.38 mg N-L'}, que se encuentra en el rango de
valores de la constante de semisaturacion (0.14-0.7 mg N-L'%; Jiménez, 2010), que es
la concentracidén de sustrato para la cual la velocidad del proceso se reduce a la mitad.
Por lo que las velocidades de nitrificacidn podrian haber sido bajas.

e Que las bacterias hubieran tardado en activarse y/o desarrollarse ya que en el
sedimento, en el medio natural, la nitrificacién esta limitada por la disponibilidad de
oxigeno.

De los metales estudiados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) Unicamente fue detectable el zinc,
cuyos resultados se presentan en la Figura 106. El Zn liberado desde el sedimento varié
entre 1.3y 12.5 mg-kg™, con el maximo valor en sep-11 en el punto 11. El valor méaximo
en el punto 1 fue 7.4 y en el punto 6 no se detecté Zn liberado. Estos valores de liberacién
maxima de zinc pueden considerarse bajos, suponiendo un 3 y un 5%, en los puntos 1y
11 respectivamente, del zinc total presente en el sedimento, lo que pone de manifiesto la
disponibilidad de otros ligandos de metales diferentes a los sulfuros, como pueden ser los
carbonatos o los éxi-hidréoxidos de hierro y manganeso.

En sedimentos con baja capacidad tampdn, la acidificaciéon del medio debida a los
procesos de oxidacion (nitrificaciéon, oxidacion de sulfuros) favorece la liberacion de
metales al agua (Burton et al. 2006b; Hong et al. 2011). En el presente estudio, la mezcla
agua-sedimento se mantuvo en niveles altos de pH a pesar de la liberacidon de protones
derivada de los procesos de oxidacidon, limitando asi la liberacion de metales al agua,
siendo de escasa entidad en comparacion con la liberacion medida por Burton et al.
(2006b), de un 39% del Zn total (pH~3.7) tras resuspension durante 14 dias. Otros autores
(Di Nanno et al. 2007) midieron porcentajes de liberacién de Zn similares a los medidos
en el presente estudio: 0.08-7.25 % del Zn total en ensayos de 28 dias, con valores de pH
finales entre 4.6 y 7.6, presentando una relacion inversa entre el Zn liberado y el pH.

Otro aspecto importante es que la liberacién de Zn fue mayor en las capas mas
superficiales, enlazando con los resultados de otras variables estudiadas y en particular
con la concentracién de zinc en el sedimento.

233



Resultados y discusion

1

Znliberado > - . Puntol
* ol 4
Prof. mg-kg* Prof. mg-kg? Prof. mg-kg?
(cm) 0 2 4 6 8 101214 (cm) 0 2 4 6 8 101214 (cm 0O 2 4 6 8 1012 14
O L L L L L L ] O Il Il Il Il 1 Il J 0 Il ) ) ) ) ) 1
5 1 5 7 5
10 A 10 A 10
15 4 15 4 15
20 A 20 A 20
25 25 25
30 30 30
35 1 35 35 4
40 - 40 - 40
45 45 45 -
50 - 50 - 50 -
sep-11 ——mar-12 ——mar-05  ——sep-09
sep-11  ——mar-12
‘h.f'll,r
Znliberado | %~ - % Puntoll
! 1-1-" S
Prof. mg-kgt Prof. mg-kg* Prof. mg-kg!
(cm) 0 2 4 6 8 101214 (cm) 0 2 4 6 8 101214 (cm) O 2 4 6 8 1012 14
0 0 0
5 9 5 1 5 A
10 4 10 + 10 A
15 4 15 4 15
20 20 20 1
25 25 25
30 4 30 30 A
35 1 35 1 35 1
40 40 - 40
45 45 45
50 - 50 - 50 -
sep-11 —e—mar-12 ——mar-09 ——sep-09

sep-11 ——mar-12

Figura 106. Resultados de liberacién de zinc (mg-kg'1 m.s.) desde el sedimento, en las respirometrias
realizadas con los perfiles de sedimento extraidos en los puntos muestreados en las campafias 2011-12.

No se encontraron diferencias significativas entre muestreos ni entre puntos
(p>0.05).

A la vista de los resultados obtenidos en estos ensayos, queda constatada la
capacidad potencial del sedimento para aportar nutrientes, e incluso metales, a las aguas
del lago, especialmente en momentos en los que se produzca una resuspension
importante de sedimento, retrasando asi su recuperacién. A partir de la informacion
obtenida, se puede estimar la reserva de nutrientes y zinc potencialmente liberables, que
para los 10 cm mds superficiales seria de 3.2, 0.1y 6.5 g P-m™, 35.7,19.4y 33.9g N-m~2en
los puntos 1, 6 y 11 respectivamente, y de 0.24 y 0.32 g Zn-m™ en los puntos 1y 11.
Tomando valores medios se puede estimar que, en los 10 cm mas superficiales, existe en
el lago una reserva media de 2.9 g P-m?, 29.3 g N'-m™ y 0.25 g Zn-m™® potencialmente
liberables.
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5.2.3.11 Relaciones entre variables.

Con los resultados obtenidos de todas las variables y combinando todos los puntos
y muestreos se realizd un andlisis de correlaciones bivariadas. Aquéllas que resultaron
significativas se estudian con mas detalle en el presente apartado.

Por ejemplo, se obtuvo una correlacién fuerte entre los resultados de materia
organica (Figura 107 izquierda), medida como pérdida por calcinacion y como carbono
organico oxidable. En este caso se obtuvo un factor de conversién menor que en los
resultados de la Fase | (sedimento superficial), concretamente este factor toma un valor
de 1.93 g MO / g Corg. Dicho valor desciende a 1.45 si se aplica un factor de correccion de
1.33 al Corg para tener en cuenta que la oxidacién no es completa en el método
(Schumacher, 2002). El hecho de que en este caso dicho factor resultase menor que para
los datos de sedimento superficial se debe a que en esta segunda fase la pérdida por
calcinacion fue corregida para la pérdida por volatilizacion de carbonatos. El factor de
conversion obtenido en esta segunda fase, sin aplicar el 1.33 por oxidacién incompleta,
concuerda con los valores encontrados en la bibliografia: 1.724-2.5 (Schumacher, 2002),
2.13 (Konen et al. 2002) o Corg = 0.57-MO+0.1 (Bisutti et al. 2004). Por tanto, se dispone
de un factor de conversién MO/Corg adaptado para los sedimentos del lago, el cual
puede ser empleado para estimar el Corg a partir de determinaciones de MO mediante
pérdida por calcinacidon, menos laboriosas.
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Figura 107. Correlaciones bivariadas entre las variables Corg (%) y MO (%) (izg.) y entre SEMg, (umol-g'l) y
AVS (umol-g'l) (dcha.). Las lineas continuas indican el ajuste lineal y el intervalo de prediccién de la media
(95%).

Al igual que en la Fase |, se obtuvo una buena relacién entre el hierro extraido
simultdaneamente y los AVS (Figura 107 derecha). En este caso la pendiente de la recta
gue pasa por el origen (0.36) fue menor que en la Fase | (0.75), lo que indica una menor
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proporcidon entre AVS y SEM;.. Cabe recordar que la pendiente 0.75 de la Fase | estaba
muy marcada por los puntos externos, que presentaron altas concentraciones de AVS y
una relacion AVS/SEMe. en torno a 1. Si dichos puntos eran extraidos de la relacién, la
pendiente descendia a 0.56, por lo que la relacion se parece mas a la encontrada en esta
Fase I, aunque sigue siendo menor, debido a las disminuciones de AVS observadas y
comentadas en el apartado 5.2.3.6.

En esta Fase Il, se examind asimismo la relacién entre materia organica y AVS. Sin
embargo, no se obtuvo una buena correlacion entre ambas variables si se consideraban
todos los datos obtenidos. Al separarlos por puntos, se observé que Unicamente el punto
11 presentaba una relacion entre AVS y materia organica, con los siguientes valores para
el coeficiente de Spearman: ravs-mo=0.49, ravs-corg=0.81. La ausencia de una correlacion
general entre materia organica puede ser atribuida a que la materia organica sufre
pequefias variaciones en comparacion con los AVS (Campana et al. 2009; Yin y Fan, 2011).
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Figura 108. Matriz de dispersion de las propiedades generales del sedimento. Se incluyen los coeficientes
de correlacion de Spearman que indicaron correlaciones significativas. Las lineas continuas indican el ajuste
lineal y el intervalo de prediccion de la media (95%).
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En la Figura 108 se muestra una matriz de dispersion para las variables generales
del sedimento. Cabe mencionar que en esta matriz se ha eliminado un valor de la fracién
de limos (capa 1.8 de sep-11) muy bajo en relacidon con el resto; los coeficientes de
correlacién no cambian de forma significativa a consecuencia de ello, pero la visualizacién
de los datos en la matriz mejora sensiblemente. En esta matriz se puede observar la
existencia de buenas relaciones entre humedad y materia organica, lo que parece
razonable ya que la materia organica favorece la retencién de humedad, como ya se
observé en la Fase I. La densidad estd inversamente relacionada con el contenido de
materia orgdnica y la humedad, lo que se traduce en que cuanto mayor es la humedad del
sedimento éste es menos denso y mas fluido. Por otro lado, el porcentaje de particulas
menores de 63 um también estd positivamente relacionado con la humedad y la materia
orgdnica.
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Figura 109. Matriz de dispersion de las variables AVS, SEM, SEM-AVS y SEM,.. Se incluyen los coeficientes
de correlacién de Spearman que indicaron correlaciones significativas. Las lineas continuas indican el ajuste
lineal y el intervalo de prediccidn de la media (95%).
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En la Figura 109 se muestran las relaciones entre los AVS, los SEM, la diferencia
SEM-AVS, los metales que componen XSEM, asi como el hierro y el manganeso extraidos
simultaneamente. En general se puede observar una buena relacién entre los metales
gue componen el término XSEM y el propio término, asi como los metales entre si, lo que
muestra que en términos generales existe un mismo patrén de contaminacién por
metales pesados, con concentraciones altas en las capas mas superficiales y menores en
profundidad, y mayor contaminacién en los puntos 1y 11, como se ha ido observando en
la descripcién de los perfiles de los distintos metales estudiados. Destaca la fuerte
correlacién entre Zn y 2SEM porque éste es su componente mayoritario. Con el hierro y
el manganeso las relaciones fueron poco fuertes e incluso negativas para el manganeso,
indicando que estos metales no presentan el mismo patrén que el resto, siendo su origen
mas natural. Las variables AVS y XSEM se encuentran bien relacionadas (correlacion
significativa de acuerdo con la rho de Spearman), aunque la relacién entre ambas
variables no es lineal segln se puede observar en la matriz de dispersion (rpearson = 0.23).
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Figura 110. Matriz de dispersiéon de los metales totales. Se incluyen los coeficientes de correlacion de
Spearman que indicaron correlaciones significativas. Las lineas continuas indican el ajuste lineal y el
intervalo de prediccién de la media (95%).
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Las concentraciones totales de metales pesados también se encontraron muy bien
relacionados entre si, tal y como se puede observar en la Figura 110, presentando
correlaciones significativas segun Spearman que ademas fueron bastante lineales, con
coeficientes de Pearson también significativos. Esto indica que los metales siguieron una
distribucién similar coincidiendo las concentraciones mas altas en las mismas muestras,
como se ha ido observando en los graficos de los perfiles. En este caso las correlaciones
han resultado mas fuertes que en los datos del sedimento superficial debido en parte a
gue en esta fase se han medido unos gradientes importantes con la profundidad, lo que
provoca un mayor rango de concentraciones que marca una mayor correlacién, indicando
que las capas mas superficiales se encuentran mas contaminadas. Las correlaciones de los
anteriores con el hierro y el manganeso totales fueron menos fuertes y negativas para el
manganeso, al igual que se ha visto en los metales extraidos simultaneamente.

Por otro lado, las correlaciones entre los SEMy. individuales y los respectivos
metales totales también fueron significativas con coeficientes de correlaciéon de
Spearman y de Pearson mayores que 0.9 para cadmio, plomo y zinc, mostrando que los
porcentajes de extraccién son bastante estables en estos casos. Para cobre, niquel, hierro
y manganeso los coeficientes de correlacion fueron menores, debido a mayores
variaciones en los porcentajes de extraccion.

5.2.4. Resumen y conclusiones.

En esta segunda fase se han estudiado diversas caracteristicas del perfil en
profundidad del sedimento en tres puntos del lago de la Albufera, seleccionados a partir
de los resultados en la Fase |, escogidos en base a la mayor contaminacién por metales
pesados observada en dicha fase (puntos 1 y 11) y un punto central (punto 6), mas
alejado de las vias de entrada de contaminantes y, por tanto, menos contaminado. Se ha
evaluado la variacion temporal de las mismas a lo largo de cuatro campafias de muestreo,
abarcando un periodo de tres aiflos (mar-09 a mar-12). Las variables estudiadas han sido
las mismas que en la Fase | y adicionalmente se han evaluado otras caracteristicas como
la fraccidon de finos, la densidad del sedimento y su porosidad, el potencial redox, la
demanda bioquimica de oxigeno del sedimento y la liberacién de nutrientes y zinc bajo las
condiciones de los ensayos de DBOS. Otro aspecto adicionalmente abordado en esta
segunda fase ha sido el andlisis de diferentes pardmetros de la columna de agua y la
extraccién del agua intersticial para su andlisis.

En relacién con la calidad de la columna de agua del lago, se ha constatado el
estado de hipereutrofia en el que todavia se encuentra, con altas concentraciones de
sélidos en suspension (20-60 mg-L'l), materia orgdnica (DQOicta: 19-90 mg-L'l) y
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nutrientes (PT: 0.1-0.3 mg-L™ y NT: 4-7 mg-L'%). En general, el punto 11 presentd un mejor
aspecto, dandose en este punto los valores minimos de SS, DQO y turbidez de los rangos
especificados, sin embargo fue el que mayor contenido de NT presentd, con un alto
componente de nitratos, relacionado con el caracter mas agricola de los aportes hidricos
gue recibe esta zona. Un aspecto destacable observado en esta segunda fase es el mayor
nivel de oxigenacion medido en toda la columna, encontrandose en general muy
mezclada, con altos niveles de oxigeno incluso en la interfase con el sedimento.

El analisis del agua intersticial ha proporcionado resultados interesantes entre los
cuales cabe destacar el aumento de la salinidad con la profundidad en los puntos 1y 6, de
16a5 g-L'1 yde21la6 g-L'1 respectivamente, que refleja cierta influencia marina,
mientras que en el punto 11 fue mas baja (1 g-L™") y mas uniforme con la profundidad.
Otra cuestidn interesante es la constatacién de una disminucion de la concentracién de
sulfatos con la profundidad, aunque sin llegar a agotarse (29-69 mg:L"* en las capas mas
profundas), debido a su consumo en la descomposicién anaerobia de la materia organica.
En contraste, las concentraciones de nitrégeno amoniacal fueron muy elevadas (en torno
a 50 mg N-L" en los puntos 1y 6y en torno a 100 mg N-L™" en el 11), indicando la baja
disponibilidad de oxigeno para la nitrificacion y la capacidad potencial de liberacién de
amonio hacia la columna de agua. Por ultimo, se midieron concentraciones de Zn disuelto
entre 0.03 y 0.09 mg-L™, pudiendo considerarse no causantes de toxicidad en base al
estandar de calidad para el agua intersticial.

Respecto a los resultados del sedimento, se confirma una conclusidon general ya
apreciada en la Fase |, relacionada con la diferencia existente entre los puntos
perimetrales y el punto central, identificada tanto en las caracteristicas generales del
sedimento como en los niveles de AVS y metales.

Pasando a las caracteristicas generales del sedimento, se ha observado que en los
tres puntos la fraccion de limos fue dominante en todo el perfil, con valores del 90% y
superiores para la fraccién de particulas menores de 63 um, lo que se traduce en un
material con una elevada capacidad de adsorcién de metales y también facilmente
resuspendible. En los puntos 1y 11 se observé una disminucion de la fraccion de limos a
profundidades superiores a 30 cm, muy acusada en el punto 1 (sep-11) en la que se habia
llegado al estrato marino, con una abundancia importante de conchas. La humedad vy la
materia organica presentaron en general un patrén descendente con la profundidad, mas
evidente en los puntos 1y 11. En el caso de la densidad, con valores en torno a los 1200
kg:'m>, v la porosidad, en torno a 0.7, no se observé una tendencia clara con la
profundidad. Para el conjunto de variables generales el punto 6 fue significativamente
diferente de 1y 11, presentando valores mayores de fraccién de limos, humedad, materia
organica y porosidad, y menor densidad.
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La concentraciéon de AVS ha experimentado una disminucion significativa entre
muestreos y en relacién con los resultados de la Fase |, especialmente en los puntos 1y
11. En estos puntos, en la primera campafa de perfiles se obtuvieron valores de hasta 40
umol-g™ a una profundidad de 30 cm (punto 1) y 22 pmol-g™* a 50 cm (punto 11), mientras
gue en las campafias posteriores las concentraciones medidas fueron manifiestamente
inferiores en todo el perfil. El punto 6 se mantuvo relativamente estable con
concentraciones en torno a 6 pmol-g™” en la capa mas superficial y menor que 2 pmol-g™
en el resto del perfil. En los tres puntos las concentraciones de las capas mas superficiales
fueron considerablemente inferiores a las medidas en la Fase |, siendo la diferencia mayor
en los puntos 1y 11.

La disminucién de los AVS, unida a la apreciacion de un cambio en el color de los
sedimentos de un gris oscuro a un gris mas claro, y la observacién de unas mejores
condiciones de oxigenacion en la columna de agua, son indicadores de un cambio del
sedimento a un estado mas oxidado. Por tanto, se ha observado una tendencia a la
atenuacion de las condiciones fuertemente andxicas medidas en las primeras campafias
del presente estudio. Esta tendencia hacia unas mejores condiciones de oxigenacién, sin
oscilaciones diarias tan bruscas, dependerd en gran medida del progreso hacia una mejor
calidad del agua, lo que a su vez vendra condicionado por la entrada de aportes hidricos
de buena calidad y en cantidades suficientes para mantener una renovacién apropiada de
las aguas del lago.

En relacidon con los metales, se ha observado un patrén de disminucién con la
profundidad en los puntos 1 y 11, mientras que las concentraciones de los metales
estudiados presentaron un perfil mas uniforme en el punto 6. En el caso del Zn, que fue el
gue mayor gradiente presentd, el 65% (punto 1) y el 72% (punto 11) del metal presente
en todo el perfil se encontraba en los 25 cm mas superficiales.

Al igual que en la Fase |, la contaminacién del sedimento por los metales pesados
Cd, Cu, Ni, Pb y Zn ha sido evaluada mediante diferentes herramientas. En primer lugar se
ha evaluado la disponibilidad de AVS para mantener fijados los metales en forma de
sulfuros metdlicos, mediante la diferencia XSEM-AVS, la cual ha resultado menor que cero
para todos los puntos, excepto en las dos capas mas profundas en el punto 1 (sep-11). No
obstante, en el punto 6 desde la primera campana y en los puntos 1 y 11 en los dos
ultimos muestreos, gran parte de los perfiles se encuentran muy préximos al valor de
cero, indicando que la reserva de AVS es muy baja, lo que se traduce en la existencia de
una toxicidad potencial por metales pesados. De hecho, como se ha comentado antes, el
Zn disuelto en el agua intersticial alcanzé concentraciones detectables por lo que éste no
se encontraba completamente fijado a la fase sodlida. El acercamiento de la diferencia
XSEM-AVS al valor critico estd asociado principalmente a la disminucion de Ia
concentracién de AVS.
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Puesto que el porcentaje de extraccion del metal extraido simultaneamente
respecto al metal total, para los metales cobre y niquel ha sido bajo, se considerdé de
interés evaluar la disponibilidad de AVS para precipitar metales a partir de las
concentraciones totales, como situacion mds desfavorable. Calculando la diferencia
XMetal_total-AVS la situaciéon empeora, aumentando el nimero de casos con diferencia
positiva, al 40% de los casos.

Incorporando la fraccién organica al indicador -(XSEM-AVS)/foc- se obtienen todos
los resultados por debajo del limite frontera entre sedimentos no téxicos y de toxicidad
dudosa (130 pmol-g.c!). Aplicando la fraccién organica al caso desfavorable
(XMetal_total-AVS)/foc, Unicamente resulta por encima de 130 umol-goc'1 el maximo
detectado en la segunda capa del punto 1 en mar-12, el cual quedaria clasificado como de
toxicidad dudosa.

En segundo lugar, las concentraciones totales de los metales objeto de estudio han
sido valoradas teniendo en cuenta las SQGs propuestas por la NOAA y MacDonald (2000)
para sedimentos de masas de agua dulce. Cabe recordar que, en general, los niveles
consensuados de efecto umbral (TEL) y de efecto probable (PEL) propuestos por
MacDonald son superiores a los de la NOAA. Teniendo en cuenta estos indicadores, el
punto 6 se encontrd en todo su perfil por debajo de los TEL para los cinco metales. Los
puntos 1y 11 presentaron en general concentraciones superiores a los TEL en los 20-30
cm mas superficiales para los cinco metales, excepto Pb en el punto 11, que se encontré
por debajo de los TEL. Para cadmio no se alcanzaron en ningun caso los PEL, ni tampoco el
TEL de MacDonald en el punto 1. En el caso del cobre y el plomo, Unicamente la capa mas
contaminada del punto 1 (22 capa, mar-12), superd los PEL de MacDonald (Cu) y de la
NOAA (Pb). El niquel y el zinc fueron los metales mas problematicos. El punto 1 presento
concentraciones de niquel superiores al PEL de la NOAA en los 25 cm mas superficiales,
alcanzandose el PEL de MacDonald en la capa subsuperficial mas contaminada; también
se superaron los PEL de Zn en dicha capa. El punto 11 superd los PEL de niquel y zinc de la
NOAA Unicamente en 1y 2 ocasiones respectivamente, en las capas mas superficiales; no
obstante, el zinc en este punto presentd valores considerablemente superiores a los TEL
hasta una profundidad de 25 cm.

Por tanto, se puede concluir que los puntos 1y 11 presentaron concentraciones de
los metales Cd, Cu y Pb asociadas a una probabilidad moderada de efectos téxicos, con
probabilidades altas para niquel y zinc en el punto 1 y zinc en el 11 en los 25 cm mas
superficiales.

En tercer lugar, se han calculado tres indices de contaminacién (FE, lgeo € ICC)
comunmente empleados para evaluar el grado de contaminacién del sedimento por
metales pesados, los cuales relacionan la concentracion total de metal con la
concentracién de fondo correspondiente. El punto 6 presentd valores de los indices de
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contaminacién correspondientes a concentraciones de fondo, es decir no contaminados,
en todo el perfil. El punto 1 se clasific6 como enriquecido minimamente por Cd y Ni segln
los indices FE e lgeo, y contaminado moderadamente por Cu, Pb y Zn por ambos indices,
alcanzando la capa mas contaminada la clasificacion de enriquecimiento significativo por
Zn. El punto 11 fue clasificado mediante el FE como enriquecido minimamente por Ni, en
el limite entre enriquecimiento minimo y moderado por Pb, y moderadamente por Cd, Cu
y Zn, alcanzando para éste Ultimo la categoria de enriquecido significativamente hasta
una profundidad de 20 cm. El Ige, fue en general menos critico que el FE en este punto. El
ICC indicé una contaminacidn global, del conjunto de los 5 metales, ligeramente mayor en
el punto 1 que en el punto 11.

Los resultados de los indices calculados son bastante acordes con la valoracién
realizada a partir de los TEL y PEL. La mayor discordancia se dio para el niquel y el zinc. El
niquel aun alcanzando niveles de PEL en varias capas en el punto 1, no adquirié una
clasificacién muy critica en los indices de contaminacién, concretamente el FE lo clasificd
en general como enriquecido minimamente y el Iz, como no contaminados. En el caso
del Zn las capas que superaron los PEL fueron clasificadas como contaminadas
significativamente (FE) y moderada-fuerte (lgeo).

En base a las tres herramientas empleadas se puede decir que, en los puntos 1y 11,
aunque el indicador (XSEM-AVS)/foc presenta valores asociados a sedimentos que no
producen efectos toxicos, las concentraciones totales de metales registradas en las capas
mas superficiales (hasta 25 cm de profundidad) de estos puntos alcanzan niveles de
toxicidad probable segin las SQGs, especialmente para niquel y zinc, y niveles de
enriquecimiento significativo de zinc segln los indices de contaminacién. Por tanto, en
estos puntos los sedimentos deben ser considerados como con riesgo alto de producir
efectos tdxicos. Ello sin olvidar otros efectos de toxicidad no aguda como la
bioacumulacién de metales y su transmision a través de la cadena tréfica.

A partir del andlisis de las concentraciones totales de metales pesados registradas
se ha visto que el punto 6, asi como las capas mds profundas de los puntos 1y 11,
presentan concentraciones en torno a los niveles de fondo. Por tanto, con los datos
disponibles de estos sedimentos se puede formular una primera propuesta de valores de
fondo para los sedimentos de la Albufera con los siguientes valores: Cd (0.3 mg-kg™), Cu
(17 mg-kg™), Ni (20 mg-kg), Pb (21 mg-kg™) y Zn (63 mg-kg™).

Adicionalmente se realizaron ensayos para la determinacién de la demanda
bioquimica de oxigeno del sedimento, constatandose que el sedimento ejerce una
demanda de oxigeno importante, especialmente en una capa superficial de unos 20 cm
de espesor, con valores medios de 19.8, 13.2 y 14.4 mg-g™* para dicha capa en los puntos
1, 6 y 11 respectivamente. Por otro lado, en estos ensayos se evalud la liberacién de
nutrientes (N y P) y Zn al agua, evaluando asi la transferencia de éstos desde el sedimento
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al agua en condiciones de agitacién intensa y prolongada. La liberacion de fdsforo fue
importante en los puntos 1y 11, desprendiéndose en término medio 35.7 y 73.5 mg P-kg
! respectivamente, mientras que fue menos importante en el punto 6 (3.2 mg P-kg™). El
nitrégeno se liberd de forma similar en los tres puntos con valores medios de 0.61, 0.52 y
0.61 g N-kg™ respectivamente. Ambas liberaciones supusieron porcentajes considerables
de las concentraciones totales del sedimento medidas en otros estudios. En el caso del Zn
la liberacidon fue detectada uUnicamente en los puntos 1 y 11, dandose liberaciones
maéximas de 7.4 y 12.5 mg-kg” respectivamente, valores que representan porcentajes
relativamente bajos del Zn total medido en el sedimento, concretamente un 3 y un 5%,
reflejando la gran capacidad de adsorcién de metales del sedimento. Estos resultados
ponen de manifiesto la capacidad del sedimento para aportar nutrientes y, en menor
medida, zinc, especialmente en momentos en los que se produzca una resuspension
importante de sedimento, retrasando asi su recuperacién. A partir de la informacion
obtenida se puede estimar, en los 10 cm mas superficiales, una reserva media de 2.9 g
P-m?, 29 g N-m?2y 0.25 g Zn-m™ potencialmente liberables.

El estudio en detalle de los perfiles ha proporcionado informacién muy relevante
desde varios puntos de vista. Por un lado, se han observado diferentes comportamientos
de la variacion de AVS con la profundidad, obteniéndose perfiles caracteristicos para cada
uno de los puntos muestreados y se han detectado variaciones entre muestreos que
afectan a todo el perfil del sedimento. Por otro lado, se ha podido delimitar una capa
superficial de 30 cm de espesor de sedimentos mdas contaminados por metales pesados y
con un potencial de demanda de oxigeno y de aporte de nutrientes mayor que los
sedimentos mds profundos. La discretizacion realizada ha posibilitado ademas observar
gue el punto 6 en toda la profundidad estudiada, asi como los sedimentos mas profundos
de los puntos 1y 11, han presentado concentraciones de metales pesados en torno a los
valores de fondo empleados en el cdlculo de los indices de contaminacion. Ello ha
permitido formular una primera aproximacién de los valores de fondo de los metales
pesados estudiados para los sedimentos del lago, lo que supone una aportacion
importante de cara a futuras evaluaciones de los sedimentos del lago.
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5.3. Aplicacion del modelo matematico.

En el presente apartado se procede a exponer los resultados obtenidos con el
modelo matematico desarrollado, el cual incluye diversos procesos biogeoquimicos que
ocurren en el sedimento. La descripcién detallada del esquema del modelo y de las
ecuaciones de balance de materia empleadas para las diversas variables de estado
modeladas se encuentra en el apartado 4.4. En el presente apartado se presenta en
primer lugar, la descripcién de los parametros y las condiciones iniciales introducidas en
el modelo, y posteriormente la descripcidn de las simulaciones realizadas.

Las simulaciones realizadas tienen una duracién igual al periodo de estudio de la
tesis (3 afnos) con el objetivo de reproducir las variaciones observadas en las variables
medidas en los cuatro muestreos realizados. Entre los puntos estudiados se ha
seleccionado el punto 11 el cual ha presentado variaciones importantes en distintas
variables. En este punto se puede simular un suministro de oxigeno desde la columna de
agua por un lado y por otro desde un hipotético ullal, ya que en esta zona del lago alguna
de las antiguas surgencias naturales de agua subterrdnea podria estar ejerciendo alguna
influencia. Por otro lado, en el punto 6 las variaciones obtenidas son considerablemente
inferiores, por lo que este punto podria encontrarse en estado estacionario, cuyo estudio
no se aborda en esta tesis pero se considera un aspecto muy interesante a contemplar en
una fase posterior, planteando para ello las ecuaciones correspondientes al estado
estacionario.

5.3.1. Estimacion de parametros y condiciones iniciales.

Como se desprende de la descripcién del modelo, éste se compone de un nimero
de pardmetros relativamente elevado. A una gran parte de los pardametros (constantes
cinéticas, coeficientes de dispersion y de adsorcion, factores correctores de la
temperatura, constantes de semisaturacion) se les ha asignado valores tomados de la
bibliografia. Otros han sido estimados a partir de la informaciéon experimental disponible
del propio lago.

Los parametros estimados a partir de informacion disponible son el flujo de carbono
organico desde la columna de agua hacia el sedimento, la constante de degradacién
anaerobia y la fraccion de carbono orgdnico biodegradable.

Otros, como la densidad y la porosidad, han sido directamente medidos en
laboratorio en el presente trabajo. Los valores medios de temperatura y concentracién de
oxigeno disuelto en el agua sobrenadante han sido tomados de los datos de la sonda
instalada por la CHJ en la gola de Puchol, la cual dispone de punto de medicién a
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diferentes profundidades, de los cuales se ha tomado el mas profundo. En relacién con lo
anterior se considera de gran interés introducir una funcién que haga variar dichas
variables en funcién de la época del afio, lo que hasta el momento no se ha llevado a cabo
para no aumentar la complejidad del modelo.

El flujo de carbono desde la columna de agua se ha tomado de un estudio
relacionado con la sedimentacién de la materia orgdnica presente en el lago (Guirado,
2008). En dicho estudio se evalud la sedimentacion de la materia orgdnica presente en el
agua del lago, con altas concentraciones de fitoplancton, mediante ensayos de
sedimentacién. El flujo de sélidos suspendidos volatiles se cifra en 27.5 mg-m?2d™
Aplicando la relacién C/SSV existente en la formula comiUnmente empleada para la
composicion del fitoplancton (Ci0sH2630110N16P), propuesta por Redfield (Di Toro, 2001),
se puede obtener el flujo de carbono, que resulta de 11 mg-m'z-d'l.

La estimaciéon de la constante de degradacion de la materia orgdnica en el
sedimento se puede realizar a partir de los perfiles obtenidos en la fase experimental.
Asumiendo una serie de simplificaciones (estado estacionario, no existe bioturbacion,
materia organica principalemente en forma particulada de manera que no se ve afectada
por el proceso de difusiéon y, por ultimo, que las velocidades de sedimentacidon vy
degradacion son constantes), la ecuacién de balance de materia para una sustancia
particulada se simplifica a la siguiente expresion (Chapra, 1997):

k
- .7

MO = MO, -e " (49)

Donde MO es la concentracidon de materia organica en el perfil del sedimento, MOq
es la concentracién de materia organica en la interfase agua-sedimento, k es la constante
de degradacién en las condiciones del sedimento, z es la profundidad y w; es la velocidad
de crecimiento del sedimento. Para estimar la k se ha tomado un valor de w; igual a 0.006
m-afio™’ extraido de un estudio reciente en el que se dataron los sedimentos a partir del
andlisis de **°Pb y *’Cs en los perfiles del sedimento (Rodrigo et al. 2010). A MOy se ha
asignado el valor obtenido en la capa mas superficial analizada. En la Figura 111 se
muestran los perfiles que reproduce la ecuacion simplificada de degradacion de la
materia organica. El valor de k es aquel que minimiza el error cuadratico entre los datos
experimentales y los proporcionados por la ecuacion (49).

Los valores de k resultantes del ajuste realizado son 2.3-10”, 2.3-:10°, 2.6:10” y
2.4-10°d* respectivamente para las cuatro campanfas, con un valor medio de 2.4-10°d%
Como veremos a continuacidn, estos valores son muy bajos, situdndose en el limite
inferior del rango observado en la bibliografia. Esto indica que la materia organica
remanente en el sedimento es muy lentamente biodegradable, lo que parece razonable
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ya que durante el periodo comprendido por el presente estudio no se ha observado una
disminucién apreciable. Si se expresa el valor medio de la constante en unidades mayores
(afio™) el valor es de 0.009 afio™, lo que equivale a una vida media de unos 80 afios vy
también se puede interpretar como una disminucién anual del 0.9% del contenido de
materia orgdnica. Estas pequefias variaciones anuales son dificilmente detectables
mediante las mediciones realizadas.

mar-09 sep-09 sep-11 mar-12
Prof. %  Prof. %  Prof. %  Prof. %
(m 012345678910 (m 012345678910 (m) 012345678910 (m 0123456738910
0 PRI S S T S S R 0 PRI S S TS S S R 0 PRI S T S ST W S ) P S
0.05 -+ 0.05 - 0.05 0.05 -+
0.1 - PR 0.1 0.1 - 0.1 4
0.15 A P 0.15 0.15 - 0.15 -
0.2 * 0.2 + 0.2 1 0.2
0.25 1 0.25 0.25 A 0.25 -+
03 - ?. 03 - 03 - 0.3 -
0.35 -+ 0.35 0.35 A 0.35
04 - » 0.4 0.4 - 0.4 -
045 -+ 045 - 045 045 -
05 - 05 - 0.5 - 0.5 -
—4—MO-exp =——MO-modelo —4— MO-exp = MO-modelo MO-exp = MO-modelo —®— Mo-exp = MO-modelo

Figura 111. Estimacion de la constante de degradacion de materia organica en condiciones anaerobias a
partir de los perfiles de materia organica medidos en las campafias de muestreo 2009-12.

Este valor medio de la constante de degradacion corresponde a la degradacidn de la
materia organica total, por lo que puede tomarse como valor minimo a asignar a las
constantes o utilizarse en simulaciones de muy largo plazo, no abordadas por el
momento. En las simulaciones realizadas (3 afios) se modelan las fracciones POC1 y POC2,
para las cuales se mantiene la proporcién propuesta por Di Toro (1:10), siendo la suma de
ambas equivalente al porcentaje de biodegradabilidad estimado en los ensayos de DBOS
(apartado 5.2.3.10).

El coeficiente de particion del Zn puede estimarse relacionando la concentracion de
metal en la fase sdlida y su concentracién en el agua intersticial, empleando para ello los
resultados de la campaiia de mar-12, segun la expresion:

[Zn]fase solida (mgg _1)

-1
[Zn]agua intersticial (mgL )

g (L) = (50)

Los valores obtenidos para el coeficiente de particién disminuyen con la
profundidad, debido a que la concentracion de Zn total en el perfil del sedimento
presenta una disminucién con la profundidad mientras que la concentracion medida en el
agua intersticial no presentd una variacidn clara con ésta. Por tanto, el coeficiente de
particién varia entre 0.7 y 8.4 L-g”*, tomandose el valor medio (5.0 L-g™) para el modelo.
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Como condiciones iniciales se tomaron los datos de la primera campafia. La
asignacion de valores a las variables de estado del modelo a partir de las variables
medidas experimentalmente se encuentra descrita en el apartado de descripciéon del
modelo (4.4.5).

5.3.2. Resultados de las simulaciones.

Una vez implementado el modelo y estimados los pardmetros de los cuales se
disponia de informacidn experimental, se han planteado una serie de simulaciones con el
objetivo de averiguar bajo qué condiciones se podrian haber producido las variaciones
observadas en diversas variables estudiadas entre las campanas de muestreo realizadas
en la presente tesis, que abarcan un periodo de 3 afios (mar-09 a mar-12). Entre las
variaciones a estudiar se encuentra la disminuciéon de AVS o los aumentos observados en
la materia orgdanica y el zinc entre sep-11 y mar-12.

Tras una primera simulacion (Sim. 1) con los pardmetros indicados en la Tabla 28 se
han ido modificando las constantes de oxidacién de FeS y otros parametros (coeficientes
de difusidn) para intentar reproducir el descenso observado en los AVS. Los cambios
introducidos en estas simulaciones (Sim. 2 y 3) se recogen en la Tabla 29.

En la Figura 112 se muestran los resultados de la simulacion 1. En ella se puede
observar que con las constantes de degradacién asignadas a la fraccién del carbono
orgdanico rapidamente biodegradable (POC1) éste disminuye de forma notable a lo largo
de los tres afios simulados, siendo la disminucidn mayor en los 10 cm mas superficiales.

La mayor disminucién de POC1 en esta capa mas superficial estd explicada por dos
factores. Por un lado, en esta capa existe una mayor disponibilidad de oxigeno, aunque
éste solo penetra hasta los 3-4 mm de profundidad (Figura 113). Por otro lado, el efecto
de mezcla por el coeficiente de mezcla particulada (D,) mezcla las capas mas superficiales
en las que la disponibilidad de oxigeno es mayor, con las capas inmediatamente
inferiores, por lo que el efecto neto es una mayor disminucién de POC1 en una capa de
unos 10 cm, que es la profundidad hasta la cual penetra el coeficiente D, segun las
condiciones inicialmente fijadas. Otro aspecto destacable es que la disminucién producida
de mar-09 a sep-09 es considerablemente mayor que la producida de sep-11 a mar-12, lo
qgue parece sorprendente dado que ambos periodos son de la misma duracion. Este
hecho se debe a que en el primer periodo la concentracidn de sustrato (POC1) es superior
que la existente en el segundo periodo, por tanto en el segundo periodo la menor
concentracion de sustrato esta ralentizando el proceso de degradacién.

La influencia del flujo de POC sobre la concentracion de éste en el sedimento se ve
reflejada en el punto de inflexién de la parte superficial del perfil de POC1, observandose
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una acumulacién apreciable de POC1 en los primeros centimetros al final del periodo. En

POC2 la influencia del flujo es menos perceptible debido a que la fracciéon de POC2 (0.25)

en el flujo es menor que la de POC1 (0.65). El incremento debido al flujo evita que la

organica se agote, de manera que continla ejerciendo una demanda de oxigeno vy

limitando la penetracidén de oxigeno a apenas unos milimetros.

Tabla 28. Parametros del modelo, condiciones de contorno y caracteristicas del sedimento. Rango
bibliografico y valores asignados en la simulacion 1. Los superindices entre paréntesis indican las referencias
de las cuales se extraen los valores. Exp.: valor obtenido a partir de informacién experimental.

Parametros Rango bibliog. Sim. 1 Fuente
Dp. (m?-d™) 1.4-10°-10°"*  1.10° 1
Transporte Zpp (M) 0.02-0.05 *# 0.1 1
Duop (m?-d™?) 7.5-10°-1.98-10* ** 7.5.10° 1
Dezn (M*-d™) 2.6:10°-2-103 1331213 3 2.10° 2
Caracteristi T (2C) 5-18.4 Y 19.1 Sonda GP
aracteristicas o 09 W 0.7 Exp.
del sedimento 3 . (1)
ps (kg-m™ sél.) 2500 1950 Exp.
ODagua sobrenadante (mgL—l) 8.6 Sonda GP
D Lt
Condiciones de ODuiai (Mg:L7) 1 0
contorno an agua sobrenadante (mgl- ) 0
2 -1 (1,9)
Jpoc (g'm™-d™) 0.015-0.1 0.011 Exp.
70 (mol-m™-d™) 0
kpoc1 (d™) 0.0027-0.35 M4>91L13) g o6g 10
Broct 1.08 ¥ 1.08 1
-1 (1,4,7,9,12-15)
Degradacidén de Kwmo2 (mgo_lz'l- ) 0.02-0.6 L1013 0.1 1
materia orgénica kpoc1so4 (d ) 0012'0035‘ ” " 0012 10
rapiday Brocisos 1.15 1.15 1
lentamente kmsos (MgS04-L™Y) 0.48-156 *#791214) 150
biodegradable,  fpocs 0.65-0.74 " 0.65 1
de forma aerobia k.o, (d?) 2.7-10°-0.018 +>65111315) g 0038 10
y anaerobia Brocs 1.08 @ 1.08 1
kpocasoa (d7™) 0.0018-0.0027 “****  0.0009 10
Broc2s04 1.15 W 1.15 1
fooc 0.25W 0.25 1
Oxidacién, kees (Mg0O4- L") d™ 0.0032-3.1 1A45791213) 0.3
desplazamiento  Bpes 1.08 Y 1.08 1
y particién de Kaisp (MM™-d™) 10-103 @81213) 10 1
FeS Tlres (Lg ™) 0.10-10 **) 10 1
Oxidacion de zns 7S (mgo, L) d? 0.001-0.026 *#*#1318) 0 001 1
xidacion de £n> g 1.08M 1,08 1
y particion 1 (2)
Tizn (Log7) 0.3-2.0 5 Exp.
1: Di Toro et al. (1996, 2001)  6: Boudreau et al. (1998) 11: Meysman et al. (2003b)
2: Campana et al. (2005) 7: Wang y Van Cappelen (1996) 12: Choi et al. (2006)
3: Boudreau (1999) 8: Canavan et al. (2007) 13: Carbonaro et al. (2005)
4: Boudreau (1996) 9: Wijsman et al. (2003) 14: Dittrich et al. (2009)
5: Cai et al. (2010) 10: Westrich y Berner (1984) 15: Soetaert et al. (1996)
16: Hong et al. (2011)
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1. Se muestran los perfiles de las variables modeladas en lineas

Figura 112. Resultados de la simulacion

continuas y los datos experimentales en puntos.
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En cuanto a la aproximacion de los perfiles del modelo a los datos experimentales,
Unicamente se pueden comparar los datos de POCT, que es la variable determinada
analiticamente. Dado que la fraccién de POC1 asignada inicialmente es muy baja (1%) vy la
de POC2 tampoco representa una fraccion muy elevada (11.4%), el agotamiento de la
primera y la reduccién de la segunda apenas tienen efecto sobre la concentracién de
POCT, por lo que el resultado del modelo se encuentra entre los datos experimentales,
excepto el aumento medido en la ultima campafia que no se ha podido reproducir
mediante el flujo introducido en el modelo. A la vista de los resultados, parece dificil que
dicho aumento se haya producido debido a un flujo de POC, ya que se necesitaria un flujo
muy elevado para provocar un aumento de tal magnitud. Este aspecto se aborda en una
simulacién posterior.

El FeS aumenta en lugar de disminuir, que es lo que se pretende conseguir para
aproximar los resultados del modelo a los datos experimentales. Con relaciéon a los
resultados del modelo, se puede observar una disminucidn en los primeros 5 cm debida
principalmente al proceso de oxidacion, aunque también a la reaccidon de formacion de
ZnS a partir de FeS. En las capas mas profundas se produce un aumento, que es mayor
hasta unos 20 cm de profundidad, por debajo de la cual el aumento producido es menor
debido a una menor disponibilidad de sulfatos y de sustrato.

Por tanto, para aproximar los resultados del modelo a los datos experimentales es
necesario aumentar la disponibilidad de oxigeno, también se puede aumentar la
velocidad de oxidacién, ya que el primer valor probado es un valor central del rango
bibliografico. Estos cambios se abordan en las simulaciones 2 y 3.

La variable ZnS aumenta rapidamente desde el inicio de la simulacidn,
encontrandose a los 6 meses al nivel al que permanecera relativamente estable durante
el resto del periodo simulado. Esto es debido a que se ha asumido una velocidad de
formacidn de ZnS a partir del Zn disuelto muy alta, lo que provoca que el Zn presente en
forma disuelta pase rapidamente a forma de ZnS si hay FeS disponible para que se dé la
reaccion de desplazamiento. Por un lado, este rdpido secuestro de Zn provoca que la
concentracion de Zn disuelto sea muy baja, mucho menor que la medida
experimentalmente en mar-12, pero por otro lado favorece la permanencia de Zn en el
sedimento, disminuyendo la difusidon de Zn hacia el agua, que disminuye al disminuir la
concentracion de Zn disuelto. En funcion de los resultados experimentales se deberia
bajar la constante cinética de la reaccion de desplazamiento (kgisp) para que la
concentracion de Zn disuelto se mantuviera en los niveles medidos en mar-12, aunque
ello implicaria una mayor liberacién de Zn desde el sedimento acompafiada de una
disminucion de la concentracion de éste en el sedimento. Mas adelante se plantean
simulaciones en las que se reduce el valor de kqis, para obtener unos resultados de Zn
disuelto mas préximos a los medidos experimentalmente (simulaciones 4 y 5).
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En la simulacion 1 la variable Zngaq (Zn disuelto+adsorbido) también disminuye
notablemente en el periodo simulado debido a que la fracciéon disuelta disminuye
constantemente para formar ZnS, como ya se ha comentado antes.

En la simulacién 1 no se ha incluido un flujo de Zn desde la columna de agua hacia el
sedimento, el cual seria necesario para reproducir el aumento de ZnS encontrado en los
datos experimentales en mar-12. Mas adelante se muestra una simulacién realizada para
estimar los flujos de POC y Zn necesarios para reproducir dicho aumento (Sim. 6). Lo que
si se ha estudiado en la simulacién 1 es el flujo de Zn del sedimento hacia la columna de
agua (Figura 113). En dicha figura se puede observar cémo el flujo experimenta una
bajada importante en los primeros 180 dias, coincidiendo con el descenso del zinc
disuelto (Figura 112). A partir de los 360 dias se estabiliza en un valor considerablemente
mas bajo que el inicial, aunque continda disminuyendo pero de forma menos acusada,
debido a que la concentracién de zinc disuelto es cada vez mas baja. Asi, los valores
obtenidos para el flujo varian entre 0.396 y 0.031 mg-m2-d, que es un rango de variacién
muy amplio; por otro lado se puede obtener el flujo diario medio a partir del flujo
acumulado en el periodo simulado, el cual resulta de 0.072 mg-m'z-d'l. Este valor medio
se encuentra en el orden de magnitud de los valores publicados en otros estudios: 0.012
mg-m2d™* (Yu et al. 2000), 0.015 mg:m>d™* (Ponce et al. 2000), 0.043 mg-m?>d™
(Canavan et al. 2007).

oD
Prof. mg~|_'1
(cm) O 1 2 3 4 5

mg-m2.d-L Flujode Zn ]
0.45 -
04 10 +

035 - 15 | Prof. oD mg-L?t
03 - mo 1 2 3 4 5
0.25 - 20 0 , ) : \ )
0.2 4 25 0.2
0.15 A 30 0.4
0.1 4 0.6
0.05 - 35 1
: 0.8 1
0 f T T T T T T T T 40 -+ 1
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 |
d 45 1.2
50 4-- 147
16 -
55 -
***** mar-09 sep-09
sep-11 — mar-12

Figura 113. Simulacién 1. Flujo de Zn (mg-m™-d™) a lo largo del periodo simulado y perfil de OD (mg-L™") en
los momentos correspondientes a los muestreos.

Mediante el anadlisis de los resultados de la simulacién 1 (Figura 112-Figura 113) se
ha podido comprobar que el modelo reproduce de manera légica y razonable los
procesos modelados, por lo que puede ser considerado como una herramienta fiable y de
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gran utilidad para simular posibles escenarios que ayuden a comprender las variaciones
observadas en el sedimento.

En la Figura 114 se muestran graficos de AVS para sucesivas simulaciones en las que
se han ido modificando pardmetros para favorecer la oxidacién de FeS, en concreto, se
muestran los resultados de las simulaciones 2 y 3. En la Tabla 29 se presentan los valores
de los parametros modificados con respecto a la primera simulacién. En la simulacidn 2 se
han aumentado los siguientes parametros: coeficiente de difusién del oxigeno,
concentracion de oxigeno disuelto en el agua sobrenadante, constantes cinéticas de
oxidacién de FeS y eliminacion del flujo de POC desde la columna de agua.
Adicionalmente, en la simulacién 3 se han bajado las constantes de degradacién aerobia 'y
anaerobia y se ha introducido la influencia de un hipotético ullal, mediante la difusién de
oxigeno desde la capa inferior del sedimento. La disminucién de las constantes de
degradacion aerobia tiene la finalidad de disminuir el consumo de oxigeno por parte de la
degradacion y asi permitir una mayor penetracién del OD desde la columna de agua. Y la
disminucién de las constantes de degradacién anaerobia tiene el objetivo de reducir la
produccién de sulfuros por degradacién anaerobia de POC1.

Tabla 29. Valores de los parametros modificados en las simulaciones 2, 3 y 3*.

Parametros Sim.1 Sim.2 Sim. 3 Sim. 3*
D, (m*d™) 1-10° = = =
Zpp (M) 0.1 = =

Dgop (M*d™) 7.5-10° 2-10* = =
0D, (mg-L'") 8.6 11 = =
ODya (mg-L™) 0 0 3 3
SO, (Mg-L™) 350
Jeoc (gm>d™) 0.011 = 0 0
keoct (d™) 0.066 = 0.0066 0.0066
keocisoa (d7) 0.012 = 0.0012  0.0012
keoca (d™) 0.0038 = 0.00038 0.00038
keocasoa (d7™) 0.0009 = 0.00009 0.00009
kmsoa (Mg-L™) 150 = = 0.5
kees (Mg0,-L ) Hd™ 0.3 1 3.1 3.1

Los resultados de estas dos simulaciones (Figura 114) indican que se produce una
oxidacién practicamente total de AVS en los 4 cm mas superficiales. Sin embargo, a pesar
de que las condiciones son muy favorables para la oxidacidn de AVS, con valores muy
modificados respecto a la simulacién 1, no se consigue reproducir el descenso de AVS en
las capas profundas del sedimento observado en las mediciones. Por tanto, la variacion
observada en los datos experimentales no puede explicarse Unicamente por una posible
oxidacion de los sulfuros por oxigeno, sino que otros factores deben haber influido sobre
ello.
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A raiz de los resultados de las simulaciones 2 y 3 se decidié incorporar la
modelacién de los sulfatos, que hasta el momento habian sido introducidos como un
perfil constante cuya funcién era limitar la degradacidon anaerobia en las capas mas
profundas debido a la menor concentracion de sulfatos a través de la funcién de Monod.

AVS AVS AVS SO
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(cm) O 10 20 30 40 50 6 (cm) O 10 20 30 40 50 60 (cm) O 10 20 30 40 50 60 (cm)
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3 1 3 1 3 1
E 35 - F 35 - G 35 -

Figura 114. Resultados de AVS en las simulaciones 2 (A), 3 (B) y 3* (C), de sulfatos en 3* (D), de oxigeno
disuelto (sim. 2: E; sim. 3: F, sim. 3*: G). Se muestran los perfiles de las variables modeladas en lineas
continuas y los datos experimentales en puntos.

Una vez incorporada la variable de sulfatos, se realizd la simulacidon 3* (Tabla 29),
cuyos resultados indican que a los 10 cm de profundidad los sulfatos habian sido
practicamente agotados (Figura 114D). El efecto sobre los AVS se muestra en la Figura
114C, en ella se puede observar que los AVS aumentan en la zona mas superficial, en la
gue hay sulfatos disponibles, y permanecen en los valores de las condiciones iniciales a
mayor profundidad debido a que el proceso de sulfatorreduccién no puede tener lugar, a
consecuencia del agotamiento de sulfatos. En la capa mas profunda se puede observar
una disminucién inicial de AVS por oxidacién (ocasionada por el suministro de oxigeno
desde el hipotético ullal) y una posterior formacion en la capa inmediatamente superior,
debido a la disponibilidad de sulfatos derivada de la oxidacién de sulfuros en la capa mas
profunda.
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Mediante la introduccion de la variable sulfatos en el modelo se ha podido limitar la
formacién de AVS, pero sigue sin poder reproducirse la disminucién observada en los
datos experimentales. Otros procesos que podrian haber contribuido son la oxidacién
anaerobia de sulfuros, por via nitrato (Kamp et al. 2006) o via dxidos de manganeso (Aller,
1988; Lovley, 1991; Schippers y Jorgensen, 2002), asi como su transformacion en pirita.

Las condiciones simuladas en los escenarios anteriores implican, como se ha visto,
el agotamiento de AVS casi total, siendo el agotamiento de FeS completo y el de ZnS
dréstico pero no total (Figura 115). La oxidacion del ZnS implica un aumento del Zngag, Y
consecuentemente, un aumento del Zn disuelto, lo que se traduce finalmente en un
aumento importante del flujo de Zn hacia la columna de agua. En particular, para la

simulacién 3* se registra un flujo medio de 0.317 mg-m'z-d'l.

SEM, ZnS Zn Zn
Prof. " umol-g? Prof. umol-g Prof. 4 mol-g? Prof. d mg-L?
cm 0 1 2 3 4 5 (cm)O 1 2 3 (cm) O 1 2 3 (cm) O 0.020.040.060.08 0.1
0 \\HHH\H'HH\HH\HH O \‘\\\\\\\\\\\\\\ O \\\\\\\\\\‘\\\\\ 0 Il Il \‘\ 1 Il 1 Il Il Il J
] MRS . : / v j/ e
5 ] 4 . 5 3 5 N 5 7 “ *
) S, E M .
10 1 10 1+ 10 g 10 - .
. ) 3 / *
15 15 1+ 15 15 117 .
20 - 20 4 20 20 j L S
25 4 25 1 25 25 -
30 1 30 4 30 / 30 1-1-*
35 35 4 35 j 35 f-i
40 1 40 1 40 §---- a0 §-r-1*
45 3 45 4 45 3---1 45 -
50 - 50 4 50 G 50 j 1 *
55 - 55 - 55 - 55
,,,,, mar-09 sep-09 o g ----- mar-09 sep-09
sep-11 mar-12 mar-09 sep09 .. mar-09 sep-09 sep-11 m:)r»lz
o sep09 sep-il sep-11 mar-12 sep-11 mar-12 & mar12

Figura 115. Resultados de las variables de Zn en la simulacion 3*.

Otra prueba interesante a realizar con el modelo es averiguar si el OD podria llegar
a penetrar hacia capas mas profundas que las observadas en las simulaciones 1 a 3, en el
hipotético caso de que desaparecieran los consumos de oxigeno. Este escenario se puede
simular igualando a cero las constantes cinéticas de los procesos que consumen oxigeno.
El resultado se muestra en la Figura 116, en la que se puede observar que el OD si que
podria llegar a difundirse hasta capas mas profundas del sedimento, alcanzandose
concentraciones superiores a 2 mg-L'1 hasta una profundidad de 30 cm. Ademads se
muestra el efecto del coeficiente de difusidon, mostrando los resultados para los
coeficientes de difusion empleados en las simulaciones 1 (7.5-10° m*d™) y 2-3 (2:10™
m2d™). En ambos casos el perfil de OD al final del periodo es muy similar, la diferencia
debida a los distintos coeficientes se puede observar en el perfil correspondiente a sep-
09. Para el coeficiente mayor, en sep-09 el OD ha penetrado a mayor profundidad y ha
alcanzado concentraciones superiores en las capas mas superficiales.
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Figura 116. Perfil de oxigeno disuelto en un escenario sin procesos que consumen oxigeno (OD;picia = 0.01
mg-L", 0D, = 8.6 mg-L", D4 (m*-d™) = 7.5-10” (A), 2-10™ (B)).

En las simulaciones 4-5 (Tabla 30) se abordan aspectos sobre las variables
relacionadas con el Zn. En primer lugar se asigna un valor considerablemente menor para
la kqisp (Sim. 4) y en segundo lugar se reduce el coeficiente de particidn (rz,) (Sim. 5), para
observar el efecto que tendrian estos cambios sobre los perfiles de ZnS, SEMz, y ZnT asi
como sobre el flujo de zinc.

Tabla 30. Valores de los pardmetros modificados en las simulaciones 4-5.

Parametros Sim.1  Sim.4 Sim.5
Dgop (M*d™) 7.5-10° 2:10* =
0D, (mg-L™") 8.6 11 =
Jeoc (grm™>-d™) 0.015 0 =
Kaisp (MM-d™) 10 0.1 =
Tz (Lg) 5 = 2

En la Figura 117 se puede observar que bajando la kgisp, la concentracion de las
variables Zngaq ¥ Zn disuelto alcanzan valores mayores, aproximandose mas el Zn disuelto
a los datos experimentales, aunque quedando por debajo de éstos. No obstante, cabe
mencionar que el valor de la kgsp asignado en estas simulaciones es muy bajo en
comparacion con los valores comunmente utilizados en otros trabajos de modelacién
(Tabla 28), aunque seria el necesario para mantener los valores de la variable Zn disuelto
en el orden de magnitud de los datos experimentales. Ello implica una importante
disminucién de la variable ZnS, lo que finalmente se traduce en una disminucién en las
variables SEMz, y ZnT, debido a un aumento considerable del flujo de salida de Zn (0.340

mg-m~-d* en término medio).
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Prof. ™ umol-gt Prof. umol-g* Prof. %d  mol-g? Prof. d mg-L1  Prof.
(cm) O 1 2 3 4 5 (cm) 2 3 (cm) O 2 3 (cm) O 0.02 0.04 0.06 008 (cm) O
0 g Ly 0 R 0 4 A 0 4t 0 4
5 hs 5 L 5 7 . 5 1
3 *
10 1 Y 10 10 ] 10 . 10
15 15 4 15 5 15 1 15 1
1 >
20 4 20 | 20 20 4 R 20 4
25 25 4 25 25 1 25 1
30 4 30 - 30 4 30 1 30 -
3 35 35 - 35 4 35
E |
40 40 4 40 4 40+ 40
45 45 45 3 45 ] 45 7
50 111 50 50 50 4} . 50 4
|
= 09 09 55 55 55 55
fffff mar- sep- R I 09 09 Do
sep-11 mar-12 P09 ... sep-09 mar sep
o sep09 sep-11 sep-11 mar-12 .
P p
* mar12 mar-12 mar-12 *  marl2 .

Figura 117. Resultados de la simulacién 4.

Otra posibilidad para aumentar la fraccién disuelta de Zn es disminuir el coeficiente
de particion, al cual se ha asignado inicialmente el valor medio de los obtenidos a partir
de las mediciones de Zn en el agua intersticial y de Zn total en el sedimento realizadas en
mar-12. En la Tabla 30 se muestran las condiciones de la simulacién 5 en la que se ha
bajado el coeficiente de particion del Zn a 2 L-g™. En la Figura 118 se muestran los
resultados de esta simulacion. En ella se puede observar que en un primer periodo (hasta
sep-09) la concentracion de Zny se mantiene en torno a los datos experimentales,
mientras que en sep-11 se encuentra ya en niveles inferiores. El flujo aumenta
considerablemente con esta nueva condicién, adquiriendo un valor medio de 0.696
mg-m'z-d'l.

Estas dos simulaciones aproximan los resultados de zinc disuelto a los valores
experimentales, pero implican flujos elevados de zinc hacia la columna de agua vy
disminuciones de éste en el sedimento. Por ello, y debido a que el valor de kgisp €5
considerablemente inferior al rango bibliografico, se considera que la calibracion de esta
constante es un tema a desarrollar en un futuro.
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Figura 118. Resultados de la simulacion 5.
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Finalmente se ha realizado una simulacién en la que se ha introducido un flujo de
Zngag desde la columna de agua y se ha incrementado notablemente el flujo de carbono.
El objetivo de esta simulacion era estimar el flujo que habria sido necesario para provocar
el aumento registrado en los datos experimentales para las concentraciones de carbono
organico y zinc, en el ultimo muestreo (mar-12). En la Tabla 31 se indican los valores
asignados a los flujos, asi como otros parametros modificados para esta simulaciéon y en la
Figura 119 se presentan los resultados.

Tabla 31. Valores de los pardmetros modificados en la simulacién 6.

Parametros Sim. 6

Jpoc (8'm_2'd-1) 0.6
froct 0.4
froc2 0.5
Jzn (mmol-m>d™) 0.12

Como se puede observar en la Figura 119 el modelo reproduce un incremento
importante de POCi.ta ¥ ZnT en los cinco centimetros mas superficiales, derivado de los
flujos introducidos. Los flujos requeridos para reproducir dichos incrementos toman
valores muy elevados (Tabla 31). En particular, el flujo de Zn impuesto equivaldria a
considerar que durante los tres afios habrian llegado a este punto, y se habrian mezclado
con los alli presentes, sedimentos con una concentracion de Zn de unos 980 mg-kg™. Este
valor, calculado a partir del flujo supuesto, la velocidad de sedimentacion y la densidad y
porosidad del sedimento®?, es una concentraciéon extremadamente alta, aunque dadas las
concentraciones medidas en la acequia del puerto de Catarroja (772 mg-kg™), podria ser
que los sedimentos de la acequia Alqueresia pudieran alcanzar ese nivel. Por otro lado, el
flujo de POC resulta asimismo muy elevado, realizando la misma estimacién que para el
Zn, el flujo introducido equivaldria a decir que los sedimentos depositados presentarian
una concentracién de POC de 7.5%. No obstante, parece mds razonable relacionar el
aumento producido en los datos experimentales de ambas variables con la
heterogeneidad del sedimento, ya que un pequefio desplazamiento respecto al punto de
muestreo podria habernos situado en una zona mds afectada por los aportes de la
acequia Alqueresia.

‘]Zn
W5 Ps '(1_¢)
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Figura 119. Resultados de la simulacion 6.

La ejecucidén de la simulacién 6 se considera interesante ya que por un lado se ha
extraido la valoracién anterior y, por otro lado, se ha observado que el flujo provoca un
aumento muy localizado en las capas superficiales. Una mayor penetracion, para
acercarse mas a los datos experimentales, no ha sido posible debido a la aparicién de
problemas de inestabilidad numérica al aumentar el coeficiente de mezcla particulada
para simular una mayor mezcla. En este sentido, seria interesante que en el modelo a
desarrollar en una siguiente fase se incluya la posibilidad de simular alteraciones de tipo
impulso, para poder escenificar eventos singulares de resuspensiones muy intensas e
incluso desplazamientos de sedimentos por efecto de temporales intensos con fuertes
avenidas. Ademads, se hace necesaria la incorporacion del proceso de crecimiento del
sedimento, por sedimentacién de nuevas capas de sedimento.
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6. Conclusiones

A partir del andlisis y discusién de los resultados obtenidos en la presente tesis
doctoral, se pueden destacar las siguientes conclusiones.

Sobre la Fase | de estudio del sedimento superficial del lago de la Albufera y su
entorno:

1. Se han analizado y discutido los resultados de las variables estudiadas (humedad,
materia organica, carbono organico oxidable, sulfuros acidos volatiles, metales
extraidos simultdneamente y metales totales) en 9 puntos del lago, asi como su
variaciéon temporal entre muestreos y su posible distribucién en 4 zonas del lago
(norte, centro, sur, sureste). Adicionalmente, se han estudiado las mismas variables
en tres puntos del entorno del lago, dos acequias (acequia Overa, puerto de Catarroja)
y un canal de salida (gola de Puchol).



Conclusiones

2.

Los resultados obtenidos para el sedimento superficial por un lado actualizan aspectos
conocidos hasta el momento, como los altos contenidos de materia organica y
concentraciones de metales pesados que varian entre niveles de enriquecimiento
minimo y significativo. Por otro lado, se aporta nueva informacién sobre los
sedimentos, como la presencia de sulfuros acidos volatiles en concentraciones
apreciables (8.45-48.50 umol-g'l), suficientes para mantener los metales pesados
estudiados inmovilizados en forma de sulfuros metalicos.

Se ha identificado una zona central diferente del resto, con mayores valores de las
variables generales (humedad y materia orgdnica) y menores valores de AVS. Estas
caracteristicas parecen estar determinadas por la proximidad de los puntos a las
matas de vegetacidén palustre, que son fuente de materia orgdnica, al tiempo que
pueden mantener unas condiciones favorables para la oxidacién de AVS. El resto de
zonas analizadas en esta primera fase presentaron resultados similares para estas
variables.

La variacidn temporal, entre muestreos, de las variables humedad y materia organica
pueden considerarse poco significativas, mientras que la concentracion de AVS
presentd una variacién temporal importante. Entre el primer (mar-07) y segundo
(sep-07) muestreos se produjo una disminucién significativa en los puntos del lago,
para mantenerse en los niveles del segundo o incluso aumentar ligeramente en
algunos puntos en el tercer muestreo (sep-08), de lo que se concluye que
permanecieron estables dentro de un amplio rango de variacién. La variacién
experimentada entre finales de invierno y finales de verano no presentd la
dependencia de la temperatura esperada (mayor produccion de sulfuros a mayor
temperatura), de lo que se deduce que la temperatura no ejercié una influencia muy
importante sobre la concentracion de AVS en el lago.

En cuanto a los puntos del entorno del lago (PC, AO y GP), éstos presentaron
concentraciones muy altas de AVS para contenidos de materia organica similares a los
del lago. Entre ellos destaca el punto PC con concentraciones de AVS superiores a 100
umol-g y de materia organica en torno al 16%. En estos puntos, la variacion de AVS s
gue presentd un aumento con la temperatura, aumentando de mar-07 a sep-07. Sin
embargo, disminuyeron de sep-07 a sep-08.

La contaminacién del sedimento por los metales pesados Cd, Cu, Ni, Pb y Zn fue
evaluada mediante diferentes herramientas: la diferencia XSEM-AVS, los niveles TEL y
PEL de las guias de calidad de sedimento y los indices de contaminacion. A partir de
los resultados de las tres herramientas empleadas, se puede decir que en el momento
en el que se realizaron los muestreos existia una reserva de AVS suficiente para
mantener los metales inmovilizados en la fase sdélida del sedimento, en forma de
sulfuros metdlicos, por lo que segun este indicador no deberian ejercer un efecto
toxico importante. No obstante, en algunos puntos del lago las concentraciones
totales de algunos de los metales estudiados (Cd, Ni y Zn principalmente) fueron
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elevadas, situandose proximas a los PEL y con valores altos de los indices de
contaminacién. Los puntos mas contaminados en el lago fueron 1 y 11, ambos
situados préximos a las desembocaduras de acequias que reciben aportes de aguas
residuales tratadas. En el entorno destacé el punto PC con concentraciones de
metales extraordinariamente altas. Por todo ello, los sedimentos no pueden
considerarse no téxicos o poco contaminados ya que, a pesar de la disponibilidad de
AVS, los metales pueden movilizarse a otras fases mas labiles en caso de un aumento
de las condiciones de oxigenacidn, que pueda dar lugar a la oxidacidn de los AVS, o ser
bioacumulados por diferentes organismos en funcion de sus habitos alimentarios.

7. En cuanto a la evolucién de la concentracidon total de metales pesados, no se ha
observado una disminucidn significativa de las concentraciones respecto a las
medidas en 1999 por Peris y Requena (2001) pese a las actuaciones emprendidas para
mejorar la calidad de los afluentes al lago. Ello podria deberse a que el sedimento
extraido representa una mezcla del analizado en dicho estudio y el nuevo material
sedimentado desde ese afio, ademas de que puede encontrarse mezclado debido a la
facilidad de resuspensidon y posible redistribucién que se dan en el lago. En este
sentido, la calidad de los afluentes del lago puede verse deteriorada a su paso por
algunas de las acequias que presentan altos niveles de contaminacion.

Sobre la Fase Il de estudio del perfil en profundidad del sedimento del lago de la
Albufera:

1. Con relacion al analisis del agua intersticial cabe destacar las elevadas
concentraciones de nitrégeno amoniacal (> 40 mg N-L™), las cuales indican una baja
disponibilidad de oxigeno para que pueda tener lugar el proceso de nitrificacién asi
como una alta capacidad potencial de liberacién de amonio hacia la columna de agua.
Se midieron concentraciones detectables de Zn disuelto, que resultaron no tdxicas en
base al criterio de calidad del agua intersticial, e indicaron una gran capacidad del
sedimento para inmovilizar metales, pero no de forma completa para este metal.

2. Respecto a los resultados del sedimento, se confirma una conclusidon general ya
apreciada en la Fase |, relacionada con la diferencia existente entre los puntos
perimetrales y el punto central, identificada tanto en las caracteristicas generales del
sedimento como en los niveles de AVS y metales.

3. El punto 6 fue significativamente diferente de 1y 11, presentando a lo largo del perfil
valores mayores de fraccidon de limos, humedad, materia organica y porosidad, y
menor densidad. Asi mismo, el contenido de AVS también fue menor, con un perfil
mas uniforme con la profundidad que en los puntos perimetrales.

4. Una de las conclusiones mas importantes es la constatacién de un cambio progresivo
del sedimento a un estado mds oxidado, en el periodo abarcado por la tesis (2007-
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2012). Prueba de ello, es que la concentracion de AVS ha experimentado una
disminucioén significativa entre muestreos y en relacién con los resultados de la Fase |,
especialmente en los puntos 1y 11. La apreciacion de un aclarado de los sedimentos,
y la observacion de unas mejores condiciones de oxigenacién en el agua
sobrenadante son también indicadores del cambio observado.

5. La evaluacién de la contaminacion por metales pesados ha sido realizada mediante los
indicadores ya empleados en la Fase |. En base a las tres herramientas empleadas se
puede decir que, en los puntos 1y 11, el indicador (XSEM-AVS)/foc presentd valores
asociados a sedimentos que no producen efectos tdxicos. En contraste, las
concentraciones totales de metales entre la superficie y 25 cm de profundidad
alcanzaron niveles de toxicidad probable segun las SQGs, especialmente para niquel y
zinc. Por tanto, en estos puntos los sedimentos no deben ser considerados como no
toxicos o de bajo riesgo de producir efectos adversos sobre la comunidad bioldgica.
Para llevar a cabo una evaluacién del sedimento definitiva seria conveniente
complementar las analiticas realizadas con evaluaciones de la respuesta bioldgica,
mediante bioensayos y/o analisis de la bioacumulacidn en la fauna del lago.

6. A diferencia de los anteriores, el punto 6 presentd concentraciones bajas de los
metales estudiados, situandose por debajo de los PEL y en niveles correspondientes a
las concentraciones de fondo en todo el perfil. De hecho, los resultados de este punto
junto con los correspondientes a las capas mas profundas de los puntos 1 y 11,
podrian considerarse como los niveles de fondo para los sedimentos del lago. Por
consiguiente, se proponen los siguientes niveles de fondo: Cd (0.3 mg-kg™), Cu (17
mg-kg™), Ni (20 mg-kg™), Pb (21 mg-kg™) y Zn (63 mg-kg™).

7. Mediante los ensayos de agitaciéon del sedimento en condiciones aerobias para la
determinacién de la demanda bioquimica de oxigeno del sedimento, se ha constatado
qgue el sedimento ejerce una demanda de oxigeno importante, especialmente en una
capa superficial de unos 20 cm de espesor, en torno a los 16 mg-g™. Adicionalmente,
en estos ensayos se evalud la liberacion de nutrientes (N y P) y Zn al agua. La
liberacion de fésforo en esta capa fue importante en los puntos 1 (58 mg-kg™) y 11
(120 mg-kg™) mientras que fue menos importante en el punto 6 (4 mgkg?). El
nitrégeno se liberé de forma similar en los tres puntos (0.76, 0.62, 0.68 g-kg* en 1,6y
11 respectivamente). En ambos casos, N y P, la liberacién medida supuso porcentajes
considerables de las concentraciones totales del sedimento medidas en otros
estudios. En el caso del Zn la liberacion fue detectada Unicamente en los puntos 1y
11, con valores maximos de 7.4 y 12.5 mg-kg™, representando una liberacion respecto
al metal total considerablemente inferior (<5%) que la medida para nitrégeno vy
fésforo. Estos resultados ponen de manifiesto la capacidad del sedimento para
aportar nutrientes y, en menor medida, zinc, especialmente en momentos en los que
se produzca una resuspension importante de sedimento, retrasando asi su
recuperacioén. De los valores medios de los 10 cm mas superficiales se puede estimar
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una reserva de nutrientes y de zinc potencialmente liberables de 2.9 g P-m?, 29.3 g
N-m y0.25¢ Zn-m>.

De todo lo anterior se desprende que el estudio en detalle de los perfiles ha
proporcionado informacion muy relevante desde varios puntos de vista. Por un lado,
se han observado diferentes comportamientos de la variacién de AVS con la
profundidad, obteniéndose perfiles caracteristicos para cada uno de los puntos
muestreados y se han detectado variaciones entre muestreos que afectan a todo el
perfil del sedimento. Por otro lado, se ha podido delimitar una capa superficial de 30
cm de espesor de sedimentos mdas contaminados por metales pesados y con una
capacidad potencial de demanda de oxigeno y de aporte de nutrientes mayor que los
sedimentos mds profundos. La discretizaciéon realizada ha posibilitado ademas
observar que el punto 6 en toda la profundidad estudiada, asi como los sedimentos
mas profundos de los puntos 1 y 11, han presentado concentraciones de metales
pesados en torno a los valores de fondo empleados en el cdlculo de los indices de
contaminacién. Ello ha permitido formular una primera aproximacién a los valores de
fondo de los metales pesados estudiados para los sedimentos del lago, lo que supone
una aportacién importante de cara a la evaluacion de sedimentos del lago y como
procedimiento a seguir para el estudio de los niveles de fondo en masas de agua
similares.

En los doce afios transcurridos desde el ultimo estudio llevado a cabo sobre los
sedimentos no se han observado cambios significativos en las concentraciones de
metales pesados en los sedimentos del lago de la Albufera. Ello puede estar
relacionado con la vulnerabilidad a la resuspensién y posible redistribucién de los
sedimentos, lo que dificulta la observacién de una mejora en cuanto al contenido de
metales en los sedimentos mds recientes, asociada a las medidas ejecutadas para la
recuperacién del lago. Por tanto, el sedimento constituye todavia un elemento
retardador de la recuperacidon ambiental del lago.

Sobre el modelo matematico desarrollado:

Se ha desarrollado un modelo matematico unidimensional en profundidad que incluye
los principales procesos biogeoquimicos relacionados con los sulfuros y los metales,
como son la produccién de sulfuros por descomposicién anaerobia de la materia
organica y su oxidacion, la formacién de sulfuros metdlicos y su oxidacion, la
adsorcién de metales mediante un equilibrio de particidn y el flujo del metal disuelto
hacia la columna de agua.

Mediante los escenarios simulados se ha comprobado que el modelo reproduce
adecuadamente las variaciones asociadas a los procesos implementados en el mismo,
como el agotamiento del oxigeno en los primeros milimetros a consecuencia de los
procesos de oxidacion, la produccidn de sulfuros por degradacion de materia organica
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y la limitacion de este proceso por parte de los sulfatos, o la mayor liberacion de zinc
en condiciones de mayor disponibilidad de oxigeno.

Respecto a los AVS, las simulaciones realizadas no han logrado reproducir la variacion
encontrada en los datos de AVS, ni aun imponiendo condiciones de oxigenacion
elevadas y disminuyendo los consumos por parte de la materia orgdnica, de lo que se
concluye que es necesario incorporar otros procesos como la piritizacion o la
oxidacion de sulfuros en condiciones andxicas, que pueden haber influido para dar
lugar al descenso observado en los AVS.

Asi mismo, se han revelado otros aspectos mejorables en el mismo, que requieren un
incremento sustancial del nivel de complejidad y quedan fuera del alcance de la
presente tesis doctoral, por lo que se considera conveniente pasar a un software
especializado y progresar en el conocimiento de la modelacién de la diagénesis del
sedimento en una fase posterior. No obstante, el modelo desarrollado puede
considerarse adecuado como una primera aproximacién a la modelacion de los
procesos biogequimicos del sedimento, no abordada hasta el momento en ningin
estudio en el caso de la Albufera.

Entre los aspectos a desarrollar en un futuro se encuentran la incorporaciéon de
procesos como el de crecimiento del sedimento mediante la sedimentacién de nuevas
capas sobre éste, otros procesos biogeoquimicos adicionales como la formacién de
pirita, la posibilidad de simular la resuspensién y movilizacion del sedimento a
consecuencia de fuertes temporales y/o avenidas, o la adecuacién del modelo para
poder hacer que los parametros de transporte y/o cinéticos puedan variar en funcion
del tiempo y/o de la profundidad.
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GLOSARIO Y ABREVIATURAS

AVS: acid volatile sulphide (sulfuros acidos volatiles: sulfuros que forman sulfuro de hidrégeno al
afiadir HCl a temperatura ambiente).

BCR: Community Bureau of Reference (oficina de referencia de la Comunidad Europea).
Corg: carbono orgénico del sedimento.

CRS: chromium reducible sulfur (azufre reducible con cromo).

CSV: cathodic stripping voltammetry (voltametria de redisolucidn catédica).

DBOS: Demanda Bioquimica de Oxigeno del Sedimento.

DGTs: diffusive gradient in thin films (gradientes difusivos en peliculas delgadas).

DOC: dissolved organic carbon (carbono organico disuelto).

EC10: effect concentration 10% (concentracidon de contaminantes que produce efectos sobre el
10% de la poblacién).

EC50: effect concentration 50% (concentracidon de contaminantes que produce efectos sobre el
50% de la poblacion).

EqP: equilibrium partitioning (particion en equilibrio).
ERL: effects range-low (rango bajo de efectos).
ERM: effects range-medium (rango medio de efectos).

ESBs: equilibrium partitioning sediment benchmarcks (indicadores de referencia o estandares de
sedimentos basados en el equilibrio de particién).

ETo: evapotranspiracidn potencial.

FC: factor de contaminacion.

FCV: final chronic value (valor de toxicidad crénica, representa concentracién de “no efecto”).
FE: factor de enriqucimiento.

foc: fraccion de carbono organico.

ICC: indice de carga contaminante.

lgeo: indice de geoacumulacion.

ISQl: integrated sediment quality index (indice integrado de calidad de sedimentos).

IWBU: interstitial water benchmarck units (criterios o estandares de calidad para el agua
intersticial).

LC50: lethal concentration 50 (concentracién de contaminantes que causa la mortalidad del 50%
de los organismos en intervalo de tiempo especifico).

Metal total (pseudo-total): metal soluble en agua regia.
MO: materia organica.
MTDs: Mejores técnicas disponibles.

NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration (Administracion Nacional de Estados
Unidos de los Océanos y la Atmédsfera).

NTA: acido nitrilotriacético.
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PAHs: hidrocarburos aromaticos policiclicos.
PEC: probable effect concentration (concentracién de efecto probable).

PEL: probable effect level (nivel de efecto probable: nivel por encima del cual se esperan efectos
adversos frecuentes).

PID: photoionization detection (deteccidn por fotoionizacidn).
POC: particulate organic carbon (carbono organico particulado).

PRTR: pollutant release and transfer register (registro estatal de emisiones y fuentes
contaminantes).

RTM: reactive transport models (modelos de transporte reactivo).
SAOB: sulfide anti-oxidant buffer (solucion tampdn antioxidante de sulfuro).

SEM: simultaneously extracted metals (metales extraidos simultdneamente: metales solubles, al
menos parcialmente, en las condiciones del test de extraccidon de AVS).

SEP: sequential extraction procedures (procedimientos de extraccion secuencial).
SPMDs: semi permeable membrane devices (dispositivos de membrana semipermeable).
SQCs: sediment quality criteria (criterios de calidad de sedimentos).

SQGs: sediment quality guidelines (guias de calidad de sedimentos).

SQUIRTs: screening quick reference tables (tablas de referencia para el monitoreo de
sedimentos).

TEC: threshold effect concentration (concentracion de efecto umbral).

TEL: threshold effect level (nivel de efecto umbral: nivel por debajo del cual no se esperan efectos
adversos).

TRS: total reduced sulfur (azufre reducido total).

USEPA: United States Environmental Protection Agency (Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos).
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