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LINTRODUCCION
1.1. Normativa Marco del Agua

La Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 23 de octubre de 2000
por la que se establece un marco comunitario de actuacion en el d&mbito de la politica de
aguas, la denominada Directiva Marco del Agua (DMA) constituye una reforma profunda y

sustancial de la legislacion europea en materia de aguas.

La DMA en su articulo 1, establece el marco de actuacion en el ambito de la politica de
aguas, entendiendo por aguas todas las aguas continentales tanto superficiales como
subterraneas, las aguas de transicion y las aguas costeras. En el mismo articulo se fijan los

objetivos a alcanzar en la presente Directiva como fecha tope en el afio 2015.

Su objetivo es doble, por un lado, prevenir el deterioro y mejorar el estado de los
ecosistemas acuaticos y, por otro, promover el uso sostenible del agua. Para alcanzar dicho
objetivo, la directiva introduce dos nuevos enfoques fundamentales en la politica de aguas de
la Union Europea: uno medioambiental (prevencion del deterioro adicional y consecucion del
“buen estado ecologico” de las aguas continentales y costeras) y otro de gestion (nuevo
modelo de gestion hidrica a nivel de las cuencas hidrograficas basado en una nueva politica de
precios que permita la recuperacion de costes de los servicios relacionados con el agua y que

proporcione incentivos para el uso eficiente de los recursos hidricos).

La DMA ha sido transpuesta a la legislacion espaiiola mediante la Ley 62/2003, de 30 de
diciembre, de medidas fiscales, administrativas y del orden social, que en su articulo 129
modifica el Texto Refundido de la Ley de Aguas (TRLA), aprobado por el Real Decreto
Legislativo 1/2001, de 20 de julio. EI TRLA establece como instrumento principal para
alcanzar los objetivos establecidos los denominados planes hidroldgicos de cuenca. Se trata
de un proceso ciclico de largo plazo cuyo primer ciclo termina con la publicacion del Plan

Hidrolégico de cuenca.

1.2. Calendario de aplicacion de la Directiva Marco del Agua

Para la consecucion de los objetivos establecidos en la Directiva 2000/60/CE, se han de
realizar un gran numero de tareas con un calendario cronologico muy exigente, el cual queda
reflejado en el “Informe para la Comision Europea sobre los articulos 5 y 6 de la Directiva
Marco del Agua. CHJ”, el cual incluye las siguientes tareas:

La primera tarea, cuya fecha limite fue diciembre 2003, consiste en la trasposicion de la
Directiva al ordenamiento juridico de los Estados Miembros, que en el caso de Espana ha
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significado una modificacion de su legislacion sobre aguas. También en esa fecha deberian
haberse identificado la Demarcacion Hidrografica y la Autoridad competente. (Anexo I)

En diciembre de 2004 los Estados Miembros tienen que haber desarrollado los contenidos
especificados en el Art. 5 y Anexo II sobre la descripcion de la Demarcacion Hidrografica y
de sus principales impactos. Un aspecto novedoso de las tareas a realizar en ese plazo de
tiempo es el andlisis econémico del uso del agua (Art.5 y A-III). También en diciembre de
2004 se deben haber identificado y cartografiado las areas protegidas (Art.6 y A-IV), que
incluyen las aguas destinadas al consumo humano (Art. 7), las de uso recreativo, bafio y
pesca, las zonas vulnerables y sensibles y las de alto valor ambiental (red Natura 2000).

La implantacion de la red de medida (Art. 8 y A-V) debe finalizar en diciembre de 2006,
con el objeto de que los Estados Miembros puedan realizar el seguimiento del estado
ecoldgico y quimico de las aguas superficiales, el seguimiento del estado cuantitativo y
quimico de las aguas subterraneas y el seguimiento del estado de las areas protegidas.
También en esa fecha debe haberse definido el Programa de participacion publica (Art. 14).

Las tareas relacionadas con el Plan Hidroldgico de cuenca tienen las siguientes fechas
limites: en diciembre de 2007 debe haberse procedido a la identificacion de la problematica
esencial de la cuenca para la elaboracion del Plan, en diciembre de 2008 se dispondria de un
borrador de Plan y en diciembre de 2009 deberia haberse elaborado el Plan (Art. 13), cuyo
contenido detallado viene reflejado en el Anexo VII de la DMA.

Este Plan, una vez publicado, sera objeto de revision posterior cada 6 afos, estando
prevista la primera revision en el afo 2015.

En diciembre 2009 los Estados Miembros deben haber elaborado los Programas de
medidas para alcanzar los objetivos ambientales (Art. 11 y A-VI), tras un analisis de la brecha
entre la situacion existente y los objetivos medioambientales definidos. Estos programas
deben incluir medidas para: conseguir el cumplimiento de la legislacién comunitaria, aplicar
la recuperacion de costes (Art. 9), la proteccion de masas de agua destinadas a abastecimiento
(Art.7), el control de los impactos: contadores, autorizacion de vertidos, ... (Art.11), la
reduccion de las sustancias prioritarias (Art. 16), prevenir los impactos de accidentes, etc.
También en diciembre de 2009 debe haberse definido la lista de objetivos ambientales a
cumplir en diciembre de 2015 (Art. 4 y A-V).

La politica de precios del agua debe ser capaz, en diciembre de 2010, de proporcionar un
incentivo adecuado para que los usuarios utilicen de forma eficiente los recursos y
contribuyan a los objetivos medioambientales de la DMA (Art. 9). El Programa de medidas
tendria que estar operativo (Art. 11) en Diciembre 2012 y, finalmente, deben alcanzarse los
objetivos medioambientales en diciembre de 2015 (Art. 4).
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1.3. Problematica Ambiental de los sedimentos
1.3.1. Introduccion

La corriente de agua es capaz de transformar los paisajes y transportar en ella grandes
cantidades de suelo y materiales de grano fino en forma de sedimentos. El sedimento es, por
tanto, el resultado de la erosion del paisaje que transportado por los sistemas fluviales se va
depositando en el lecho, humedales, lagos, reservorios u océanos.

La erosion del suelo se produce de manera natural (geoldgica), por el agua y el viento,
lentamente. Sin embargo, la accion del ser humano puede aumentar la erosion de los suelos en
funcion de las actividades agrarias, usos del suelo, extraccion de aridos, construccion de

infraestructuras, etc.

Los sedimentos forman una gran variedad de hébitats en los ecosistemas, muchas especies
acuaticas viven en ellos ¢ de ellos, desde la cabecera de los rios hasta las zonas costeras. De
esta forma, se hace necesario destacar que la problematica derivada de la acumulacién de
sedimentos no es debida Uinicamente a la cantidad de los mismos, sino también a la calidad de

los mismos.

1.3.2. Problematica debida a la cantidad de sedimentos

En cuanto a la problematica derivada de la acumulacion de sedimentos, ésta puede ser
debida tanto a la acumulacion excesiva de sedimentos como a la falta de ellos. La excesiva
acumulacion de sedimentos puede causar problemas tanto de tipo ambiental como la pérdida
de habitats, desplazamiento de la vegetacion, afecciones en la reproduccion de peces,
etc...como sobre infraestructuras de ingenieria civil, los cuales son muy diversos, pérdida de
calado en los puertos 6 canales de navegacion, pérdida de capacidad de almacenamiento en

los embalses, afeccion en la instalaciones hidroeléctricas, etc.

De hecho, la acumulacion de sedimentos tanto en canales de navegacion como puertos es
un problema muy importante para los organismos encargados del mantenimiento de este tipo
de infraestructuras (Autoridades portuarias, Confederaciones Hidrograficas, etc.). Se ha
estimado que el volumen de material dragado en la Union Europea es de 200 millones de
metros cubicos por aflo (Sednet, 2004) y en Espafia se ha estimado que el volumen medio
dragado por afio durante los tltimos 20 afios ha sido de 7 millones de metros ctbicos, con una
apunta de 20 millones en el afio 1995 (Intersed, 2006), con el consiguiente costo derivado
tanto de la operacion de dragado como de la gestion de los material y su deposicion 6

reutilizacion.
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Debido al volumen tan elevado de materiales dragados anualmente, se estan estudiando
diferentes aprovechamientos para ellos. Dado el fuerte impacto que provoca su deposicion en
mares u océanos (deposicion sobre arrecifes, afeccion a los peces, pérdida de habitats, etc...)
se estan llevando a cabo diferentes investigaciones con el fin de poder reutilizar el material
dragado. A continuacidon se muestra una tabla en la que se enumeran los principales usos que
pueden darse a este tipo de materiales:

Tabla 1: Usos provechosos del material dragado

Usos en obras Publicas:
- Creacion de tierra firme y mejoras de terrenos
- Rellenos, sustituciones y recubrimientos
- Regeneracion y creacion de playas. Trasvases
- Construccion de bermas sumergidas
- Construccion de diques y presas de tierra
- Empleo como materiales de construccion

Usos en Agricultura y Pesca:
- Creacion y mejora de tierra vegetal
- Acuicultura
- Mejora de recursos pesqueros

Usos en Medio Ambiente
- Regeneracion y creacién de zonas humedas
- Creacion de islas de nidificacion.
Fuente: Intersed.

En cuanto a la problematica derivada de la escasez de sedimentos, ésta puede provocar
erosion de las riberas de los rios, de las playas, de los deltas de rios, la degradacion de los

perfiles de los rios, pérdida de habitats, pérdida de humedales, etc.

En la siguiente tabla se resumen las principales causas de la aparicion de excesivos
depositos sedimentarios y se identifican las principales consecuencias que ello puede tener

sobre los sistemas acuaticos y sobre los servicios que proporcionan los recursos hidricos.
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Tabla 2: Principales consecuencias de excesivos depdsitos sedimentarios

Relevancia [ Sector [ Accién 6 mecanismo | Consecuencias
FUENTES
- aumenta la erosién del suelo
- libera productos quimicos toxicos al
Zonas agricolas, escasos cultivos, pérdida medio ambiente
cuencas fluviales Agricultura excesiva de suelo. - sevierten sedimentos y
bajas contaminantes a los arroyos
- aumento del coste de mantenimiento
de los sistemas de irrigacion.
Bosques y Industria Tala de arboles a gran escala - aumento de la escorrentia natural
forestal. ausencia de reforestacion del del agua
desarrollo de L L
X Construccion de terreno - aumento de la erosion del suelo,
areas de acceso, . - :
carreteras, ausencia de control de la creando mas sedimentos.
cuencas aguas 2 ,
abajo construccion, escorrentia en terrenos en
mineria. pendiente

PRINCIPALES CONSECUENCIAS

Principales rios y
vias de
navegacion

Navegacion

deposicion en rios y lagos
dragado (arroyos, reservorios,
lagos o puertos)

reduce la profundidad del agua, por lo
que la navegacion resulta dificil o
imposible

libera productos quimicos toxicos en
el medio acuatico o terrestre.

Ecosistemas

Pesca / habitat

descenso del nivel de
penetracion de la luz
mayores concentraciones de
solidos en suspension

la absorcion de energia solar

afecta a la alimentacién y a la
formacion de bancos peces; puede
afectar a la supervivencia de los
peces.

irrita las branquias de los peces,
puede causarles la muerte, destruye la
mucosa protectora que cubre los ojos
de los peces

desplaza a plantas, invertebrados e
insectos de los lechos de los rios,
afectando a las fuentes de alimento de

acuaticos acuatico aumenta la temperatura del agua.
i los peces, por lo que se produce una
transportan compuestos téxicos B ~ .
. . ] disminucion en el tamafio y numero de
agricolas e industriales. . )
. los peces, mas infecciones y
sedimentos en proceso de o
. propension a las enfermedades
asentamiento y asentados. . :
- causa estrés a algunas especies de
peces
- su presencia en el habitat causa
malformaciones o muerte en los
peces, entierra y ahoga a las huevas,
reduce la reproduccion.
aumenta el desgaste de bombas
turbinas. P
. y . afecta a la distribucion de agua,
Lagos, rios, reduce el aprovechamiento de la -
- aumenta los costes de mantenimiento
embalses como Abastecimiento fuente de agua para otros usos
g . reduce el valor del agua como recurso
fuentes de de agua se necesita un tratamiento
S - y su volumen.
abastecimiento adicional para poder
costes mayores
aprovecharlos.
las presas atrapan los disminucion de la capacidad de
. . sedimentos transportados por los reserva
Instalaciones Energia

hidroeléctricas

hidroeléctrica

rios
aumento del desgaste de
bombas/turbinas

ciclo de vida mas corto de la
generacion de electricidad, mayor
mantenimiento, altos costes

Todas las vias de
aguay sus
ecosistemas

Productos
quimicos toxicos

se mezclan y absorben con las
particulas del sedimento.

transportados hacia otras zonas y

depositados en otros lugares

posterior liberacién en el medio
ambiente

Fuente: UNESCO

1.3.3. Problematica debida a la calidad del sedimento

El sedimento actia como fuente/sumidero de las sustancias que se han ido vertiendo en él,
como pueden ser, metales pesados, pesticidas, fertilizantes, compuestos orgénicos, los cuales
pueden convertirse en una fuente secundaria de contaminacion de las aguas. Por

contaminacion puede entenderse, la contaminacion debida a productos toxicos para los
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organismos o contaminacion debida al exceso de nutrientes, que por si mismos no resultan

toxicos para los ecosistemas y la vida asociada a ellos.

Los sedimentos constituyen un almacén de productos como materia organica, nutrientes,
metales pesados, etc...que llega a los lugares de sedimentacion a través de rios, vertidos y
escorrentia superficial, representando un depdsito que recicla compuestos incluyendo
procesos bioldgicos (bioturbacion, accion de las bacterias, depredacion), fisico-quimicos
(adsorcion/desorcidon), quimicos (precipitacion, oxidacion, reduccion, formacion de

complejos...) y procesos de transporte (difusion, adveccion).

El estudio de los sedimentos para conocer la contaminacion debida a materiales toxicos ha
sido ampliamente abordado, sobre todo en el caso de metales pesados, ya que afecta de
manera significativa en la gestion de los materiales dragados, los cuales ya hemos visto que

suponen una cantidad anual muy importante.

También ha sido ampliamente estudiado el destino, distribucidon y comportamiento de los
contaminantes en ecosistemas naturales como estuarios, deltas, humedales, etc, mediante la
caracterizacion de sedimentos, los flujos de los mismos o mediante bioensayos para conocer

el efecto sobre la fauna.

Sin embargo, el estudio del exceso de nutrientes contenido en los sedimentos, su
interaccion con la columna de agua asi como la busqueda de herramientas que permitan
predecir el efecto de los mismos, no ha sido tan ampliamente abordado, en especial en el caso

de infraestructuras hidraulicas como embalses.

1.3.4. Relacion eutrofizacion-sedimentos en embalses

La capacidad de embalse existente en el mundo estimada es de 6.464.730 hm’® reunida en
un total de 25.432 presas. El sur de Europa tiene un volumen de embalse de 145.162 hm’, lo
que supone un 2.2% del volumen mundial, con un total de 3.220 presas. Espafia es el pais del
sur de Europa que tiene mayor numero de presas y capacidad de embalse, 56.477 hm® (0.9%
del valor mundial) con mas de 1.187 presas. (Sanchez, V. 2006). En cuanto a la capacidad de
almacenamiento, en el ambito de la Demarcacion Hidrografica del Jucar, ésta es de
aproximadamente 3.300 hm?®, distribuidos en 43 presas, aunque es entre los 27 “grandes”

embalses donde se almacenan los mayores volimenes hidricos.(www.chj.es)

Aunque no existen datos de aterramiento de la totalidad de los embalses espaioles, a nivel
parcial puede resenarse que los datos volumétricos de 91 embalses distribuidos por la

geografia espafiola y cuya capacidad de almacenamiento conjunta es 23.323 hm3, presentan
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un volumen de aterramiento total de 859 hm3, lo que implica una tasa de aterramiento o
pérdida de capacidad total de 3.7%, un volumen de aterramiento anual de 32.4 hm3/afio y una
tasa de aterramiento anual de 0.14%. (Sanchez, V. 2006)

De lo comentado hasta el momento, puede deducirse la importancia que adquieren los
sedimentos en la gestion de los embalses, especialmente debido a la cantidad depositada
(importantes costos de dragado, pérdida de volumen embalsado, recrecimiento de presas,
etc...). Sin embargo, la contaminacion de los mismos y la interrelacion con la columna de
agua, es un aspecto que no debe descuidarse ya que el uso que pueda darse a los recursos
embalsados depende de la calidad de los mismos. De hecho la eutrofizacion de las aguas
provoca:

. Aumento de la turbidez del agua, es decir, aumento de los solidos suspendidos.

. Incremento del pH.

. Generacion de sustancias toxicas por parte de algunos microorganismos.

. Fluctuaciones del nivel de oxigeno disuelto importantes entre los periodos de
maxima y minima produccion fitoplanctonica diaria.

. Disminucién puntual del oxigeno disuelto por debajo de los niveles aptos para el

mantenimiento de la vida.

En relacion al uso de agua, los principales problemas derivados del estado de
eutrofizacion son la alteracion del olor, sabor y color del agua asi como el incremento de
solidos afectan negativamente en el uso paisajistico y recreativo del ecosistema o, en los usos
de abastecimiento y riego, provocan la obstruccion de filtros y sistemas de riego por goteo o
la corrosion de tuberias, produciendo pérdidas econémicas y materiales. En algunos casos

puede afectar incluso a la capacidad de desagiie del embalse.

En los sedimentos, principalmente a partir de la subsuperficie las condiciones reductoras
son mas frecuentes e intensas que en la columna de agua. En estos ambientes reductores del
sedimento se ve favorecida la redisolucion de muchos iones, que pasan a formar parte del
agua intersticial. Los sedimentos, en este caso funcionan como un reservorio de especies
disueltas para la columna de agua, basicamente a través de la difusiéon molecular via agua
intersticial, que va en el sentido de mayor a menor concentracion. De esta forma, los procesos
biogeoquimicos que ocurren en los sedimentos pueden alterar la calidad del agua
sobrenadante, principalmente cuando factores como la turbulencia e hidrodindmica aumentan

los intercambios quimicos entre el agua y el sedimento. (Martinez, R. 2004).

Todos estos aspectos pueden hacer que aunque se implanten medidas para mejorar los
parametros fisico-quimicos y biologicos de las aguas, el estado de eutrofia pueda mantenerse

debido al efecto que el sedimento ejerce sobre la columna de agua en ecosistemas altamente
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degradados. En areas del territorio con déficit hidrico puede suponer un problema muy

importante en la gestion de los recursos.

1.4. Reacciones en los sedimentos

Los nutrientes son esenciales para el desarrollo de las distintas formas de vida en los
ecosistemas. Los principales nutrientes son, carbono, nitrogeno, fosforo y silice. Ademas de
estos, existen también los denominados micronutrientes como pueden ser: hierro, manganeso,

azufre, etc.

De forma general, el carbono se asume que suele estar disponible en exceso, ya que dada la
alta solubilidad del CO; en agua, y su garantizada difusion desde la atmodsfera, éste se encuentra
normalmente en cantidades suficientes en la columna de agua y también en los sedimentos
debido a que forma parte de infinidad de compuestos como la materia organica, rocas,

minerales, aunque esto no significa que sea biosimilable en todas sus formas.

Los denominados micronutrientes, se suele considerar que existe en cantidad suficiente en
el entorno natural para el desarrollo de la vida.

Quedan pues, el nitrogeno y el fosforo como nutrientes limitantes del crecimiento de las
comunidades de fitoplancton (incluyendo el silice si se hace referencia a las algas diatomeas),

por lo que los diferentes estudios, referentes a la calidad de las agua, suelen centrarse en éstos.

1.4.1. Ciclo del Nitrogeno

El nitrogeno puede encontrarse en una gran variedad de compuestos con diferentes
estados de oxidacion, que van desde +5 a -3, a continuacién se muestra una tabla resumen con

los diferentes compuestos y su estado de oxidacion:

Tabla 3: Estados de oxidacién del Nitrégeno

Estados de oxidacion Compuesto

+5 NO3, N2Os

+4 NO,

+3 HONO, NO,, N,O3

+2 HONNOH, HO,N;", N,0,*, NO
+1 N.O

0 N,

-1 H,NOH, HN3, N3, NH,OH

-2 HoNNH,

3 RNH., NH3, NH,*

Fuente: Martinez, R.
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Sin embargo, desde el punto de vista de la calidad de las aguas los compuestos
nitrogenados mas importantes son nitréogeno organico, amonio (NH3/NH,"), nitrito (NO5),
nitrato (NOs’), y nitrogeno gas (N3), por lo que son sobre estos compuestos en los que se

centrara el desarrollo del ciclo del nitrogeno.

Cabe destacar que, en el caso del nitrogeno, existen compuestos que se encuentran en
forma disuelta o particulada, y son las fracciones disueltas las que pueden ser empleadas por

los microorganismos.

De forma general se asume que unicamente el nitrégeno organico se encuentra en forma
particulada el cual debe sufrir una hidrélisis previa para poder ser utilizado por los
microorganismos. Mientras que el resto de compuestos, es decir, el amonio, nitrato y nitrito se
encuentran en forma disuelta o soluble, aunque también existe cierta cantidad de nitrégeno

organico en forma soluble.

Las distintas formas del nitrégeno existentes en el agua pueden agruparse en:
- Nitrégeno Inorganico Disuelto (NID), que incluye los nitratos, nitritos y amonio.

- Nitrégeno Organico (NO), el cual puede estar en forma disuelta o particulada.

A continuacién se muestra un esquema con las principales transformaciones

biogeoquimicas del nitrogeno.

N,O
N, ~ 7 NO,
1
7
8
N-Org. NO3
3 5 5 6
2 5
+ : - 4
NH, < NO,
6 | -
4 »
1. Fijacion del N 5. Reduccidn asimilativa del nitrato
2. Amonificacion/mineralizacion 6. Reducciéon no asimilativa del nitrato
3. Asimilacion del amonio 7. Desnitrificacion
4. Nitrificacion 8. Oxidacion anaerdbica del amonio

Esquema 1: Transformaciones biogeoquimicas del Nitrogeno. Fuente: Falco, 2003.
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El nitrogeno gaseoso (N;) puede ser fijado por diversos microorganismos formando parte
de la materia orgdnica como Nitrogeno Organico (N-Org.) y por tanto incorporado al agua
(1). Los organismos capaces de realizar esta funcion son bacterias y cianoficeas. Estos pueden
estar en forma libre, que bien pueden ser autétrofos o heterdtrofos, pero también formando

asoclaciones simbioticas.

Cabe destacar que la fijacion de nitrogeno gas representa un gasto energético. Las
cianoficeas utilizan la energia de la luz, pero las bacterias deben utilizar de 40 a 1000 mg de

hidratos de carbono para reducir y fijar 1 mg de nitrogeno (Margalef. R, 1983).

En los ecosistemas acudticos, la mayor parte de la fijacion de nitrégeno la realizan las
cianoficeas (bacterias libres autotrofas), de hecho, se considera que el 78% del nitrégeno
atmosférico fijado es realizado por éstas. Aunque también existen bacterias fijadoras bien
caracterizadas, como Azotobacter y Clostridium, que se han identificado en el agua y
sedimento de los lagos. Sin embargo, en condiciones normales los fijadores de nitrogeno
quedan relegados a una biomasa minima, ya que si existen compuestos inorganicos de

nitrégeno, éstos son empleados de forma preferencial (Margalef. R, 1983).

Como se ha comentado, el nitrégeno fijado pasa a formar parte de los microorganismos,
en forma de compuestos organicos, es decir, pasa a formar parte de la materia orgdnica del
agua. Cuando se produce la muerte celular de esta materia organica, se produce la
descomposicion de la misma, produciendo una liberacion de amonio. Los microorganismos
responsables de la degradacion de la materia orgénica son las bacterias heterdtrofas, las cuales
emplean como fuente de carbono la materia orgéanica y en el proceso de descomposicion de la
misma liberan Nitrogeno amoniacal. Este proceso se conoce como amonificacion o
mineralizacion (2). A continuacién se muestra una simplificaciéon de la formulacion de la

mineralizacion de la materia orgdnica empleando como compuesto mineralizable la celulosa:

C,H.O,NP,, <> 5CO, + NH, + H,PO, +2H,0 + Residuo no biodegradable

Destacar que el amonio que se produce en las primeras etapas de la descomposicion
organica en el sedimento, originariamente no es oxidado en el mismo sino que fluye hacia la
columna de agua (Margalef. R, 1983).

El proceso contrario se conoce como asimilacion de amonio (3), es decir, es el proceso por

el cual los organismos consumen amonio como nutriente necesario para su desarrollo y pasa a

convertirse en parte de su biomasa en forma de nitrégeno orgénico.

10
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Un proceso altamente importante es la nitrificacion (4), el cual se trata de la oxidacion del
amonio produciendo nitratos, previo paso por nitrito. Este proceso se lleva a cabo por
bacterias autdtrofas quimiosintéticos, especialmente el género Nitrosomonas y Nitrobacter.
Como se ha comentado este proceso se realiza en dos fases, la primera de ella es la oxidacion
del amonio a nitrito realizada principalmente por el género Nitrosomonas y una segunda fase
que consiste en la oxidacion del nitrito produciéndose nitratos, la cual es llevada a cabo
principalmente por el género Nitrobacter. El proceso descrito se lleva a cabo a través de las

siguientes reacciones:

NH + 3,0, - NO; +H,0+2H " = Nitrosomonas

NO,; +%O2 — NO; = Nitrobacter

Tal y como puede observarse en las reacciones, para producirse la nitrificacion del amonio

es necesaria la presencia de oxigeno, es decir, se trata de bacterias aerobias.

Los nitratos pueden sufrir varias transformaciones, una de ellas es la reduccion asimilativa
del mismo (5), donde el nitrato es adsorbido y reducido a amonio antes de pasar a formar
parte de la biomasa. Esta es la entrada primaria de nitrogeno para la mayoria de las plantas y

muchos microorganismos (Falco. S, 2003).

Otro de las transformaciones que pueden sufrir los nitratos es la reduccion no asimilativa
del nitrato (6), donde el nitrato es reducido en condiciones anaerobias a amonio, este proceso
lo llevan a cabo bacterias heterdtrofas. Destacar que a través de este proceso el nitrégeno se
conserva dentro del medio, lo que no ocurre en el caso de la desnitrificacion el cual se
desarrollara a continuacion. Cabe comentar, que las comunidades bacterianas amonificadoras
seran mas competitivas a bajas concentraciones de nitrato que a altas, mientras que con las

desnitrificantes ocurrira lo contrario (Falco. S, 2003).

El proceso de desnitrificacion (7) es un proceso andxico, es decir, ausencia de oxigeno,
aunque pueden existir otros aceptores de electrones como pueden ser los nitratos. El proceso
consiste en la reduccion del NO;™ a cualquier especie de nitrogeno gas, generalmente N, o
N,O. Las principales bacterias que llevan a cabo este proceso son bacterias heterotrofas
facultativas del género Pseudomonas, Micrococcus, Achromobacter y Bacillus. Estas
bacterias emplean como fuente de carbono la materia organica y como aceptor final de
electrones el nitrato en ausencia de oxigeno o el oxigeno cuando existen los dos, es decir, si
existen ambos compuestos no se producird la desnitrificacion. A continuacién se muestra a
modo de ejemplo, la reaccion de reduccion del nitrato a nitrégeno gas empleando como fuente

de carbono el metanol:

11
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6NO; +5CH,OH — 5CO, + 3N, +7H,0 + 60H -

También existen algunas bacterias autotrofas que también son capaces de realizar la
desnitrificacion, como puede ser el caso de la Thiobacillus desulfuricans que en presencia de

nitrato y sulfhidrico son capaces de reducir el nitrégeno a través de la siguiente reaccion:
55% +6NO; +2H,0 — 3N, +SO;” +4HSO;

La desnitrificacion es un proceso clave en el ciclo del nitrogeno, puesto que es una salida
del sistema y hace disminuir la cantidad disponible para los productores primarios, ya que los
productos finales gaseosos (N, 0 N>O) no son utilizables y ademas se difunden facilmente a la
atmosfera (Martinez. R, 2004).

Otro proceso que no fue documentado hasta el afio 1995 por Miilder et al. es la oxidacion
anaerobica del amonio (8). El proceso es realizado por un grupo de bacterias especializadas,
Planctomycetes (Dalsgaard. T, et al, 2006), las cuales son capaces de desnitrificar nitrato

utilizando amonio como dador de electrones, se conoce también el proceso como Anammox,

SNH; +3NO; — 4N, +9H,0+2H"

Este proceso fue descubierto hace pocos afios en ecosistemas naturales y se observo que
podia constituir una fuente importante de eliminacion de nitrdgeno en sedimentos
continentales y en algunos casos incluso podia exceder a la desnitrificacion clésica
(Dalsgaard. T, et al, 2006).

1.4.2. Reacciones del Nitrogeno en los sedimentos

A continuacién se muestra un esquema donde se representan las principales reacciones

que se producen en los sedimentos:

Columna de agua
T Difusion + Bioturbacion

Mineralizacién NH,"
NOrg———p» NH,’ NOy
Nitrificacion Capa aerobia del sedimento

NH,”———— NOs

Desnitrificacion
NOy ———» N; T Difusion

Mineralizacién NH,*

NOrg—p NH," NO;

Desnitrificacion Capa anoxica del sedimento
NO3 ———» N;

Anammox

NH; +NO; ———p N,

Esquema 2: Reacciones del Nitrogeno en los
sedimentos.

12
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El sedimento normalmente suele subdividirse en dos capas, una superficial la cual esta en
contacto con la columna de agua y suele encontrarse en condiciones aerobias y normalmente
es de unos pocos milimetros de espesor. Y otra debajo donde no llega a difundirse el oxigeno
por lo que se encuentra en condiciones anoxicas 0 anaerobias. Cabe destacar que unicamente
los primeros 10 cm de sedimentos son los que se encuentran activos, es decir, todos los

procesos se producen unicamente en los primeros 10 cm de sedimentos.

Las interacciones entre el sedimento y la columna de agua, derivada por distintos procesos
entre compuestos contaminantes, producen gradientes de concentraciéon entre ambos
compartimentos. La diferencia de concentracion crea un flujo desde el compartimiento con

mayor concentracion de contaminante al de menor concentracion (Pérez, L. 2008).

Este intercambio suele ser de compuestos disueltos en el agua intersticial del sedimento
que mediante difusion molecular migran de capas. La difusion molecular del agua intersticial
se sitGia entre 1,5%10” y 2*10™ cm?/s, pero estos valores pueden aumentar del orden de 2 a
200 veces si existe bioturbacion (Margalef, R. 1983). La bioturbacién consiste en la mezcla
de las capas superiores del sedimento por la accion de los organismos contenidos en el
mismo. Otro factor que puede aumentar la velocidad con que se produce el intercambio entre
las diferentes capas es la accion del viento, ya que en aguas someras aumenta la resuspension

del sedimento y por tanto el intercambio de particulas y compuestos disueltos.

En cuanto a los procesos que se producen en los sedimentos, hay que destacar que en
ambas capas se produce la mineralizacion de la materia organica aunque a diferente
velocidad, con la consecuente liberaciéon de amonio, el cual puede difundirse hacia capas
superiores o inferiores en funcion del gradiente de concentraciones. El amonio en la capa
superficial aerobia puede sufrir procesos de nitrificacion produciéndose nitratos, previo paso
por nitritos. Parte de este nitrato puede difundirse hasta la capa anaerobia donde se
transformara en nitrégeno gas, escapando este posteriormente a la atmoésfera o difundirse
hacia la columna de agua. Por otra parte, se ha observado que la nitrificacion/desnitrificacion
puede ocurrir de manera muy rapida en el tiempo, por lo que podria suceder que en el interior
de agregados de particulas orgénica se de una situaciéon de anaerobiosis que permita la
existencia de desnitrificacion, aun cuando las condiciones exteriores sean aerobias. Es por
esto que, nitrificacion y desnitrificacion pueden existir al mismo tiempo en el sedimento
(Pérez, L. 2008).

Otro de los procesos que pueden ocurrir, es la oxidacion anaerobia del amonio
produciéndose nitrogeno gas. Como se ha comentado anteriormente, este proceso se ha
descubierto hace relativamente poco tiempo por lo que atn se desconocen todos aspectos del

mismo.

13
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1.4.3. Ciclo del Fosforo

El fésforo es un componente esencial para el desarrollo de los organismos, ya que forma
parte del ADN, ARN, fosfolipidos, ATP y c-AMP (Martinez. R, 2004). El ciclo del fosforo
difiere al del nitrogeno en varios aspectos, el primero de ellos es que mientras la principal
reserva de nitrégeno es de tipo atmosférico la de fosforo es de tipo sedimentario. El fosforo
forma parte de numerosas rocas y minerales que por disgregacion y lavado, pueden alcanzar
las masas de agua, de hecho el 95% del fosforo particulado se encuentra en forma de apatito
(Cas(PO,); (F,C1,0H)) (Falco. S, 2003).

Otra de las diferencias significativas es relativa a los estados de oxidacion. En los
ecosistemas naturales el fosforo aparece casi exclusivamente en forma pentavalente, en estado
de oxidacion +5, encontrandose como fosfato (PO,”). Practicamente todas las formas
disueltas y particuladas de fosforo son combinaciones, acomplejamientos o modificaciones de
este 16n, por lo que en este caso no tienen lugar cambios en el estado de oxidacion y en

general el ciclo biogeoquimico del fosforo es similar al del fosfato.

El fosforo suele encontrarse en diferentes formas, particulada o disuelta, orgénica e
inorganica. Dentro del fésforo particulado se incluye la mayor parte del fésforo orgénico,
fosfatos de hierro y calcio, y el fosforo retenido en arcillas o formando parte de minerales y
rocas. Dentro del fosforo disuelto se puede encontrar el fosforo organico disuelto y el fosforo
inorganico disuelto. Este ultimo puede encontrarse bajo distintas formas de disociaciéon del

acido fosforico segun la siguiente reaccion (Falco. S, 2003):
H,PO, <> H* +H,PO,; <> 2H" + HPO;” «<>3H" + PO;"

A continuacion se muestra una figura con el ciclo del fosforo en ecosistemas acuaticos:

14
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3 6
Fitoplancton y g Zooplancton y < Bacterias
otros organismos otros animales
A A
8 1 7
1 9
2
2 11 2 11 4,5
v 2 \ 4 2
Fosfatos < Fosforo Organico [« Materia organica
7'y 10 Disuelto (POD) 10 muerta suspendida
A
12
16 13 15
Minerales fosforados
en suspension
A
17 14 15 14
\ 4 v v

Sedimentos
Esquema 3: Ciclo del fosforo en ecosistemas acuaticos. Fuente: Martinez, R

El foésforo es erosionado de la tierra y transportado a los ecosistemas acuaticos
continentales y posteriormente al océano como una mezcla de formas particuladas y disueltas
(materia organica muerta suspendida, fosforo organico particulado, fosfatos, minerales
fosforados en suspension). Ademads existe un intercambio con el mar abierto de fosfatos,

fosforo organico particulado y materia organica suspendida.

El fitoplancton absorbe fosfatos (1) y consume POD (monoésteres) (8), pudiendo también
liberar ambos tipo de compuestos al medio (2). Con su muerte aumenta la materia organica
muerta suspendida (4) en el medio, bien de esta forma o como fitoplancton vivo o senescente

que sedimenta hasta el fondo (17).
El zooplancton consume fitoplancton (3) y bacterias (6). Con sus excreciones se liberan
fosfatos y POD (2), y con su muerte y heces aumenta la cantidad de materia organica muerta

suspendida en el agua (4 y 5 respectivamente).

Las bacterias absorben fosfatos (1), utilizan el POD (9) y degradan la materia orgénica

muerta suspendida (7). En la autolisis bacteriana se libera fosfatos y POD (11).

La materia orgénica muerta suspendida puede llegar a sedimentar (14) o degradarse

abioticamente a POD (10) y posteriormente a fosfatos (10).
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Los fosfatos pueden formar particulas minerales al combinarse con cationes (Ca, Fe, etc.)
o ser adsorbidas en ellas (12), particulas que pueden llegar a sedimentar (14) o producirse una

desercion y disolucion liberando de nuevo fosfatos (13).

Por ultimo se puede producir una resuspension de los sedimentos (15) o una liberacion de
fosfatos desde éstos (16) (Martinez. R, 2004)

1.4.4. Reacciones del Fosforo en los sedimentos

A continuacion se muestra un esquema donde se representan las principales reacciones

que se producen en los sedimentos:

Columna de agua

Mineralizaciéon
POrg——p PO,

Precipitacion/Disolucion

T Difusion + Bioturbacion
l PO

Capa aerobia del sedimento

PO, «—» PO/
Part. Sol. T Mezcla Difusion
] PO,>
Mineralizacién ¢ Partlculas¢
POrg———p PO Capa anoxica del sedimento

Precipitacién/Disolucién ]
PO, «——» PO/

Part. Sol. Sedimentacion
Pérdida P part.
e
Esquema 4: Reacciones del Fosforo en los
sedimentos.

Tal y como se comentd en el apartado correspondiente a las reacciones en el sedimento
del nitrogeno, en el sedimento suelen distinguirse dos capas, una mas superficial y
normalmente oxidada y otra mas profunda en condiciones andxicas/anaerobias. Cabe recordar
que unicamente una parte del sedimento depositado, normalmente de 10cm, es la que presenta

actividad.

Como se ha comentado anteriormente, es la diferencia de concentraciones entre el agua
intersticial y la columna de agua, la que crea un flujo desde el compartimento de mayor
concentracion al de menor. Aunque tal y como se comento, el efecto de los organismos puede

aumentar importantemente el intercambio entre la columna de agua y los sedimentos.

Como puede observarse, en el caso del fosforo se incluye un proceso de mezcla de
particulas entre las dos capas, la cual suele ser debida a la bioturbacion. En el caso del
nitrogeno no se tiene en cuenta ya que los compuestos suelen estar en forma soluble,

unicamente el Nitrogeno orgéanico es el que se encuentra en forma particulada y los procesos
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que puede sufrir en ambas capas son los mismo aunque a distinta velocidad. Sin embargo, en
el caso del fosforo este hecho tiene importancia ya que el fosforo puede encontrarse en forma
particulada formando parte de multitud de compuestos, los cuales, dependiendo de su

naturaleza sufriran unos procesos u otros.

Otro aspecto que difiere, es el proceso de sedimentacion a capas profundas del sedimento
las cuales no permanecen activas, es decir, se produce una pérdida de fosforo del sistema
mientras no cambien las condiciones del sedimento, esto es, si se mantienen los espesores de
sedimento este fosforo no entrara al sistema. En el caso del nitrogeno esta pérdida se daba en
estado gaseoso (desnitrificacion) mientras que en el caso del fosforo se realiza en forma

particulada.

El fosforo organico, al igual que ocurria en caso del nitrogeno, sufre procesos de
mineralizacion en ambas capas liberando fosfatos aunque a diferente velocidad, el cual puede
difundirse hacia capas superiores o inferiores en funcion del gradiente de concentraciones. Si
el fosforo organico se encuentra en forma particulada es necesaria una hidrolisis previa a su

mineralizacion, al igual que en el caso del nitrogeno organico.

Otro proceso que se produce en los sedimentos es la precipitacion/disolucion del fosforo

inorganico, el cual si depende de las condiciones redox del sedimento.

Como se ha comentado anteriormente, el fésforo inorgénico puede encontrarse formando
multitud de compuestos, aunque esto no significa que todos ellos puedan sufrir procesos de
precipitacion/disolucion. De hecho, los modelos limnologicos cldsicos asumen que la
acumulacién/liberacion de fosforo desde los sedimentos estd relacionada con el ciclo del
hierro, donde bajo condiciones oxidantes el hierro (III) se combina con fosfato para dar
fosfato férrico, el cual es un compuesto particulado e insoluble. Mientras que bajo
condiciones reductoras, el Fe (III) pasa a Fe (II) con la consecuente liberacion de fosfatos.
Aunque, normalmente se asume que es el fosforo ligado al hierro el que puede pasar a la
columna de agua o formar precipitados, existen otros metales que pueden actuar de igual
modo que el hierro. Asi el fosforo ligado al Aluminio, o al manganeso puede suftrir los
mismos procesos de oxidacion/reduccion que el Fe(Ill). La reduccion de sales inorganicas
como la apatita, Cas(PO4);, también puede dar lugar a la liberacién de fosforo, asi como en

condiciones oxidantes el calcio puede combinarse con el fosfato, provocando su precipitacion.

Como se ha comentado, estos procesos dependen de las condiciones de potencial redox
del medio, asi en la capa profunda del sedimento (andxica) se produce una disoluciéon del
fosforo inorganico particulado. Este se difunde hacia las capas superiores, ya que en ellas la

concentracion es menor, y si existen iones Fe(Ill) o Al (III) o Ca se combinaran con los
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fosfatos provocando la precipitacion de los mismos en las capas superiores. Sin embargo,
puede llegar un momento que todos los iones libres de la capa superior se hayan combinado y

por tanto el fosfato que difunde desde la capa andxica se libera a la columna de agua.

De forma general en la capa andxica del sedimento predominan los procesos de disolucion
del fosforo mientras que en la capa superior predominan los de precipitacion y en ambas
capas se producen procesos de mineralizaciéon de la materia orgdnica aunque a diferente
velocidad. Lo que no queda muy claro es cudl de estos procesos influye en mayor medida en

la liberacion de fosfatos desde el sedimento hacia la columna de agua.

Otro aspecto que puede influir en la liberacion de fosfatos segiin Golterman, H. L, es la

desnitrificacion empleando sulfuros de hierro a través de la siguiente reaccion,
5FeS +9HNO, +3H,0 - 4.5N, +5H,SO, + 5Fe(O0OH)

Segtn el autor la consecuencia de esta reaccion es doble, por un lado aumentas la
capacidad de fijacion de los fosfatos formando precipitados con los hidroxidos de hierro y por
otro, eliminas sulfuro de hierro, ya que una ligera capa de FeS alrededor de los hidroxidos

puede inhibir la formacion de fosfato férrico.

Lee, G.F et al observaron que a largo plazo la liberacion desde los sedimentos no
dependia tanto de las condiciones o¢xicas de la columna de agua, ya que obtuvieron
concentraciones similares al finalizar las experiencias realizadas. Lo que si diferia es que la
liberacion inicial si era superior en condiciones anaerobias que en condiciones aerobias, de
hecho, en condiciones anodxicas se alcanzaba el equilibrio a los 8.33 dias mientras que en
condiciones aerobias entre 50-60 dias. Por lo que segin los autores, la formacion de
hidroxidos de hierro no era el proceso principal que controlaba la liberacion de fosfatos.
Aunque si observaron que para periodos breves en los que cambian las condiciones, si es el

mecanismo del Fe el que determina la liberacion.
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2. AREA DE ESTUDIO

El embalse de Beniarrés se encuentra en la provincia de Alicante, concretamente situado
entre los términos municipales de Beniarrés, Muro de Alcoy y Planes, provincia de Alicante.
El embalse de Beniarrés recoge las aguas del tramo alto-medio del rio Serpis y esta

gestionado por la Confederacion Hidrografica del Jucar.

SISTEMA DE
EXPLOTACION
SERPIS

Embalse de
“-Beniarrés

Figura 1. Localizacion del 4area de estudio. Fuente: Hernandez, C

A su vez, el embalse de Beniarrés, se extiende por las comarcas de L’Alcoia y El Comtat,
principalmente por la segunda, enmarcandose en el Sistema de Explotacion Serpis. Este
sistema de explotacion comprende la totalidad de la cuenca de los rios Serpis, Jaraco y
Beniopa y las subcuencas litorales comprendidas entre el limite sur del término municipal de
Cullera y el limite norte del término municipal de Oliva. Ocupa una superficie de 990 km?. La

altitud maxima se alcanza en el nacimiento del rio Vallaseta, a cota 1462 m.s.n.m.

El embalse de Beniarrés actia como medio receptor de las aguas residuales, previamente
depuradas, de una zona de fuerte asentamiento humano e industrial. Si ha esto unimos su bajo
caudal, dada la importante explotacion a la que se encuentra sometido aguas arriba de la
cuenca drenante (tanto de manera superficial como del acuifero subterrdneo), pueden aparecer
episodios en los que se ponga en peligro la calidad del uso al que se encuentra destinado; éste
es, el riego. Ademads, con este tipo de explotacion las posibilidades de ampliar su uso para

otro tipo de dotaciones quedan también considerablemente limitadas.
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A continuacion se realizard una descripcion general de algunos aspectos fisicos y
demogréficos del embalse y de la cuenca drenante donde se ubica.

2.1. Descripcion Cuenca Drenante

La cuenca drenante del embalse de Beniarrés la constituyen las aguas del rio Serpis y sus
afluentes. El 4rea total de la cuenca es de 470 km® y estd limitada por las siguientes
elevaciones:

- Norte: Sierra de Benicadell (1105 m).

- Noroeste: Sierra de Mariola (1086 m).

- Suroeste: Sierra de Biscoy.

- Sur-suroeste: Sierra de los Barrancones (1255 m).

- Sur: Sierra de la Carrasqueta (1132 m); Sierra del Plans (1331 m); Sierra del
Rentonar (1200 m).

- Sureste: Sierra de Aitana (1400 m).

- Este: Sierra de Serrella (1379 m).

- Sierra de Alfaro.

- Noreste: Sierra de Cantacuo.

- Sierra Cantalar.

Se dan pendientes superiores al 35% en una estrecha franja que circunda toda la cuenca,
en las laderas de las sierras que le marcan el limite occidental: Benicadell, Mariola, Biscoy,
Dels Plans y Aitana. A partir de ahi, las pendientes se suavizan a medida que el rio se acerca

al embalse, en el tramo medio del rio, donde son inferiores al 10%.

2.2. Elementos naturales de la Cuenca Drenante

El principal cauce y unidad hidrogeologica que se encuentra en la cuenca drenante del

embalse de Beniarrés es el rio Serpis.

El rio Serpis tiene su origen en la base de la Sierra de Biscoy, en el extremo Oeste de su
cuenca de escorrentia y recorre cerca de 30 km hasta su regulacion en el embalse. En su
primer tramo se denomina Barranco del Troncal y rio Polop y lleva agua sélo en épocas
lluviosas. Antes de llegar a Alcoy recibe el aporte del rio Barchel, de corriente continua, que
drena el acuifero de la Sierra de Mariola, situada al noroeste. Una vez llega al pueblo de
Alcoy se le une un nuevo afluente importante por la derecha: el rio Molinar, que desciende de
la zona de la Hoya de Castilla, al sur de la cuenca. Aguas abajo, en Cocentaina, recoge las

aguas del rio Vallaseta por la derecha, el cual, a su vez, recoge las aguas de escorrentia de las
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Sierras de Serrella y Alfaro, al este de la cuenca, y del rio Penaguila, que drena las sierras

localizadas al sur-sureste: Sierra dels Plans, Sierra del Rentonar y Sierra de Aitana.

Ya casi en el mismo embalse, se le une el rio Agres, por la margen izquierda, que aporta el

agua recogida en la vertiente meridional de la Sierra de Mariola, en el noroeste de la cuenca.

2.3. Climatologia de la zona

El clima predominante en la zona es el litoral mediterrdneo, aunque en la cuenca vertiente

al embalse de Beniarrés se puede apreciar un ligero efecto de continentalidad.

Las precipitaciones aumentan progresivamente del interior hacia la costa. Asi, en Alcoy se
registra una media anual cercana a los 500 mm., mientras que en Gandia se aproxima a los
700 mm. La precipitaciéon media de la cuenca se estima en 630 mm. Las temperaturas adoptan
un gradiente semejante, pasando de medias anuales de 14 °C en el interior, a 17.5 °C en el
litoral. La temperatura media asignada al sistema es de 16.3 °C. (Datos referidos al Sistema
de Explotacion Serpis; fuente www.chj.es).

2.4. Usos del suelo

En las siguientes tablas, extraidas del Instituto Valenciano de Estadistica, se muestra la
distribucion de los usos del suelo y distribucidon de cultivos en las dos principales comarcas

por donde se extiende la cuenca de escorrentia del embalse de Beniarrés.

Tabla 4: Distribucion general de usos de suelo en las comarcas del Comtat y L."Alcoia. Datos referidos a
superficie en km’.

Especies Otras Tierras Tierras para | Total
arboreas | tierras no | labradas pastos
forestales | forestales permanentes
El Comtat | 4.47 10.24 11.18 0.61 26.50
L'Alcoia | 17.12 6.85 15.31 0.18 39.47

Tabla 5: Distribucion de cultivos en las comarcas del Comtat i L"Alcoia. Datos referidos a superficie en
km’.

Frutales Herbaceos . B .
Olivar soélo | Otros Viia sola o
solos o | solos 0 . . .
. . o asociado | cultivos asociada
asociados asociados
El Comtat 3.38 091 6.81 23 64
L'Alcoia 5.31 4.32 5.19 0 0.497
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Destaca en los cuadros la relevancia del cultivo del olivo, llegando éste hasta la orilla del
embalse y para el que se han adoptado técnicas de cultivo que intentan reducir la erosion del

suelo. También son importantes los frutales y la viia, asi como los cereales en grano.

2.5. Erosion

Seglin la cartografia tematica de la Comunidad Valenciana (1992) la erosion actual es alta
(40-100 Tm/ha/ano) en toda la cuenca de escorrentia del embalse excepto en la parte de la

cola por la que desemboca el rio Agres, donde la erosion actual es muy baja (0-7 Tm/ha/afio).

En general, casi toda la superficie de la cuenca de escorrentia del embalse de Beniarrés se
encuentra ubicada en una zona con unos altisimos niveles de erosionablidad, los mayores del
todo el &mbito de la Confederacion Hidrografica del Jucar. La confluencia de varios factores
como son unas precipitaciones escasas pero puntualmente fuertes y una progresiva pérdida de
cubierta vegetal, en una parte importante debida a incendios forestales, origina la
movilizacion anual de ingentes cantidades de sedimento que, en distinta proporcioén alcanzan
finalmente el embalse. Todo esto origina, por un lado la progresiva pérdida de capacidad del
embalse, y por otro el empeoramiento de las condiciones troficas del agua. Sin embargo, cabe
destacar las acciones que durante los ultimos afios se estan llevando a cabo para reducir a
erosion mediante técnicas de cultivo en las laderas del embalse, principalmente mediante el

cultivo del olivo.

2.6. Demografia

La cuenca del embalse de Beniarrés alberga a municipios pertenecientes a la comarca de
La Marina Baixa, La Vall d"Albaida, L"Alcoid y en especial a la comarca de El Comtat. Entre
estos municipios cabe destacar, tanto por su elevada poblaciébn como por su actividad

industrial, los municipios de Alcoi, Muro de Alcoi y Cocentaina.

A continuacién, se expone una tabla con todos los municipios que se ubican total o

parcialmente en el territorio que corresponde a la cuenca de drenaje del embalse de Beniarrés.
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Tabla 6: Poblaciones incluidas en la cuenca de escorrentia del embalse de Beniarrés.

Municipio Poblacion (n° de % Superficie en Nicleo en cuenca’
habitantes)' cuenca’
El Comtat

Beniarrés 1.324 <50 Si
Gaianes 340 100 Si
Alcocer de Planes 179 100 Si
Muro de Alcoy 8.446 100 Si
Agrés 653 >75 Si
Planes 799 >50 Si
Benimarfull 433 100 Si
Alqueria de Aznar 453 100 Si
Almudaina 119 100 Si
Benillup 98 100 Si
Cocentaina 11.143 100 Si
Balones 160 100 Si
Millena 178 100 Si
Gorga 250 100 Si
Tollos 43 <25 Si
Benimasot 137 100 Si
Facheca 9.893 >75 Si
Quatretondeta 145 >95 Si
Benilloba 874 100 Si
Benasau 210 100 Si
Alcoleja 213 >90 Si

La Marina Baixa
Confrides 256 <25 No

L’Alcoia

Alcoi 60.590 >95 Si
Panaguila 334 >50 Si
Benifallim 127 >75 Si

La Vall d’Albaida
Bocairent 4.376 <25 No
Jijona 7.596 <20 No

! Fuente: Instituto Valenciano de Estadistica. Los datos hacen referencia al 1 de enero de 2006.” Fuente:
estudio “Estado de Eutrofizacion de los Embalses de Alarcon, Arquillo de San Blas, Guadalest, Amadorio,
Loriguilla y Beniarrés en el Ambito de la Confederacion Hidrografica del Jicar”. Ministerio de Obras
Publicas, Transportes y Medio ambiente. D. Gral de Calidad de aguas. Confederacion Hidrografica del
Jucar. Asistencia Técnica: TMConsult, Consultora de Técnicas Medioambientales, S.A. (1995).

2.7. Vertidos

En la tabla anterior se observa que existe un gran nimero de poblaciones que poseen su
nucleo urbano dentro de la cuenca de escorrentia del embalse de Beniarrés, este hecho
sumado al fuerte asentamiento industrial de la zona contribuyen al regular estado de las aguas

del embalse.
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En la siguiente tabla se puede contemplar, los municipios incluidos en la cuenca de
escorrentia del embalse que disponen de estacion depuradora de aguas residuales (EDAR), se

describe también, de forma general, el sistema de depuracion.

De esta tabla se puede extraer que de los 24 ntcleos urbanos ubicados dentro de la cuenca
de escorrentia del embalse de Beniarrés, quince poseen estacion depuradora de aguas
residuales, (EDAR). Ademas de estos quince municipios, Unicamente cuatro realizan
tratamiento de nutrientes, es decir de nitrogeno y fosforo. Entre ellos se incluye Alcoi que es
el municipio mas poblado y posee un importante entramado industrial, aunque cabe destacar

que la eliminacion de nutrientes se limita tinicamente al fosforo en este caso.
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Tabla 7: Descripcion de las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales de municipios de la cuenca vertiente al embalse de Beniarrés.

EDAR

Municipio Funcionamiento Descripcién Linea de agua Empresa
Q Poblac. Rendimientos Explot. Control.
(m*d) (h-e) ss | bBOs | DQO
ALCOI Alcoi 20.580 146.602 89 93 90 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistema convencional y AQUALIA CONSOMAR,
tratamiento fisico-quimico. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, GESTION SA
fisico-quimico, decantacion primaria, cuba de aireacion y decantador INTEGRAL
secundario. Elimina P DEL AGUA,
S.A.
FONT DE LA Alqueria de Aznar 12.830 72.971 98 95 93 Tratamiento bioldgico de aireacion prolongada mediante sistema “Orbal”. UTE SAV- CONSOMAR,
PEDRA Muro de Alcoi Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, tanque de DAM SA
Cocentaina homogeneizacion, reactor de aireacion, decantaciéon secundaria, filtracion y
desinfeccion mediante ultravioletas. Elimina Ny P.

BENIMASSOT Benimassot 75 381 87 97 92 Tratamiento biédgico mediante fangos activados, sistema de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion. EGEVASA

BALONES Balones 75 341 84 94 89 Tratamiento bidgico mediante fangos activados, sistema de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion. EGEVASA

MILLENA Millena 75 384 83 91 83 Tratamiento biégico mediante fangos activados, sistema de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion. EGEVASA

BENIMARFULL Benimarfull 121 611 93 98 94 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistemas de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas:pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion, decantaciéon secundaria. Cloracion EGEVASA

ALCOCER DE Alcocer de Planes 97 461 95 97 93 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistema de aireacion UTE aguas PROAGUAS
PLANES prolongada. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion. Elimina Ny P. EGEVASA

PLANES Planes 64 410 96 99 96 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistemas de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas:pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacién, decantacion secundaria. Cloracién EGEVASA

BENIALFAQUI Benialfaqui, Planes 20 33 77 81 78 Tratamiento biolégico mediante tanque compacto de aireacion-decantacion | UTE aguas PROAGUAS
de valencia-
EGEVASA

CATAMARUCH Catamaruch, 20 126 54 59 54 Tratamiento biolégico mediante tanque compacto de aireacidon-decantacion | UTE aguas PROAGUAS
Planes de valencia-
EGEVASA

GAIANES Gaianes 96 353 96 99 96 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistemas de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion. EGEVASA

BENIARRES Beniarrés 192 1.872 96 98 95 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistemas de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas: Pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion. Elimina Ny P. EGEVASA

AGRES Agres 102 502 89 96 91 Tratamiento biolégico mediante fangos activados, sistemas de aireacion UTE aguas PROAGUAS
prolongada. Consta de las siguientes etapas: pretratamiento, cuba de de valencia-
aireacion y decantacion secundaria. Cloracion EGEVASA
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Ademas de las aguas residuales urbanas, el embalse de Beniarrés recibe también las aguas

residuales pertenecientes al destacable asentamiento industrial que se encuentra en la zona. En

este caso el sector industrial mas representado es el textil. Los efluentes generados en la

industria textil se caracterizan por contaminacion en forma soluble, una fuerte coloracion,

DBO media y DQO muy alta, ésta puede llegar a triplicar la DBO, deficiencia en nutrientes y

pH

elevado.

Seguidamente, se adjunta también una tabla resumen de los efluentes a la salida de las dos

principales estaciones depuradoras que vierten al rio Serpis, aguas arriba del embalse, del

resto solamente se conoce el caudal medio diario de funcionamiento para el 2006.

Tabla 8: Caracteristicas de los efluentes de las EDAR de Alcoy y Font de la Pedra. Valores medios.

EDAR Alcoy EDAR Font de la Pedra
) Nitrégeno Fésforo DBO. DQO Nitrégeno | Fosforo DBO, DQO (mg

Aiio total total total total (mg

(mg Oy/1) | (mg O,/1) (mg O,/1) 0,/1)

(mg N/1) (mg P/1) (mg N/I) P/l)

1999 28.4 33 22 104 29.7 1.8 83 418
2000 29.7 2.7 20 96 20.5 1.8 112 486
2001 30.5 34 26.9 95.3 26.3 32 127.5 438.8
2002 354 3.3 34.6 104.9 26.4 2.6 80.7 234.6
2003 28.2 2.7 324 953 17.2 1.8 335 108.7

2.8. Descripcion general del embalse

A continuacién se expone una tabla resumen con las principales caracteristicas del

embalse de Beniarrés.
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Tabla 9: Descripcion general embalse Beniarrés

Datos administrativos

Datos geograficos

Nombre de la presa: BENIARRES
Otro Nombre:

Fase segun RTSPYE: Explotacion
Titular de la presa: ESTADO

Proyectista: J. ELIO (1° FASE) / R. DONAT(2?
FASE)

Categoria en funcion del riesgo potencial: A
Fecha de finalizacion de las obras: 01-04-1958
Coordenadas en UTM 30: 729605 - 4299796

Fecha de recrecimiento:

Rio en el que se encuentra la presa: SERPIS
Municipio: BENIARRES

Cuenca hidrogréfica: JUCAR

Provincia: ALICANTE

Datos Hidrolégicos

Superficie de la cuenca hidrogréafica (km?): 470
Aportacion media anual (hm?®): 80

Precipitacion media anual (mm): 650

Caudal punta avenida de proyecto (m3/s): 1.000

Usos del embalse

Datos de la Presa

Usuarios: C-R. CANALES ALTOS DEL
SERPIS- C-R. RIEGOS RIO ALCOY

Tipos: Riego

Datos del embalse

Superficie del embalse a NMN (ha): 268
Capacidad a NMN (hm?®): 27
Cota del NMN (m): 318

Tipo de presa: Gravedad

Cota coronacién (m): 321

Altura desde cimientos (m): 53

Longitud de coronaciéon (m): 395

Cota cimentacién (m): 268

Cota del cauce en la presa (m): 282
Volumen del cuerpo presa (1000 m*): 99
Cota tomas para riego:

Margen derecha: 288

Margen izquierda: 291.97

Datos del aliviadero

Datos del desagtie

Numero total de aliviaderos en la presa: 1
Capacidad (m*/s): 1.050
Regulaciéon: Compuerta segmento.

Numero total de desagles en la presa: 1
Capacidad (m*/s): 56
Cota de desaglie (m): 283

Fuente: Inventario de presas y embalses, instrumento de gestién configurado dentro del conjunto de
actuaciones sobre Gestion de Seguridad de las presas, Ministerio de Medio Ambiente.

2.8. Diagnéstico de calidad

En el estudio realizado por Herndndez, C. llamado “Estudio de la calidad de las aguas en

el embalse de Beniarrés (Beniarrés, Alicante) mediante el desarrollo de un modelo de calidad

de aguas superficiales” se realizo un diagnéstico completo tanto de la calidad del agua en el

propio embalse como en sus efluentes. A continuacion se detallaran los principales resultados

obtenidos en dicho diagndstico.
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En cuanto a la calidad aguas arriba del embalse, cabe destacar, tal y como se ha
comentado anteriormente, que se trata de una zona con importantes niicleos urbanos y una

industria, principalmente textil, ampliamente desarrollada.

Resulta importante destacar que gran parte de los aportes que recibe el embalse de
Beniarrés procede de las estaciones depuradoras situadas aguas arriba del embalse, de hecho,
se obtuvo que durante los meses estivales un porcentaje medio del 90% del caudal total que

entra al embalse procedia de estas EDAR’s y en invierno en torno al 50%.

Los caudales de entrada al embalse se caracterizan por:
En cuanto a materia organica. DBOs superiores a los limites fijados en el Plan
Hidrologico para tramos ciprinicolas (6 mgO/1). Una DQO superior que triplica
o cuadriplica la DBOs, debido a los efluentes de la zona industrial.
En cuanto al Oxigeno Disuelto. No cumple con el contenido necesario para la
vida piscicola (100%>5 mgO/1 y 50%>7 mgO/1).
En cuanto al Nitrégeno. La contaminacion por Nitratos es elevada aunque en
ninguno de los puntos donde se sitlian las estaciones sobrepasa la concentracion
maxima admisible para consumo humano (50 mgNOs/1). Las concentraciones de
amonio son muy superiores a las maximas admisibles para la vida piscicola (1
mgNH4/1) y los nitritos superan también el valor limite establecido (0.03
mgNQO,/1)
En cuanto al Fosforo, éste supera el valor limite establecido para vida piscicola
(0.4 mgP/1)
La calidad del agua, segun las recomendaciones para riego, son normalmente
mejores en Cocentaina, considerandose desde buena hasta mediocre segliin los
diferentes parametros. En Alcocer de Planes el rio presenta peor calidad, siendo

mediocre para todos los parametros.

A continuacidn se muestran dos tablas con los limites fijados en el Plan Hidrolégico.
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Tabla 10. Umbrales de parametros da calidad de aguas para tipo ciprinicolas (RAPAPH).

Paradmetros Aguas Ciprinicolas Observaciones

Cuando el contenido de oxigeno descienda por
debajo de 4 la autoridad competente debera
50% =7 probar que esta situacibon no tendra
consecuencias perjudiciales para el desarrollo
equilibrado de las poblaciones de peces.

Se podran superar los limites fijados en
circunstancias meteorolégicas o geograficas
excepcionales y cuando las aguas experimenten
Materia en un enriquecimiento natural en determinadas

Oxigeno disuelto
(mg O/L)

suspension (mg/L) <25 sustancias, entendiendo por tal el proceso
mediante el cual una masa de agua determinada
recibe del suelo ciertas sustancias contenidas en
él sin intervencién del hombre.

DBO (mgO/L) <6

Fosforo total

(mg PIL) 0.4

Nitritos

(mg NO/L) <0.03
En condiciones geograficas o climatoldgicas
particulares y especialmente en el caso de bajas

Amonio total temperaturas del agua y reducida nitrificacién o

<1 cuando la autoridad competente pueda probar
(mg NH,4/L)

que no hay consecuencias perjudiciales para el
desarrollo equilibrado de las poblaciones de
peces, se podran fijar valores superiores a 1 mgl/l.

Tabla 11. Caracteristicas de la aptitud de las aguas destinadas a uso agricola (Normativa del Plan
Hidrolégico del Jucar).

Calidad
Parametros Buena | Admisible Mediocre Mala
Conductividad (uS/cm) 250 750 2250 >2250
Cloruros (mg CI/L) 50 200 500 >1100
Soélidos suspendidos (mg SS/L) 20 60 120 >120
DBOs (mg O/L) 20 40 60 >60

En cuanto al agua embalsada, destacar que observando los perfiles de temperatura y
oxigeno disuelto principalmente se puede extraer que existe un periodo de estratificacion
térmica anual. El embalse empieza a estratificarse en Mayo, mes en el que el embalse presenta
un gradiente descendente de temperatura. A partir de junio hasta agosto el embalse permanece
estratificado, dando lugar a tres capas verticales diferenciadas: epilimnion con una
temperatura que oscila entre 18 y 28°C a lo largo del verano, metalimnion con un gradiente
lineal descendente de temperatura e hipolimnion con una menor temperatura comprendida
entre 11 y 19°C. El espesor de cada una de dichas capas varia a lo largo del verano; el
epilimnion alcanza su maximo espesor en agosto al calentarse mas cantidad de agua, mientras
que en el hipolimnion sucede lo contrario. En septiembre, con el enfriamiento de la capa

superficial se inicia el periodo de mezcla, que se alarga hasta mayo del afio siguiente.

Respecto al estado trofico del embalse, comentar que éste se encuentra, segin los criterios
de la OCDE, en condiciones hipereutroficas ([Chla]media > 25 mg/m3 y [Chla]me > 75 mg/m’)
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atendiendo al indice basado en Clorofila a. Si observamos el estado trofico empleando el

indice de Carlson, éste también se encuentra en estado hipereutréfico.

A continuacidon se muestran dos tablas con la clasificacion trofica de la OCDE y con el

indice de Carlson:

Tabla 12. Clasificacion troéfica establecida por la OCDE (1982).

Categoria tréfica Clorofila media Clorofila maxima
Ultraoligotréfico <1 <25

Oligotréfico <2.5 <8

Mesotréfico 2.5-8 8-25

Eutréfico 8-25 25-75
Hiperutréfico >25 >75

Clorofila maxima =

Clorofila media = media
aguas superficiales (mg/m®).
pico anual de la concentracion de clorofila a en

anual de la concentracion de clorofila a en

aguas superficiales (mg/m°).

Tabla 13. Indice de Carlson

TSI (Chl) = 30.6 + 9.81 In(Chl)

TSI (SD) = 60 — 14.4 In (SD)

Carlson Trophic Status Index

Clasificacion lago

(TSI

<40 Ultraoligotrofico
35-45 Mesotrdfico

> 45 Eutrofico

> 60 hipereutrofico
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3. OBJETIVOS

El objetivo principal de la presente Tesina de Master consiste en determinar la
transferencia de nutrientes (nitrégeno y fésforo inorganicos) en condiciones anaerobias entre

la columna de agua y los sedimentos, asi como el efecto de la temperatura sobre la misma.

La importancia de conocer la transferencia de nutrientes reside en el hecho de que los
sedimentos constituyen un almacén de multitud de compuestos que pueden ser liberados hacia
la columna de agua. En el caso de los nutrientes, su liberacién paulatina y, sobre todo, la
velocidad con que ésta se produce, puede promover o mantener procesos de eutrofizacion en
la columna de agua, incluso cuando se hayan adoptado medidas para mejorar la calidad de la
misma, por lo que se hace necesario mejorar el conocimiento que de los procesos que

intervienen en la transferencia de nutrientes se posee.

Una vez conocida la transferencia se plantea un segundo objetivo, el cual consiste en la
realizaciéon de un modelo matemdatico capaz de reproducir la transferencia de fosforo

inorganico desde los sedimentos hacia la columna de agua.

Otro objetivo planteado complementario a los anteriores, consiste en la determinacion de
la Demanda de Oxigeno desde los Sedimentos (DOS) debida a la oxidacion de los sulfuros

contenidos en los mismos.

Para la consecucion de los diferentes objetivos planteados en la presente Tesina, se
realizaron diferentes trabajos:

1. Revision bibliografica de las diferentes metodologias empleadas en la
determinacion de la transferencia de nutrientes desde los sedimentos. Seleccion de
la época y zona de muestreo.

2. Revision bibliografica de los diferentes procesos que influyen en la transferencia

de nutrientes.
Campafia de muestreo para la obtencion de los sedimentos a emplear.
Caracterizacion fisico-quimica de los sedimentos y del agua embalsada.

Determinacion experimental en laboratorio de la transferencia de nutrientes.

AN

Experiencia de agitacion y oxigenacion de los sedimentos con el fin de determinar
la DOS debida a la oxidacion de los sulfuros.

Calculo de las cantidades transferidas y analisis de la informacion obtenida.

8. Revision bibliografica de los diferentes modelos matematicos sobre flujo de
nutrientes.

9. Desarrollo y calibracién del modelo matematico.
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4. ANTECEDENTES
4.1. Evolucion en el estudio de los sedimentos

Los primeros estudios referidos al intercambio entre los sedimentos y la columna de agua
que se realizaron fueron los de Mortimer, C. H (1971) y Lee, G. F (1977) en los cuales se
estudiaron los diferentes aspectos que influyen en los procesos de intercambio. Lee observo
que los modelos limnologicos clasicos, elaborados en los afios 30 y 40 (Einsele 1936,
Mortimer, 1942), los cuales consideraban que la transferencia de fésforo era debida al ciclo

del hierro, no representaban todos los procesos que en el sedimentos se producian.

Sin embargo fue a partir de los afios 80 cuando empezaron a desarrollarse una mayor
cantidad de estudios sobre sedimentos y desde entonces éstos se han abordado de distintas
formas en funcion del ecosistema estudiado, el uso que de ¢l se realiza y las diferentes

legislaciones que se han ido aplicando en el transcurso de los afios.

A grandes rasgos pueden clasificarse los diferentes estudios en si se trata de ecosistemas
“naturales” o “artificiales” (embalses) o si versan sobre las entradas volumétricas al sistema o

la calidad de las mismas.

De forma general, en los ecosistemas artificiales los principales estudios estan referidos al
efecto que tiene sobre el sistema la deposicion de los sedimentos, ya que éstos generan una
pérdida de almacenamiento en los embalses. Mientras que en ecosistemas ‘“naturales”, las
investigaciones historicamente también han incluido estudios encaminados a conocer los

mecanismos de intercambio que se producen entre la columna de agua y el sedimento.

Debido a la importancia que poseen los sedimentos en el tipo de ecosistemas
“artificiales” se cred dentro de la Comision Internacional de Grandes Presas (ICOLD) un

Comité de Sedimentacion de Embalses.

La mayoria de estudios realizados en embalses (Maurandi, 2003. Espinos, 2006. Huraut et
al, 2003. Osman et al, 2003. Bravo, 1996. Romeo et al, 1996) se centran en buscar soluciones
a los problemas que suponen los aportes de sedimentos en la pérdida de capacidad de los
embalses, ya sea mediante dragado, mediante la reduccion de entradas al sistema, la

minimizacion de su deposito o compensando esa pérdida de capacidad.
Sin embargo debido a los avances en la legislacion, en especial la entrada en vigor en el

afio 2000 de la Directiva Marco de Aguas (Directiva 2000/60/CE), que aunque no aborda

especificamente la gestion de los sedimentos, si resulta muy exigente en cuanto a criterios de
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calidad de las aguas y los ecosistemas, se han ido introduciendo en los estudios aspectos
relacionados tanto con la calidad de las aguas como con la afeccion que los sedimentos

pueden ocasionar en la columna de agua (Martin, 2003. Hernadndez, 2003).

Debido a la importancia que la acumulacién de sedimentos supone en ecosistemas
naturales como bahias, estuarios, deltas, etc. y el importante impacto econdmico que supone
en vias de navegacion, embalses, puertos, etc. dentro de la Unién Europea se ha creado una
red llamada SedNet (2002) cuya finalidad reside en aumentar el conocimiento, tanto técnico
como cientifico, sobre los sedimentos con el fin de poder desarrollar nuevas herramientas de
gestion y tratamiento de los mismos con el fin Gltimo de conseguir el buen estado ecoldgico

de los ecosistemas, tal y como marca la Directiva Marco de Aguas.

La Red SedNet estd compuesta por cientificos, administracion y el sector industrial. En el
2004 publicaron el primer informe: “Contaminated Sediments in European River Basin”, en
el que, como su titulo indica, se centraron en aspectos mas relacionados con la problematica
de la contaminacion del sedimento y no tanto en los aportes volumétricos al sistema o su
procedencia. Sin embargo, el estudio de la contaminacion de sedimentos se realizd desde un
punto de vista de manejo y gestion de sedimentos contaminados que se depositan en
infraestructuras hidraulicas, en especial canales de navegacion y puertos y no tanto en la
posible interaccion con la columna de agua en estas infraestructuras. El estudio estimé que la
cantidad de sedimentos dragados en la Union Europea asciende a unos 200 millones de
metros cubicos al afio, tal y como se comentd anteriormente, lo que supone un coste
econdmico muy elevado para autoridades portuarias, confederaciones hidrograficas, etc. de
ahi la necesidad de mejorar los conocimientos sobre descontaminacion de sedimentos,
reutilizacién o zonas de vertido y como afecta ese vertido al ecosistema, en especial el

marino, ya que es donde suelen verterse los sedimentos dragados de puertos.

También se cred en el 2002 dentro de la UNESCO una Iniciativa Internacional sobre
Sedimentacion (ISI). Asi como la red Sednet se centraba en conocer el impacto que sobre las
infraestructuras hidraulicas, la Iniciativa sobre Sedimentacion, trata de obtener informacion
sobre los procesos de erosion del suelo, y su posterior sedimentacion en los ecosistemas
acuaticos y como puede afectar especialmente, en los ecosistemas naturales y sus efectos
sociales, con el fin de intentar mejorar el conocimiento de los fendmenos acudticos y

terrestres y poder proporcionarles una mayor proteccion.

A nivel nacional, la importancia que ha adquirido el estudio de los sedimentos se ha
traducido en la creacion por parte del Ministerio de Educacion y Ciencia en el afio 2004 de la
Red de Intercambio de Conocimiento sobre Sedimentos “Intersed”. Los objetivos planteados

por la Intersed pueden dividirse en tres grandes grupos:
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- Intercambio y difusién de informacion y conocimiento a través de su Web.

- Mejorar la participacion efectiva de los diferentes grupos y personas que se
dedican a estudiar los sedimentos para mejorar la coordinacion y preparacion de
acciones futuras.

- Obtencion de informacion especifica, como bases de datos, o la elaboracion de un
Catéalogo de técnicas y metodologias de caracterizacion y gestion de sedimentos,
creacion de indicadores de calidad, etc.

El Ministerio de Fomentos a través del Centro de Estudios y Experimentacion de Obras
Publicas “CEDEX” ha realizado multitud de estudios encaminados a mejorar el conocimiento
que actualmente se tiene sobre los sedimentos, en especial el impacto sobre las obras
hidraulicas. El CEDEX se ha encargado principalmente de realizar estudios encaminados a
conocer las diferentes metodologias de dragados, de caracterizacion del material dragado, su
manejo, técnicas para su reutilizacion asi como el estudio de los efectos producidos por su
vertido a los diferentes ecosistemas, en especial al marino, prestando especial atencion a la

caracterizacion y efecto de los contaminantes en los sedimentos.

Todo lo anteriormente expuesto, muestra la importancia que desde hace unos afios estan
adquiriendo los estudios encaminados a conocer los procesos de erosion, transporte y
sedimentacion, asi como los efectos que producen en los diferentes ecosistemas e
infraestructuras y en especial el manejo y gestion de los sedimentos.

A continuacién se muestran unos graficos resimenes a modo orientativo con los
diferentes objetivos y origen de los sedimentos que se estan estudiando a nivel Nacional en el

periodo comprendido entre 1994 y 2005 de un total de 80 publicaciones.

Objetivo de las publicaciones (%)

@ Destino distribucion y comportamiento de los contaminantes: 47%
@ Métodos analiticos: 15%

0O Calidad ambiental y evaluacion del riesgo: 15%

O Ensayos toxicidad: 3%

O Gestion de sedimentos y material dragado: 9%

@ Otros: 11%

Figura 2: Publicaciones Nacionales. Fuente: Intersed
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4.2. Estado del arte: Desarrollo experimental

Para obtener la transferencia de nutrientes entre los sedimentos y el agua sobrenadante
existen diversas metodologias, aunque a grandes rasgos puede dividirse en dos grandes

grupos.

En el primero de ellos, se trata de determinar la concentracion de la sustancia en el
gradiente vertical de la columna de sedimento con el fin de calcular la cantidad que fluye por
difusion debido a la diferencia de concentraciones entre el sedimento y la columna de agua a
través de la primera ley de Fick (Navas et al, 2002). Esta metodologia consiste principalmente
en la caracterizacion fisico-quimica del perfil de sedimento y la medicion periddica de la
concentracion de la sustancia a analizar en el agua intersticial. El sedimento es extraido
mediante una especie de piston construido de tal manera que sea capaz de enterrar unos 20 cm
de profundidad en el sedimento un “testigo” cilindrico, normalmente de PVC y extraer una
cantidad determinada manteniendo la estructura del mismo. La concentracion de la sustancia
en el agua intersticial puede obtenerse a través del analisis periddico de sedimentos o bien
mediante la introduccién en el sedimento de una especie de camaras clavadas verticalmente
que mediante una especie de bomba se puede extraer el agua intersticial y analizar su
contenido. (Mesnage, V. et al. 2006, Novak, J.M et al. 2004). Esta metodologia tiene la
ventaja de que la sustancia analizada se encuentra en condiciones naturales, es decir, tiene un
significado ecologico mdas realista. En el caso de ecosistemas someros esta metodologia
resultaria adecuada, ya que se puede acceder facilmente a la zona de muestreo. Sin embargo
en el caso de ecosistemas que posean una profundidad considerable el uso de esta
metodologia se complica, ya que es necesario el uso de buzos que extraigan las muestras con
la periodicidad deseada y en el caso de las camaras los mecanismos de extraccion del agua de

las mismas resulta mucho més complejo.

Un segundo grupo, consiste en determinar la transferencia de nutrientes a partir del
cambio de concentracion de la sustancia en el agua sobrenadante. Este cambio en la
concentracion de la sustancia a analizar puede realizarse bien in Situ o bien mediante la

incubacion del sedimento en el laboratorio.

Dentro de la estimacion in Situ existen varias metodologias a emplear. Una de ellas es la
obtencion de la cantidad de sustancia transferida a partir de balances de materia en la zona
hipolimnética del embalse (Nowlin, W. H. et al, 2005) o mediante camaras similares a las
empleadas en la metodologia anteriormente descrita donde se pueda extraer el agua
sobrenadante y posteriormente analizar su contenido (Navas et al, 2002). En el caso de los
balances de materia, para poder aplicar esta metodologia es necesario conocer exactamente

todas las entradas y salidas del sistema asi como conocer todos los procesos que se producen
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en el mismo, lo cual resulta complicado ya que se necesita mucha informacién para poder
implementar el balance. En el caso de las camaras, al igual que ocurria en la metodologia
anterior, las concentraciones obtenidas se corresponden con las del ecosistema en condiciones
naturales, por lo que son las mas realistas. Sin embargo, al igual que en el otro método, si se

trata de ecosistemas con elevada profundidad, estos métodos resultan altamente costosos.

Otro de los métodos para determinar el gradiente de nutrientes consiste en medir los
cambios de concentracion que se producen en la columna de agua mediante la incubacion de
sedimentos en el laboratorio (Moore et al., 1998; Malecki et al., 2004; Navas et al., 2003;
Nowlin et al., 2005).

El método de incubacion de los sedimentos consiste en extraer un perfil de sedimentos y
el agua sobrenadante, mediante una especie de piston construido de tal manera que sea capaz
de enterrar unos 20 cm de profundidad en el sedimento un “testigo” cilindrico, normalmente
de PVC, con el fin de transportarlo al laboratorio y mantenerlo en las mismas condiciones
ambientales que se darian en el ecosistema de forma natural (Navas et al., 2003). Durante el
proceso de incubacion suelen compensarse los volumenes extraidos para el andlisis de los
compuestos mediante agua del propio embalse, previamente filtrada. Este método resulta mas
sencillo que los métodos in situ ya que es mas facil trabajar a escala de laboratorio que en el
propio ecosistema, aunque puede que se lleven a cabo procesos en el ecosistema natural que
no puedan reproducirse en el laboratorio, como pueden ser la resuspension del sedimento y la

sedimentacion desde capas superiores de la columna de agua.

De todas formas, la metodologia a emplear asi como las condiciones ambientales o la
duracion del estudio vienen determinadas por el tipo de ecosistema del que se trate y la

variacion estacional del entorno.

En cuanto a la temperatura experimental comentar que en ecosistemas naturales en los que
la temperatura de la columna de agua se mantiene mas o menos constante durante todo el afio,
como pueden ser lagunas situadas en zonas tropicales, no resulta necesario llevar a cabo el
estudio simulando diferentes temperaturas. Tal y como ocurre en el estudio realizado por
Navas et al sobre la Ciénaga Grande de Santa Marta (Colombia) donde uno de los
experimentos consistid en la incubacion de sedimentos a temperatura constante de 29 + 2°C.
Sin embargo en zonas donde existen marcadas diferencias térmicas estacionales resulta muy
importante conocer el efecto de la misma (Nowlin et al). La temperatura del agua puede
modificar la composicion fisico-quimica de la misma, ya que por ejemplo, puede modificar la
concentracion de oxigeno disuelto que es capaz de contener. Otro aspecto muy importante es
que la temperatura aumenta las velocidades de reaccion de los diferentes procesos que se

producen en la columna de agua, de esta forma, a mayor temperatura mayor velocidad en las
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reacciones, por lo que mayores cantidades de compuesto se pueden liberar. Otro de los
aspectos en los que la temperatura adquiere un papel destacado es en la estratificacion térmica
del ecosistema, principalmente en ecosistemas profundos. Este aspecto adquiere gran
relevancia ya que durante la estratificacion térmica se crean dos “capas” separadas, una
superficial mas caliente y otra profunda en la que la temperatura resulta inferior, en el caso de
la estratificacion estival y al contrario en el caso de la estratificacion térmica invernal. La capa
profunda al estar aislada de las capas superiores se encuentra en condiciones anoxicas, ya que
el oxigeno no llega a difundirse y no existen corrientes que mezclen el agua entre capas, de

ahi la importancia del efecto de la temperatura.

Resumiendo, resulta necesario conocer el efecto de la temperatura ya que ésta modifica la
velocidad con la que se producen las reacciones de forma directa y de forma indirecta influye

significativamente en la concentracion de oxigeno disuelto en el agua.

Otro aspecto que determina las caracteristicas y la metodologia a emplear en los estudios
experimentales, es la profundidad de la columna de agua. Tal y como se ha explicado
anteriormente, en ecosistemas profundos los métodos in situ resultan mucho mas costosos que
la incubacién de sedimentos en el laboratorio, asi de forma general, en ecosistemas profundos
suele emplearse el método de la incubacion de sedimentos mientras que en aguas someras

existe mayor diversidad metodologica.

En cuanto al disefio de los ensayos experimentales, tal y como se ha comentado en lagos
profundos la estratificacion térmica juega un papel muy importante en el intercambio entre los
sedimentos y la columna de agua. Sin embargo, en ecosistemas someros es la accion del
viento la que cobra una importancia vital, ya que puede alcanzar ficilmente las capas mas
bajas del lago provocando la resuspension del sedimento (Chen X. y Sheng Y. P., 2005). De
hecho, segin obtuvieron Navas et al en su estudio, el sistema resuspendié en promedio un

31% de las particulas que sedimentaban.

Otro de los aspectos que determina las caracteristicas del ensayo experimental a realizar,
es la ubicacion del propio ecosistema. De esta forma, en ecosistemas costeros resulta muy
importante conocer el efecto de la salinidad, la entrada de agua dulce desde el rio asi como la
distribucion y caracteristicas de la materia organica presente en los sedimentos (Navas et al,
Malecki et al, Mesagne et al). En el caso de ecosistemas continentales el efecto de la salinidad

no es tan acusado, aunque si el contenido en materia orgénica.
Se ha comprobado que el flujo de nutrientes, en concreto amonio y fosfatos, en

condiciones andxicas es superior que en condiciones Oxicas (Malecki et al., 2004; Nowlin et

al., 2005; Moore et al., 2005). Tal y como se ha comentado anteriormente, en condiciones
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anodxicas la materia organica presente en el sedimento se degrada de forma anaerobia,
produciendo una liberacion de amonio (Navas et al., 2003; Malecki et al., 2004), el cual no
sufre procesos de nitrificacion, o se dan de forma maés lenta, es decir, la tasa de mineralizacion
excede a la de nitrificacion en condiciones anoxicas (Malecki et al., 2004). No se ha
encontrado una relacion positiva clara entre el porcentaje de materia orgénica y la liberacion
de amonio, por lo que existen otros factores que influyen independientes de las caracteristicas
generales del sedimento (Navas et al., 2003).

En cuanto al fosforo, la mayor liberaciébn en condiciones anaerobias se atribuye a la
reduccion del Fe (III), el cual forma compuestos insolubles junto con el fésforo, a Fe (1)
liberando fosfatos (Malecki et al., 2004; Navas et al., 2003; Nowlin et al., 2005), aunque la
liberacion del fosforo no se explica inicamente por los mecanismos de reduccion del Fe (I11).
La liberacion del fosforo es el resultado de la compleja interaccidon entre los procesos bidticos
y abioticos que se dan entre el agua y el sedimento. Las variables ambientales que influyen en
la regulacion son la temperatura, el oxigeno disuelto, pH y potencial Redox. Mientras que los
procesos que influyen en la liberacion son numerosos y pueden incluir procesos de desorcion
y disoluciéon del fosforo retenido en fase solida, procesos de mineralizacion de la materia
organica y procesos de disolucion del fosforo desde los sedimentos al agua intersticial
(Nowlin et al., 2005).

Por lo tanto resulta necesario conocer la tasa de liberacion tanto en condiciones anoxicas

como en condiciones Oxicas.

En cuanto al efecto de las caracteristicas del ecosistema estudio sobre su desarrollo
experimental, éstas influyen en gran medida sobre la duracion de la “incubacion” de los
sedimentos en laboratorio. De esta forma, en lagos someros, so6lo pueden reproducirse las
condiciones ambientales para periodos pequefios de tiempo (24 horas) ya que tal y como
obtuvieron en el estudio realizado por Gabriel R. Navas et al, el método de incubacion en el
laboratorio subestimé el flujo ya que en €l no se dan los episodios de resuspension del

sedimento que se producen de forma natural.

En lagos profundos este efecto es menos importante por lo que la duracion de la
incubacién del sedimento puede ser superior a la diaria. Sin embargo, no existe
homogeneidad de criterios para definir la duracion temporal en la que pueden mantenerse las
condiciones del medio natural. De esta forma, en el realizado por Nowlin et al. en el afio
2005, la duracion del proceso de incubacion de los sedimentos fue de 2 a 5 dias, ya que segin
sus autores, en el laboratorio no se reproducen los procesos que ocurren en el ecosistema

natural a largo plazo (1 semana), como pueden ser los relativos a los procesos de precipitacion
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lenta 6 la difusion a través de la termoclina. Sin embargo, en el estudio llevado a cabo
Malecky et al. en el afio 2004, la duracion del ensayo fue de 25 dias.

4.3. Modelo de evolucion del Fosforo en los sedimentos
4.3.1. Introduccion

Un modelo es una abstraccion de la realidad, es decir, una representacion de la realidad
fisica, quimica y bioldgica de un sistema natural. Debido a la dificultad que conlleva la
representacion exacta de los sistemas naturales, los modelos simplifican esta realidad hasta
alcanzar la aproximacion que mejor se ajuste a la dindmica del sistema.

La modelacion tiene por objetivo ultimo la creacion de un medio ficticio en el que poder
experimentar situaciones sin que sea necesario llevarlas a la realidad para poder observarlas,
pueden servir como herramienta para gestionar los recursos hidricos o para obtener medidas
correctoras en sistemas naturales degradados, a la vez que mejorar el conocimiento que se

tiene de los ecosistemas.

El desarrollo de un modelo matematico incluye diferentes fases, como pueden ser la
especificacion del problema, el desarrollo tedrico del modelo, su aplicacion numérica, la
calibracion de las diferentes variables y una ultima fase que consiste en la validacion del

mismo.

4.3.2 Modelos de evolucion del fosforo en sedimentos

Con el fin de obtener el intercambio de nutrientes entre el sedimento y la columna de agua
existen diferentes tipologias de modelos a emplear. De un lado, existen los modelos empiricos
los cuales carecen de sentido fisico, se trata de relaciones matematicas independientes del

proceso que desee modelarse. Estos modelos son dificilmente extrapolables.

Por otro lado, existen los modelos semiempiricos (grey box), los cuales son una mezcla
entre los modelos empiricos y mecanicistas (describen fisicamente todos los procesos tanto
fisicos como quimicos y biolégicos). Este tipo de modelos reproduce de forma simplificada
los procesos que se desean modelar por lo que son necesarios un menor nimero de
pardmetros que en los mecanicistas. Estos modelos ya ofrecen un significado fisico de los

procesos pero exigen una calibracion en mayor profundidad.

La modelacion del intercambio de nutrientes entre la columna de agua y el sedimento

suele abordarse mediante los dos tipos de modelos anteriormente descritos. Si bien, la mayor
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parte de la bibliografia consultada emplea modelos empiricos para la determinacion del flujo
de nutrientes (Navas et al., 2003, Malecki et al., 2004, Haggard et al., 2005, Nowlin et al.,
2005).

A través de los diferentes métodos experimentales se obtienen concentraciones del
compuesto a analizar liberado desde el sedimento hacia la columna de agua durante un tiempo
experimental determinado. La representacion grafica de las diferentes concentraciones
obtenidas muestra si la liberacion se produce siguiendo alguna tendencia, ya sea lineal,
logaritmica, etc. De forma general en la bibliografia consultada, el flujo se suele determinar a
partir de un modelo lineal entre las concentraciones obtenidas experimentalmente, el tiempo

transcurrido y la superficie de intercambio entre el sedimento y la columna de agua.

A continuacién se muestra una tabla resumen con diferentes flujos obtenidos mediante

modelos empiricos lineales para la determinacion del fosforo transferido:

Tabla 14: Comparacion flujos Fosforo Inorganico soluble.

Ecosistema Condiciones Flujo Unidades  Autor

Somero Aerobias -5,518 + 2,39 mg P/m’d  Navas et al.

Profundo Aerobias 0,13 mg P/m’d  Malecki et al.
Anaerobio 4,77 mg P/m°d

Profundo Aerobias 1,03 mg P/m%d Haggard et al.
Anaerobio 4,40 mg P/m°d

Profundo  Anaerobias 9,10 mgP/m*d  Nowlin et al.
Aerobias 0,98 mg P/m*d

Dentro de los diferentes modelos semiempiricos existen diferentes tipos para abordar la
transferencia de nutrientes desde el sedimento hacia la columna de agua. Todos ellos asumen
que la transferencia se produce via difusion molecular basandose en la primera Ley de Fick.
La cual, estima el flujo de nutrientes a partir de los gradientes obtenidos en el agua
intersticial, con intervalos determinados de tiempo (Mesnage et al, 2006. Song et al, 2004).
Calibrando las diferentes variables que incluye el modelo pero sin reproducir los procesos

tanto quimicos como bioldgicos que ocurren en el seno del sedimento.

Existen otros modelos empleados para obtener la transferencia, asi el método de regresion
de Niirnberg es empleado en la bibliografia consultada (Nowlin et al, 2004). La ecuacion de
regresion de Niirnberg se publico en el afio 1988 y a través del fosforo total contenido en los
primeros 5 cm del sedimento puede obtenerse los rangos de liberacion, RR( release reates) a
través de la siguiente ecuacion. Cabe destacar que se obtiene la liberacion de fosforo total, es

decir, tanto organico como inorgéanico.

log,, RR(mgF% ) = 080+0.76log,, (Pry)

41



Tesina de Master. Mater en Ingenieria Hidraulica y Medio Ambiente

También existe la posibilidad de abordar la transferencia de nutrientes entre el sedimento
y la columna de agua en un ecosistema dado a través de modelos matematicos de balance de
materia donde conocidas las entradas y salidas del sistema se puede obtener la transferencia
desde el sedimento (Hernandez, C, 2006. Lee et al, 1977. Novak et al, 2004). Sin embargo
para la implementacion de estos modelos es necesario disponer de elevada informacion sobre
el ecosistema asi como de sus entradas y salidas, lo cual resulta muy costoso. Ademas de lo
anteriormente descrito, este tipo de modelos normalmente obtienen la transferencia como un
valor constante, es decir, no reproducen los procesos que ocurren en el seno del sedimento

sino que obtienen su valor.

Sin embargo los modelos mas ampliamente utilizados corresponden con un modelo
diagenético unidimensional (profundidad) (Ditoro, 2001. Park et al, 2000 ). Este tipo de
modelos tienen en cuenta las reacciones que se llevan cabo en el interior del sedimento como
nitrificacion, oxidacioén-reduccion, degradacion de la materia organica, etc, modelado en
profundidad. Un modelo de difusion unidimensional vertical asume que los procesos
microbiologicos se llevan a cabo de forma uniforme en el eje horizontal (American Society of
Limnology and Oceanography, 1998).

De forma general, estos modelos subdividen el sedimento en dos capas, una capa exterior
en condiciones aerobias y una mas profunda en condiciones anaerobias. Cabe destacar que no
toda la columna de sedimentos interviene en los mecanismos de transformacion e intercambio

con el sedimento, de hecho, unicamente los primeros 10 cm se consideran activos.

En el caso de la transferencia de fosforo desde los sedimento hacia la columna de agua,
los procesos suelen modelarse son (ver esquema 4. Paginal6):

e La difusion de los compuestos solubles desde el sedimento hacia la columna de
agua, empleando la primera Ley de Fick.

e La mineralizacion del fosforo organico, mediante cinéticas de primer orden

e La difusion de los compuestos solubles entre capas, mediante coeficientes.

e [amezcla de los compuestos particulados entre capas, mediante coeficientes.

e La sedimentacion hacia las capas inferiores del sedimento que no estan activas,
a través de un coeficiente de sedimentacion.

e Los procesos de precipitacion-solubilizacion del fésforo inorganico ligado al
hierro y al aluminio.

En los procesos de precipitacion-solubilizacion del fosforo inorganico cabe destacar que

se aborda suponiendo un equilibrio entre la fraccion disuelta y particulada, es decir, existe

siempre una cantidad en forma soluble y otra en forma particulada. Esta fraccion soluble y
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particulada se obtiene a través de la concentracion de solidos del sedimento y su porosidad a

través de la siguiente expresion:

i/ m*

fo=—5%— fp:l-i-m% Donde, 1= f, + f;

_1+m*7g

Sin embargo, este tipo de modelos de particion, no son capaces de reproducir que
ocurriria si el sedimento cambia de condiciones o no se encuentran en equilibrio las diferentes
fracciones, por ejemplo al inicio de la estratificacion térmica donde las condiciones tanto del

sedimento como de la columna de agua varian.
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5. MATERIAL Y METODOS
5.1. Justificacion de la metodologia empleada

En el presente apartado se desarrollaré el proceso experimental que se ha empleado para la

obtencion de la transferencia de nutrientes entre los sedimentos y la columna de agua.

Como se ha comentado anteriormente, existen dos formas de obtener las concentraciones
del agua sobrenadante del sedimento, es decir, los gradientes de concentracion necesarios para
obtener los flujos. Uno de ellos consiste en el método in situ, el cual ya se ha explicado
anteriormente en qué consiste y el método de incubacion de sedimentos en el laboratorio.
Debido a que nuestro ecosistema de estudio tiene una profundidad en la zona media de 10
metros, la medicion in situ resultaria muy complicada y costosa. Seria necesario el uso de
buzos capaces de insertar las camaras de sedimentos, una bomba capaz de extraer el agua de
las camaras, si se trata del método de camaras de sedimentos. En el caso de tratarse de
extraccion de muestras durante un periodo de tiempo también seria necesario que fueran
buzos los que recolectaran las muestras con la periodicidad determinada en el desarrollo
experimental. En cualquiera de los casos, la complicacion en la toma de muestras asi como el
coste de las mismas seria muy superior al del método de incubacion de sedimentos en el
laboratorio, ya que se trata de un ecosistema profundo, por este motivo se ha seleccionado

esta metodologia.

Para la obtencion de muestras de sedimento pueden emplearse diversos aparatos. Uno de
ellos son las dragas de saco, que penetran parcialmente en el sedimento. Hay diversos
modelos de aparatos con cucharas que recogen el material hasta cierta profundidad bajo una
superficie determinada, los mas conocidos son los de Birge y Juday y de Van Veen, que
muestrean bien el sedimento superficial, aunque deforman las capas inferiores. Los aparatos
que mejor conservan la estructura son cilindros o tubos de 2.5 a 5 cm de diametro, que se
clavan en el fondo en direcciéon aproximadamente vertical. Si son de poco diametro y la
consistencia del sedimento es apropiada, basta una valvula en la parte superior y el material
no se desprende; para didmetros mayores o material arenoso, hace falta un aparato de
retencion en la parte inferior, en forma de una valvula de lengiietas triangulares o de un
dispositivo de cierre mas complicado (Margalef, 1983). Estos cilindros son capaces de extraer

tanto sedimento como el agua sobrenadante, en funcion de como se disefien.
Aunque el método de extraccion de las muestras mediante los cilindros de PVC, resulte

mas adecuado para el estudio del intercambio de nutrientes, ya que modifica en menor medida

las caracteristicas del sedimento, éste supone un coste muy superior al empleo de dragas de
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saco, ya que es necesario el uso de algin contrapeso o valvula debido a la profundidad del

embalse o bien que las muestras fueran recolectadas por buceadores.

A parte de lo anteriormente mencionado, normalmente se asume que Unicamente la capa
superficial de sedimento es la que presenta actividad, es decir, es la capa que interacciona con
la columna de agua (Di toro, 2001), entendiendo por capa superficial hasta los 10 cm de
profundidad. Por lo que el empleo de dragas, las cuales como se ha comentado anteriormente
unicamente extraen sedimento superficial, resulta correcto y mas econémico, ya que no es
necesario que sea un buzo el que extraiga las muestras ni ningun tipo de contrapeso (ya que es

la propia draga) o vélvula.

Por todo ello la toma de muestras se realizd6 mediante una draga manual de tipo Van Veen

de 0.5 litros de capacidad.

Tal y como se ha comentado, numerosos estudios muestran que el flujo de nutrientes en
condiciones andxicas/anaerobias es muy superior que en condiciones aerobias (Navas et al,
Malecki et al, Nowlin et al, Mortimer C, Lee et al), por lo que la presente tesina se ha

disefiado para las condiciones mas desfavorables, es decir, en condiciones anaerobias.

Para conseguir dichas condiciones se elimin6 el oxigeno del agua del embalse con la que
se rellend cada vaso de incubacion mediante el burbujeo de nitrégeno. El “vaso” en el que se
realizaron las incubaciones se selecciond mediante unos ensayos previos para observar si se
mantenian las condiciones durante el proceso experimental. Estos ensayos previos se

explicaran mas adelante.

Una vez decidida la metodologia de muestreo y las condiciones 6xicas del experimento, se
plante6 la importancia de observar el efecto de la temperatura en la transferencia de
nutrientes. Tal y como se ha comentado, la temperatura juega un papel muy importante ya que
afecta a la velocidad con la que se producen los procesos bioldgicos, como la degradacion de
la materia organica 6 la hidrolisis del material particulado. También es un aspecto clave en los
procesos de estratificacion térmica que se producen en las masas de aguas, principalmente,
profundas. Dado que nos encontramos en un clima mediterraneo con variaciones térmicas
entre las diferentes épocas del afio, el estudio se ha disefiado para cuatro temperaturas que se
mantuvieron estables, estas son: 10°C, 15°C, 20°C y 25°C. Las temperaturas se establecieron
segiin las temperaturas maximas y minimas alcanzadas en el embalse a partir de los
parametros obtenidos por las redes de calidad (Red ICA) de la Confederacion Hidrografica
del Jucar. Segun los parametros registrados desde el afio 2002 hasta el 2007, las temperaturas
maximas y minimas del agua registradas en el embalse de Beniarrés fueron de 29.4°C y 6.8°C,

respectivamente. Aunque las temperaturas se sitien tanto por encima como por debajo de las
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seleccionadas en el ensayo experimental, éstas hacen referencia a la capa superficial por lo
que en las capas profundas del embalse no se alcanzaran valores tan elevados, de hecho, en
las capas mas profundas la temperatura alcanza un maximo de 26.72°C y un minimo de
8.29°C.

En cuanto a la duracién del ensayo, ésta se definié de 28 dias por temperatura, ya que
resulta importante conocer como se produce la interaccion a largo plazo entre los sedimentos
y la columna de agua, para observar si se llega a algiin equilibrio entre ellos y cuando se
alcanza. Otro de los motivos para seleccionar un periodo largo de tiempo fue que si tal y
como asumen Nowlin et al. en su estudio, la incubacion de sedimentos no es capaz de
reproducir las condiciones ambientales a largo plazo, siempre es posible eliminar datos pero
no siendo posible a la inversa. A parte de lo anteriormente comentado, la duracion del ensayo
también vino marcada por las experiencias previas realizadas, ya que tal y como se explicara
mas adelante se observo que la transferencia de nutrientes del sedimento a la columna de agua
seguia aumentando tras 15 dias de pruebas, por lo que se decidié que fuera superior el periodo

de incubacion de los sedimentos.

La periodicidad con la que se realizaran los andlisis de los compuestos, también vino
determinada por las experiencias previas, ya que se comprobd que la velocidad con la que se
producia la transferencia de nutrientes era mayor inicialmente, lo que concuerda con lo
obtenido por Malecki et al, por lo que se decidi6 analizar con la siguiente periodicidad: 1hora,
2 hora, 3 hora, 7 hora, 1 dia, 2 dia, 3 dia, 7 dia, 14 dia, 21 dia y 28 dias.

Una vez decidida la duracion del ensayo, la periodicidad de los andlisis, las diferentes
temperaturas y las condiciones oxicas del ensayo, falta por decidir la época y zona de

muestreo.

Se decidio que la época de muestreo debia coincidir con las condiciones mas
desfavorables, las cuales se corresponden con la época estival en la que se produce la
estratificacion térmica del embalse (condiciones anoxicas en el fondo del embalse y elevada

temperatura), por ello el muestreo se realizo en el mes de Junio.

La zona de muestreo se decidio en funcidon de los resultados obtenidos en el documento
“Caracterizacion de los sedimentos de los embalses de Beniarrés, Amadorio y Guadalest, de
la Confederacion Hidrogréafica del Jucar. Analisis de la capacidad de consumo de oxigeno y
aporte de nutrientes” realizado por el IAMA para la CHJ.

En el citado informe se realizaron diferentes experimentos comparando las tres zonas

representativas de un embalse, es decir, la zona de la cabecera o cola, la zona media y la zona

47



Tesina de Master. Mater en Ingenieria Hidraulica y Medio Ambiente

de la presa. Previamente a la realizacion de los diferentes ensayos se realizé la caracterizacion

fisico-quimica del sedimento en los tres puntos de muestreo, cuyos resultados fueron:

Tabla 15: Caracterizacion fisico-quimica de los sedimentos

Parametro Unidades Cola Medio Presa
Humedad (%) 43.0 61.2 65.9
Densidad fango (kg/m’) 1594.39 1276.96 1297.93
?;ﬁ“dad slido | g/m?) 2718.57 2262.58 3296.28
Porosidad 0.65 0.78 0.87
So6lido seco/m’ Kg ss/m’ 940.25 496.33 427.68
Materia Organica o
Total (%, g/100 g ss) 5.50 7.24 7.41
Materia Organica | (% C) 1.060 1.248 1.174
Oxidable (mg C/kg ss) 10600 12480 11740
Nitrégeno Total (mg N/kg ss) 1509 2000 2123
Nitrégeno Total (g N/m”) 1418.84 992.66 907.96
Fosforo Total (mg P/kg ss) 822 1008 859
Foésforo Total (g P/m’) 772.89 500.30 367.38
Relacion C:N:P 12.90:1.83 : 1 12.38: 1.98 : 1 13.67:2.47 : 1
(en peso) 50.75:7.2:3.93 45.01:7.2:3.64 39.85:7.2:291

Fuente: “Caracterizacion de los sedimentos de los embalses de Beniarrés, Amadorio y Guadalest, de la
Confederacién Hidrografica del Jucar. Analisis de la capacidad de consumo de oxigeno y aporte de

nutrientes”

De la caracterizacion puede observarse como la zona media es la que mayor cantidad de

materia organica oxidable, asi como la que mayor contenido en fosforo y un elevado

contenido en nitrogeno posee, por lo que se selecciond la zona media para la realizacion de la

presente tesina.

En resumen, las principales caracteristicas del estudio son:

- Selecciéon del método de incubacion del sedimento para obtener los gradientes de

concentracion a través de los cambios de concentracion que se producen en la

columna de agua.
- Seleccién de 4 rangos de temperatura: 10°C, 15°C, 20°C, 25°C

- Realizar la incubacién en condiciones andxicas.

- Seleccién de la época de muestreo: Verano

- Seleccidn de la zona de muestreo: zona media

- Duracién del ensayo experimental: 28 dias.
- Periodicidad analiticas: 1h,2h,3h,7h,1d,2d,3d,7d, 14d,21d, 28 d.
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5.2. Ensayos previos

Como se ha comentado anteriormente, la seleccion del recipiente en el que realizar los
ensayos, asi como la duracion de los mismos no se realizd de forma aleatoria si no que fue a

través de experimentos realizados con anterioridad, los cuales se detallaran a continuacion.

Para llevar a cabo el estudio de transferencia de nutrientes en condiciones
andxicas/anaerobias, se realizaron dos ensayos en diferentes “recipientes” para observar si se
mantenian las condiciones deseadas asi como observar de qué forma se produce la liberacion

de los nutrientes.

Se emplearon dos vasos de vidrio PYREX, uno de ellos con un volumen maximo de 2
litros y un didmetro de 13.2 cm y el otro con un volumen méaximo de 1 litro y un diametro de
8.8 cm. En ambos vasos se introdujo una determinada cantidad de sedimento y agua
desionizada a la que se le elimind el oxigeno disuelto mediante burbujeo de nitrégeno. El
sedimento empleado fue una muestra del embalse de Beniarrés tomada para el estudio
“Caracterizacion de los sedimentos de los embalses de Beniarrés, Amadorio y Guadalest, de
la Confederacion Hidrografica del Jicar. Andlisis de la capacidad de consumo de oxigeno y
aporte de nutrientes” el dia 28 de marzo de 2006. La muestra se mantuvo congelada en una
bolsa de plastico herméticamente cerrada desde su muestreo y se descongeld hasta

temperatura ambiente para la realizacion de los ensayos.

La cantidad de sedimento introducida en cada vaso viene determinada por la capacidad de
medicion de la balanza empleada. En el caso que nos ocupa, la balanza empleada es una
balanza de precision PB602 con un peso maximo de 620 gramos y uno minimo de 0.5
gramos, con error de medicidon de 0.1 gramos. Los vasos de 1 litro de capacidad tienen un
peso estimado entre 235-245 gramos, por lo que la cantidad méxima que es posible emplear
en este tipo de vasos oscila entre 375-385 gramos. Mientras que el peso de un vaso de 2 litros
de capacidad oscila entre 392-402 gramos, por lo que la cantidad méxima de sedimento que

es posible emplear es como méaximo entre 218-228 gramos.

A continuacidn se muestra una tabla resumen con las principales caracteristicas de los dos

vasos empleados:
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Tabla 16: Caracteristicas vasos experimentales.

Vaso 2 litro | Vaso 1 Litro Unidades

Fecha puesta en marcha 22/03/2007 22/03/2007

Sedimento 199,81 220,42 | gr

Agua 750 750 | ml
Diametro 0,132 0,088 | m

Altura columna agua 6,7 11,9 cm

Altura sedimento 1,1 2|cm

Sup. intercambio 0,013685 0,006082 | m?

Para evitar la reaireacion de la columna de agua los vasos se mantuvieron cerrados con

papel film y una goma durante todo el transcurso de los ensayos. Para mantener las

condiciones constantes los vasos cerrados se colocaron en un armario termostatico a 20°C y

periddicamente se analizaron las concentraciones de amonio y fosfatos en la columna de agua.

Al tratarse de agua desionizada la concentracion inicial de los compuestos fue de 0 mg/l por

lo que todo el aumento en las concentraciones Unicamente serd debido al flujo desde el

sedimento.

A continuacion se muestran unas graficas con las concentraciones obtenidas en el

transcurso de las pruebas realizadas:
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Figura 3: Resultados pruebas realizadas.
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Como puede observarse en las graficas, las pruebas tuvieron una duracion de 12 dias en
las que se analizaron las concentraciones de amonio y fosfatos cada 5-6 dias. Los rombos
azules representan la concentracion de amonio medida en miligramos de nitrogeno en forma
de amonio por litro y los cuadrados naranjas representan la concentracion de fosfatos medido

como miligramos de fésforo en forma de fosfatos por litro, ambas en la columna de agua.

Como puede observarse las concentraciones de amonio alcanzadas en el vaso de 2 litros
de capacidad son superiores a las del vaso de 1 litro, 2.45 mg N/l y 1.47 mg N/I
respectivamente. Aunque eso no significa que el flujo tenga que ser superior ya que el vaso de
2 litros posee una superficie de intercambio mayor que el de 1 litro. También puede
observarse como la concentracion de amonio siempre aumenta en la columna de agua, lo que
parece indicar que no se esta produciendo la nitrificacion del mismo por lo que teéricamente
se estan manteniendo las condiciones anoxicas/anaerobias en la columna de agua. Esto puede
no resultar del todo cierto, puesto que puede estar produciéndose la nitrificaciéon del amonio
pero a una velocidad inferior a la de liberacion. Para comprobar si se estan manteniendo las
condiciones disefiadas se midio la concentracion de oxigeno disuelto en la columna de agua,

cuyos resultados se mostraran mas adelante.

La linea azul oscuro, representa la linea de tendencia que seguiria la concentracion de
amonio suponiendo que su liberacién se produce de forma lineal, mientras que la azul claro
representa la tendencia que seguiria si su liberacion se produce de forma logaritmica. Como
puede observarse en ambos casos la R%, la cual representa la bondad del ajuste del modelo, es
superior a 0.84 para todos los casos, aunque resulta ligeramente superior si se ajusta a una
liberacion con forma logaritmica. También puede observarse como la pendiente de la recta
resulta superior en el caso del vaso de 2 litros que en el de 1 litro de capacidad, lo cual resulta

logico ya que las concentraciones alcanzadas son superiores.

En cuanto a las concentraciones de fosfatos se puede observar como el orden de magnitud
es muy inferior al del amonio y no se observan diferencias significativas entre los diferentes
vasos, al menos en concentracion, situandose en torno a 0.01 mg P/l. La linea continua
naranja representa la linea de tendencia suponiendo que la liberacion se produce de forma
lineal. En este caso el ajuste es de menor magnitud, llegando a un R? de 0.15 en el vaso de 1

litro y la pendiente de la recta resulta ligeramente superior para el vaso de 2 litros.

Debido a que unicamente se dispone de dos valores no se puede confirmar de qué forma
se produce la liberacion de los compuestos desde los sedimentos hacia la columna de agua
pero ya que se trata de una primera aproximacion los flujos se han calculado suponiendo que
se produce de forma lineal, que es la que bibliograficamente suele emplearse, aunque esto

puede resultar no ser cierto.
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El célculo de los flujos se ha obtenido a partir de la diferencia de concentraciones en la

columna de agua, a través de la siguiente expresion:

X (mgX /m?d) = ([x1 —AP: g_l)*v

Donde:

X, es el compuesto analizado y su concentracion en mg X/1.
V, el volumen de agua en litros

At, es el incremento de tiempo en dias

S, es la superficie de intercambio en m’

A continuacion se muestra una tabla resumen con los flujos calculados en ambos vasos:

Tabla 17: Flujos pruebas realizadas

Vaso 2 |. Vaso 1 1. Unidades
Flujo de amonio desde eldia0-5d 29,156 35,267 | mgN-NH,"/m?d
Flujo de amonio desde el dia5-11d 6,394 15,003 mgN-NH4+/m2d
Flujo de fosfatos desde el dia 0 - 5 d 1,096 2,713 | mg P-PO,*/m*d
Flujo de fosfatos desde el dia 5 - 11 d 0,091 -1,233 | mg P-PO,*/m°d

Como puede observarse en la tabla, los flujos, tal y como se habia comentado, son
superiores en el vaso de 1 litro de capacidad. El flujo con signo negativo significa que el
sentido del flujo es desde la columna de agua hacia el sedimento, aunque como se trata de
cantidades muy pequefias puede ser debido a los propios limites de deteccion del método de
analisis.

Para comprobar si se mantienen las condiciones andxicas/anaerobias en la columna se
midieron las concentraciones de oxigeno disuelto en los vasos tanto en la superficie de la

columna de agua como en el agua que estd en contacto con el sedimento.

Para medir la concentracion de oxigeno disuelto en el agua se emple6 una sonda

multiparamétrica Multi 340i.

A continuacion se muestra una tabla resumen con las concentraciones registradas:
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Tabla 18: Concentraciones OD en pruebas realizadas.

Fecha Hora Vaso 2 1. Vaso 11.
OD (mg/l) OD (mg/l)
Superficie 0,56 0,28

22/03/2007 11:46 | Fondo
Superficie 0,93 0,22

22/03/2007 14:00 | Fondo
Superficie 1,76 0,63

23/03/2007 13:15 | Fondo
Superficie 1,95 0,71

26/03/2007 17:30 | Fondo
Superficie 1,3 1,94

27/03/2007 9:40 | Fondo
Superficie 0,8 0,58
28/03/2007 13:00 | Fondo 0,57 0,35
Superficie 1,88 0,43
29/03/2007 11:00 | Fondo 1,46 0,28
Superficie 3,4 1,58
30/03/2007 11:00 | Fondo 3,562 1,32

Como puede observarse en la tabla la columna de agua ha sufrido procesos de reaireacion,
aunque han resultado menores en el vaso de 1 litro que en el de mayor capacidad. Dado que la
altura de la columna de agua es superior para un mismo volumen cuanto menor es el didmetro
del vaso, menor reaireacion sufrird ya que queda un espacio menor de aire en el vaso y la
difusion hacia las capas profundas se realizard de forma mas lenta. De todas formas, podemos
observar que aunque la columna de agua haya ganado oxigeno, éste no ha superado los 2 mg
O/l en el vaso de 1 litro, que es la cantidad minima necesaria para que se desarrollen los
procesos biologicos aerobios. Es posible que la reaireacion de la columna de agua se haya
producido al abrir los vasos para medir la concentracion tanto de oxigeno como de los

diferentes compuestos analizados.

Analizados los resultados obtenidos en los dos vasos, se decidi6 que resultaba mas

correcta la incubacion de sedimentos en el vaso de 1 litro.

Para confirmar que las condiciones planteadas se mantenian durante el ensayo y observar
si las concentraciones continuaban aumentando, se decidio realizar otra experiencia en la que
se midieron también los nitratos en la columna de agua, de esta forma se evitaba abrir el
recipiente. La segunda experiencia se realizd unicamente para el vaso de 1 litro y se analizd
con mayor periodicidad los compuestos, en especial durante las primeras horas, para
comprobar si tal y como indica Malecki et al en su estudio, la liberacion es superior durante

las primeras horas.

En este caso, se introdujo una cantidad de 283.97 gramos de sedimento en el vaso, con

una cantidad de 860 ml de agua desionizada a la que previamente se elimind el oxigeno
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mediante burbujeo de nitrégeno. En este caso el volumen afnadido es superior al de la primera
experiencia para evitar que se formara una capa de aire entre la capa superficial de agua y el

cierre del vaso, de esta forma se podria reducir la reaireacion de la columna de agua.

A continuacion se muestran dos graficas con las concentraciones analizadas. En la primera
de las graficas se muestra la evolucion durante todo el periodo experimental, mientras que en

la segunda grafica se muestra la evolucion durante el primer dia del ensayo.
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Figura 4: Resultados segundas pruebas realizadas.

Los rombos azules representan la evolucion de la concentracion de amonio en la columna
de agua, en mg N-NH, /1. Los triangulos verdes representan la evolucién de la concentraciéon
de nitratos en mg N-NOs7/1, por ultimo los cuadrados naranjas representan los fosfatos en mg
P-PO,*7/1. La grafica superior representa todo el periodo mientras que en la grafica inferior se

muestra la evolucion durante el primer dia.

Como puede observarse en las graficas, la concentracion de amonio aumenta durante todo

. . ., ;. +
el periodo experimental, llegando a una concentracion maxima de 2.7 mg N-NH4 /1 a los 14
dias, la cual es superior a las alcanzadas en los ensayos previos. En cuanto al nitrato podemos

observar como no aumenta durante el ensayo, manteniéndose en concentraciones proximas a
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0 mg N-NOs7/1, lo que parece indicar que se mantienen las condiciones anoxicas/anaerobias
en la columna ya que no se esta produciendo la nitrificacion del amonio, aunque esto también

podria deberse ha que no se han desarrollado la poblacion de bacterias nitrificantes.

Volviendo al amonio, al seguir aumentando la concentracién en la columna de agua no es
posible saber si la liberacion seguiria produciéndose de forma indefinida ¢ llegara un
momento en el que se equilibre con el agua, por ello el periodo de incubacion podria

aumentarse en experimentos posteriores.

Las lineas azul oscuro y azul claro representan las lineas de tendencia suponiendo que la

liberacion se realiza de forma lineal o logaritmica, respectivamente.

Como puede observarse en el caso de la duracion completa, la liberacion de amonio se
ajusta en mayor medida a un linea recta, aunque puede que esto no sea real y si alargaramos
el tiempo de ensayo podria llegar a un equilibrio con la columna de agua, mientras que
durante el primer dia la R* de ambas lineas de tendencias resulta muy similar. Por lo que por
el momento, no es posible determinar si la liberacion se produce de forma lineal o logaritmica
en estos ensayos previos, pero si que la velocidad con que se produce la liberacion es superior
durante el primer dia. Si suponemos que la liberacion se produce de forma lineal, vemos
como la pendiente de la recta, la cual indica la velocidad de liberacion, es superior durante el
primer dia que durante todo el periodo experimental, pasando de 0.276 mgN/Id durante el
primer dia a 0.176 mgN/ld en todo el periodo. Por lo que en el disefio final se decidi6 que la
periodicidad en los andlisis debia ser mayor durante los primeros dias y en especial durante
las primeras horas, pudiendo espaciarse a partir de la primera semana, realizando analisis

semanales desde entonces.

En cuanto al fosforo, cabe destacar que la concentracion obtenida en el segundo ensayo es
superior a las obtenidas en los ensayos anteriores, llegando a una concentracion de 0.1885 mg
P-PO4>/1. Respecto a la forma de liberacion, al igual que ocurria con el amonio, no es posible
determinar de qué forma se realiza, aunque parece que en este caso la mayor R* corresponde
a una forma logaritmica, tanto en todo el periodo experimental como durante el primer dia. Lo
que si se observa claramente, al igual que ocurria con el amonio, es que la liberacion se
produce mas rapidamente durante el primer dia, pasando de una pendiente de 0.1285 para el
primer dia a una pendiente de 0.0084 durante todo el ensayo, suponiendo una liberacion

lineal.
Tras el analisis de los resultados obtenidos se decidio que:

1. La incubacidén de los sedimentos se realizaria en un vaso de vidrio PYREX de 1

litro de capacidad.
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2. La cantidad de sedimento empleado en cada vaso durante la incubacién debia ser
como maximo de 385 gramos.

3. La cantidad de agua empleada debia ser la maxima posible para evitar una
camara de aire en la parte superior que pudiera afectar a las condiciones
anodxicas/anaerobias planteadas.

4. El cierre de los vasos se realizaria mediante papel film y una goma de refuerzo.
Para evitar la contaminacioén luminica los vasos se cubrieron con plastico negro.

5. Laincubacion se realizaria en neveras termostaticas a temperatura constante
La duracion del ensayo seria de 28 dias
La periodicidad en el andlisis de los diferentes compuestos seria: 1h, 2 h, 3 h, 7
h,1d,2d,3d,7d,14d,21d, 28d.

5.3. Desarrollo experimental
5.3.1 Descripcion del muestreo

La toma de muestras se realizo el dia 5 de Junio de 2007. Las coordenadas UTM asi como

la profundidad a la que se tomaron las muestras son:

Beniarrés
X 0727998
Y 4298238
Z 10

Las muestras se recolectaron mediante una draga de tipo Van Veen de 0.5 litros de

capacidad. Como se ha comentado anteriormente, se trata de sedimento superficial.

Ilustracion 1. Detalle muestreo.

Las muestras se guardaron en bolsas de plastico herméticamente cerradas, de tal forma

que se evitara la formacion de bolsas de aire. Las muestras se conservaron en frio hasta su

56



Tesina de Master. Mater en Ingenieria Hidraulica y Medio Ambiente

traslado al laboratorio. Una vez en el laboratorio, las bolsas se mezclaron en un recipiente
para homogeneizar la muestra y se guardaron en botes de pléastico con tapa y obturador,

evitando la formacion de bolsas de aire en las muestras.

Para evitar que el sedimento entrara en contacto con el oxigeno el proceso de
homogenizacion de las muestras se realizd en una camara de polietileno hinchable con cierre
de cremallera y guantes internos en la cual se cred una atmosfera de nitrégeno aislada y
controlada.

Ilustracion 2: Aldrich AtmosBag

Una vez homogenizadas y guardadas en botes de plastico se guardaron en nevera cuya
temperatura se sita entre 1-4°C hasta su caracterizacion fisico-quimica y su uso en la
incubacién de sedimentos. El tiempo que se mantuvieron refrigerados antes de su uso, no
superd en ningun caso las 4 semanas, el cual es menor que los tiempos recomendados para el
almacenamiento de muestras en “Methods for collection, storage, and manipulation of
sediments for chemical and toxicological analyses” y “Métodos normalizados para el analisis
de aguas potables y residuales.”

La caracterizacion fisico-quimica del sedimento consistio en la determinacion del
contenido de materia orgdnica y nutrientes (nitrogeno y fosforo) del sedimento. Dicho

contenido se determind en dos dmbitos: la matriz s6lida y el agua intersticial.

La importancia de caracterizar el agua intersticial es debida al hecho de que tedricamente
su composicion esta en equilibrio con el sedimento mediante procesos de adsorcion/desorcion
y sus componentes son los que se pueden difundir en mayor medida hacia la columna de

agua.

A la vez que se tomaron las muestras de sedimentos se determinaron algunos parametros

de calidad del agua como son:
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- Temperatura

- pH

- Conductividad

- Profundidad disco de Secchi

También se tomaron muestras del agua del embalse, unos 20 litros, ya que es el agua del
propio embalse la que se va a emplear para la incubacion del sedimento. El agua se almacend
en garrafas de plastico y se procedi6 a su filtrado mediante filtros de 47 mm de didmetro y
0.45 um de tamano de poro. Una vez filtrado se guard6 en nevera hasta su uso en el proceso

de incubacion.

De la muestra de agua se determinaron algunos parametros de calidad como son:
- Sélidos Suspendidos
- Sélidos Suspendidos Volatiles
- Materia Orgénica (DQO)
- Nutrientes (Fosforo y Nitrégeno)
- Sulfatos

5.3.2. Descripcion del método de incubacion

Como ya se comentd en el apartado de ensayos previos, la incubacion del sedimento se
realizara en vasos de vidrio PYREX de un 1 litro de capacidad (la capacidad real del vaso es
superior, el litro es lo méximo que es capaz de medir) en los que se introducira una cantidad
conocida de sedimento y agua del embalse previamente filtrada y sin oxigeno. Una vez
introducido el sedimento y el agua, se cerrard y se mantendrd en un armario termostatico a
temperatura constante (10°C, 15°C, 20°C, 25°C) durante 28 dias. Periddicamente se extraera

una cantidad de agua, de la cual se analizaran determinados compuestos.

Para cada temperatura seleccionada se realiza la incubacion de la muestra por triplicado.
A continuacidn se va a detallar el proceso seguido para una repeticion, el resto se realiza de la

misma manera.

En primer lugar se introduce la cantidad de sedimento en el vaso, dado que el estudio se
ha planteado en condiciones andxicas/anaerobias es importante evitar que el sedimento entre
en contacto con oxigeno, para ello la introduccion de sedimento se realiza en la cadmara de

polietileno en la que se ha formado una atmosfera controlada de nitrégeno.
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Ilustracién 3: Detalle experimental

Cabe recordar que la cantidad de sedimento no puede exceder la capacidad maxima de la
balanza de precision, por lo que la cantidad se sitia en un maximo de 385 gramos de
sedimento dependiendo del peso del propio vaso, tal y como se ha comentado en los ensayos

previos.

Una vez se ha pesado la cantidad de sedimento, se rellena con agua del embalse hasta la
capacidad maxima del vaso, es decir, hasta que practicamente rebose. Esto se hace para evitar
que se forme una camara de aire entre la columna de agua y el cierre del vaso. El agua

empleada ha sido previamente desoxigenada a través de burbujeo de nitrogeno.

Para eliminar el oxigeno del agua se empled una botella de vidrio PYREX de 5 1, para
borboteo de nitrogeno, es decir, la parte superior tiene tapon de goma pre-perforado que cierra
herméticamente pero que tiene dos orificios para la entrada y salida de gases, por uno de ellos
entra el nitrogeno gas el cual por procesos fisicos desplaza el oxigeno disuelto en el agua que
sale por el otro orificio. Para que el proceso resulte eficaz, el gas se introdujo a través de un
microcartucho de placa filtrante poro 1, y se mantuvo mezclada la columna de agua mediante
un agitador magnético y una varilla agitadora de PTFE lisa. La duracién aproximada de este
proceso hasta alcanzar una concentracion de oxigeno disuelto maxima de 0.5 mg/l fue de 2

horas.
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Ilustracion 4: Detalle experimental

El llenado de agua de los vasos (en los cuales ya estd la cantidad de sedimento empleada
en cada experiencia) se realiz6 fuera de la atmoésfera de nitrégeno debido al tamafio reducido
de la camara de polietileno. Para ello se llené una probeta graduada de vidrio PYREX de 1
litro de capacidad de agua desaireada y se introdujo la cantidad maxima que el vaso con el
sedimento admitia y por diferencia de volimenes se obtiene la cantidad de agua empleada. La
mezcla se realiz6 de la forma mas rapida posible para evitar la reaireacion del agua pero de tal
forma que se minimizara la resuspension del sedimento. Una vez realizada la mezcla, se
cerraron con papel film y una goma, para evitar la reaireacion de la columna de agua, y se
guardaron en armario termostatico a temperatura constante. Para evitar la contaminacioén

luminica del sedimento, los vasos se cubrieron con pléstico negro.

Ilustracion 5: Vasos experimentales

Para observar la diferencia de concentracién del compuesto en el agua durante el
desarrollo experimental, se extrae periddicamente una cantidad conocida de agua y se analiza
inmediatamente. Los analisis realizados a la muestra de agua extraida son: nitrogeno
inorganico, es decir, amonio, nitrito y nitrato, fosfatos y sulfatos. Cada dos semanas los

analisis incluian también la materia organica total (DQO), el nitrogeno total y el fosforo total.
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Para la determinacion de los compuestos la cantidad de muestra se extrae mediante una
pipeta aforada de vidrio con doble enrase de 20 ml de volumen, extrayendo un total de 40ml,
para el analisis de los compuestos inorganicos (fésforo, nitrogeno, azufre) y en el caso de
incluir la cantidad total se extraen 50 ml mediante pipetas aforada de vidrio con doble enrase
de 25 ml de volumen. La muestra de agua se extrae de la que estd en contacto con el
sedimento, pero teniendo la precaucion de no arrastrar sedimentos con la pipeta, para evitar la
resuspension del mismo. También hay que tener cuidado en abrir unicamente lo necesario
para introducir la pipeta en el vaso experimental para evitar la reaireacion de la columna de
agua. Para observar esta posible reaireacion, se mide la concentracion de oxigeno disuelto
mediante un equipo de medicion multiparamétrico 340i, como minimo en tres ocasiones

durante el periodo experimental.

A continuacidn se muestra una tabla con la periodicidad con la que se realizan los analisis

y el volumen de muestra extraido:

Tabla 19: Periodicidad analiticas

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia7 Dia 8 Dia 9 Dia 10
Aga“s's Analisis | Analisis Andlisis
ase
(repetido) Base Base Base
160 ml 40 ml 40 ml 40 ml
Dia 11 Dia12 | Dia13 | Dia14 | Dia15 | Dia16 | Dia17 | Dia18 | Dia19 | Dia 20
Analisis
Base
(+DQO,
Nt, Pt)
50 ml
Dia 21 Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia 28
Analisis
Analisis Base
Base (+DQO,
Nt, Pt)
40 ml 50 ml

Analisis Base= NH,", NO,, NO;,PO,>,SO,*

Durante el primer dia se realizan varios ensayos con tal de determinar el flujo durante las
primeras horas, tal y como se ha comentado. En la siguiente tabla se muestra la periodicidad
del primer dia:

Tabla 20: Analisis primer dia

1Hora | 2Hora | 3Hora | 4 Hora | 5Hora | 6 Hora | 7 Hora | 8 Hora | 9 Hora | 10 Hora
Analisis | Andlisis | Analisis Analisis

Base Base Base Base

40 ml 40 ml 40 ml 40 ml

Analisis Base= NH,", NO,, NO;5, PO,*, SO,”

61



Tesina de Master. Mater en Ingenieria Hidraulica y Medio Ambiente

Como puede observarse en las tablas, el volumen final extraido de agua es de 420 ml, por
lo que es necesario compensar ese volumen extraido. Para ello se compensa inicamente una
vez durante todo el periodo, para asi abrir los vasos las menos veces posible, con agua
desaireada del embalse previamente filtrada. El volumen compensado corresponde al volumen

maximo que admite el vaso sin que rebose, el cual es conocido.
A continuacién se muestra una tabla resumen con el calendario seguido durante todo el

desarrollo experimental. En el dia en que aparece medicién completa hacer referencia a los

analisis que se realizan durante el primer dia, anteriormente comentados.
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Tabla 21. Calendario ensayos experimentales

Quitar vasos

Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sabado Domingo
Junio 4 Junio 5 Junio 6 Junio 7 Junio 8 Junio 9 Junio 10
Poner 3 vasos a L. Medicion 15°:
Medicién 15°: + s
To=1 fy _ B
i * nHNOLNo. NG
Med. c((:)mpleta P O SO,
Junio 11 Junio 12 Junio 13 Junio 14 Junio 15 Junio 16 Junio 17
Poner 3 vasos a L
0=2( Medicién 20°: MedICIO:l 15°y
A . - 20°:
Med. completa NH;é'ZI_Oé’ONQ:" NH,", NO2, NO3,
(*) 4o PO,*, SO~
Junio 18 Junio 19 Junio 20 Junio 21 Junio 22 Junio 23 Junio 24
Poner 3 vasos a Medicién 15° y
L To=25 25°: L
Medicién 20°: NH." NO» NO. Medicién 25°:
NH,", NO2, NO3, . F“,(') 3- g'o 22" NH,", NOy, NOs’
PO, SO Med. completa (*) 4, SO4 PO.>. SO
’ DQO, Nt, Pten ’ ’
15°
Junio 25 Junio 26 Junio 27 Junio 28 Junio 29 Junio 30 Julio 1
L o.
N"lfl"id',\‘:'c‘)".‘ iloo" Medicion 25°: Medicién 15°;
4 s an 22 NH,, NOs, NO3, NH,*, NO,, NOs,
Po4 3 SO4 3 PO 3- SO 2- PO 3- SO 2-
DQO, Nt, Pt 40D 409
Julio 2 Julio 3 Julio 4 Julio 5 Julio 6 Julio 7 Julio 8
i o. Poner 3 vasos
Medicion 200 Medicion 25°% delrflg; :\150'3' aT°=10 Medicién 10°:  Medicion 10°
+ - - NH4 N NOZ s NO;;, ! 3- ’ 2- ! NH4 , NOQ, NH4 , NOz,
NHy , NO2, NOs, - po 3" 0,2 poo, P94 SO« NOs, PO.",  NOs, PO,
PO, SOZ 4 "Nt ?:’t ' DQO, Nt, Pt. Med. completa 380 Pl SSO P
’ Quitar vasos *) 4 4
Julio 9 Julio 10 Julio 11 Julio 12 Julio 13 Julio 14 Julio 15
Medicion 20°:
NH4*, NO;, NO3, Medicion 25°: Medicion 10°:
PO,>, SO NH,", NO;, NOs, NH,", NO2, NOs’
DQO, Nt, Pt. PO,*, SO,*- ,PO%, SO”
Quitar vasos
Julio 16 Julio 17 Julio 18 Julio 19 Julio 20 Julio 21 Julio 22
icio 0.
Nﬂe‘d'ﬁg’(‘ f\f’o'. Medicion 10°:
POS SO2 NH,", NO;, NO3
4, 4 PO43' 8042'
DQO, Nt, Pt. ‘DQO VNt Pt
Quitar vasos T
Julio 23 Julio 24 Julio 25 Julio 26 Julio 27 Julio 28 Julio 29
Medicién 10°:
NH.", NO;, NO5
. PO,*, SO,”
Julio 30 Julio 31 Agosto 1 Agosto 2 Agosto 3 Agosto 4 Agosto 5
Medicion 10°:
NH.", NO;, NO5
,PO,*, S0/7,
DQO, Nt, Pt.
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5.4. Determinaciones analiticas

A continuacion se va a desarrollar tanto el material como la metodologia empleada en

cada una de las determinaciones. Cabe destacar que la caracterizacion fisico-quimica del

sedimento tanto en su matriz s6lida como en el agua intersticial se realizaron en Instituto de

Ingenieria del Agua y Medio Ambiente, por lo que en este apartado tinicamente se describiran

el resto de las determinaciones realizadas.

5.4.1. Determinacion de la humedad y materia organica del sedimento

El material empleado para la determinacion de la humedad y el contenido en materia

organica del sedimento es el siguiente:

Cépsulas de evaporacion Haldenwanger de porcelana de 50 ml.

Balanza analitica Mettler modelo AG 104, capacidad maxima 101 gr y precision 0.1
mg.

Desecador para vacio Duran con gel de silice.

Estufa Memmert a 105°C.

Horno-Mufla Naberthrem Controller S27 a 600°C.

El procedimiento empleado es el siguiente:

Se extrae la capsula de porcelana de la estufa y se deja enfriar en el desecador
para evitar que adquieran humedad del ambiente.

Cuando se ha enfriado se pesa la capsula de porcelana vacia y luego se introduce
una masa de sedimento de aproximadamente 25 gramos, y se pesa.

A continuacion se introduce la cépsula en la estufa a 105°C y se deja secar por un
tiempo minimo de 4 horas.

Transcurrido el tiempo necesario la capsula se vuelve a extraer de la estufa y se
deja enfriar en un desecador, cuando se haya enfriado se pesa y mediante
diferencia de pesos se obtiene la masa de sedimento seco y por tanto la humedad.
La capsula de sedimento seco pesada, se introduce en el horno mufla y se somete a
calcinacion a 600°C durante 2 horas.

Una vez finalizado el programa de calcinacion y la temperatura del horno mufla ha
descendido por debajo de los 250°C, se extrae la capsula y se deja enfriar en un
desecador.

Una vez enfriada la cépsula a temperatura ambiente se pesa, obteniendo asi el peso
del sedimento calcinado. El contenido en materia organica, el cual corresponde
con lo que se ha volatilizado, se obtiene por diferencia entre el sedimento seco y el

sedimento calcinado.
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5.4.2. Determinacion de la densidad del sedimento

El material empleado para obtener la densidad del sedimento es:

Balanza de precision PB602, mdximo 620 gramos y minimo 0.5 gramos, error de
medicion 0.1 gramos.
Probeta graduada de vidrio de 100ml de volumen.

Varilla de vidrio simple.

Para calcular la densidad del sedimento se procedi6 de la siguiente manera:

En primer lugar se peso la probeta vacia, y después se peso la probeta llena de agua
hasta rebosar.

La misma probeta una vez vaciada de agua y seca, se llen6 de sedimento hasta
rebosar y se pes6. Con la varilla de vidrio se movid el sedimento dentro de la

probeta para evitar la formacion de burbujas de aire.

5.4.3. Determinacion del contenido en SS y SSV del agua

El material empleado para la determinacion del contenido en Solidos del agua del embalse

es el siguiente:

Cépsulas de evaporacion Haldenwanger de porcelana de 50 ml.

Papel de filtro de 47mm de didmetro y tamafio de poro de 0.45um.

Matraz Kitasato de 500 ml con ajuste intercambiable.

Embudo cilindrico con placa filtrante con junta de goma.

Bomba de vacio Telstar modelo 2P-3.

Balanza analitica Mettler modelo AG 104, capacidad maxima 101 gr y precision 0.1
mg.

Desecador para vacio Duran con gel de silice.

Estufa Memmert a 105°C.

Horno-Mufla Naberthrem Controller S27 a 600°C.

El procedimiento empleado es el siguiente:

Se extrae la capsula de porcelana de la estufa y un papel de filtro y se deja enfriar
en el desecador para evitar que adquiera humedad del ambiente.

Cuando se ha enfriado se pesa la capsula de porcelana vacia y el filtro.

Se filtra mediante la bomba de vacio cierta cantidad de agua, la cual no resulta
inferior a 100 ml, con el papel de filtro y se introduce el filtro en la capsula de

porcelana pesada.
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A continuacion se introduce la capsula con el filtro en la estufa a 105°C y se deja
secar por un tiempo minimo de 4 horas.

Transcurrido el tiempo necesario la capsula con el filtro se vuelve a extraer de la
estufa y se deja enfriar en un desecador, cuando se haya enfriado se pesa y
mediante el volumen filtrado y el peso de la capsula con el filtro se obtiene la
concentracion de sélidos suspendidos en el agua.

La capsula con el filtro seco pesada, se introduce en el horno mufla y se somete a
calcinacion a 600°C durante 2 horas.

Una vez finalizado el programa de calcinacion y la temperatura del horno mufla ha
descendido por debajo de los 250°C, se extrae la capsula con el filtro y se deja
enfriar en un desecador.

Una vez enfriada la capsula con el filtro a temperatura ambiente se pesa,
obteniendo asi el peso del filtro calcinado. El contenido en so6lidos suspendidos
volatiles, el cual corresponde con lo que se ha volatilizado, se obtiene por

diferencia entre el filtro seco y el filtro calcinado.

5.4.4. Determinacion de la Materia organica total y soluble (DQO)

La DQO (demanda quimica de oxigeno) indica la cantidad de oxigeno procedente de

dicromato potésico que reacciona con las sustancias oxidables contenidas en el agua.

El material empleado para la determinacion de la materia organica total y soluble, medida
como DQO es:

Papel de filtro de 47mm de didmetro y tamafio de poro de 0.45um.
Matraz Kitasato de 500 ml con ajuste intercambiable.

Embudo cilindrico con placa filtrante con junta de goma.

Bomba de vacio Telstar modelo 2P-3.

Pipeta repetidora Handystep Brand.

Puntas PD Plastibrand para Handystep de 5 ml.

Gradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.
Test en cubetas Merck DQO (10-150 mg/L).

Termorreactor Spectroquant TR 420.

Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado es andlogo a EPA 410.4, US Standard Methods 5220D e ISO
15705 y es el siguiente:

Poner en suspension el sedimento del fondo de la cubeta de reaccidon mediante

agitacion por balanceo.
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Afadir 3.00 ml de la muestra con la pipeta en la cubeta de reaccion, cerrar
firmemente y mezclar intensamente.

Calentar la cubeta de reaccion en el termorreactor durante 2 horas a 148°C

Sacar la cubeta del termorreactor y dejar enfriar en la gradilla

Después de enfriar durante unos 10 minutos, agitar otra vez la cubeta por balanceo
y volver a colocar en la gradilla hasta temperatura ambiente (tiempo minimo 30).

Colocar la cubeta en el espectrofotometro e iniciar la lectura.

El método cientifico consiste en oxidar la muestra con una solucidn sulfurica caliente de

dicromato potdsico y sulfato de plata como catalizador. A continuacién se determina

r . s . 3+
fotométricamente la concentracion de los iones Cr”', los cuales son de color verde.

La DQO soluble se determina mediante el mismo método y procedimiento, pero la

muestra debera haber sido filtrada previamente.

5.4.5. Determinacion del Nitrogeno Total

El material empleado para la determinacion del nitrégeno total contenido en el agua es el

siguiente:

Macropipetador Brand.

Pipeta graduada de 10 ml.

Test en cubetas Merck NT (0.5-15.0 mgN/1).

Viales de vidrio con tapa roscada.

Gradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.
Termorreactor Spectroquant TR 420.

Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado en la disgregacion es analogo a EN ISO 11905-1 y es el

siguiente:

Poner en 10 ml de la muestra en un vial de vidrio con tapa y afadir una
microcuchara rasa del reactivo N-1K.

Afadir 6 gotas del reactivo N-2K, cerrar y mezclar.

Calentar el vial en el termorreactor durante 1 hora a 120°C.

Sacar el vial del termorreactor y dejar enfriar en la gradilla hasta temperatura
ambiente.

Afadir en la cubeta de reaccion 1 microcuchara del reactivo N-3K y agitar hasta
disolver la sustancia completamente.

Anadir 1.5 ml de la muestra disgregada a la cubeta de reaccion, mezclar y dejar 10

minutos.
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- Colocar la cubeta en el espectrofotometro e iniciar la lectura.

El método consiste en que los compuestos orgdnicos e inorganicos del nitrégeno se
transforman en nitratos por el método Koroleff por tratamiento con un oxidante en un
termoreactor. Estos nitratos, en acido sulfurico concentrado, forman con un derivado del

acido benzoico un nitrocompuesto rojo que se determina fotométricamente.
5.4.6. Determinacion del amonio

El material empleado para la determinacién del amonio contenido en el agua es el

siguiente:

- Macropipetador Brand.

- Pipeta graduada de 5 ml.

- Test con reactivos Merck NH;" (0.010-3.00 mg N-NH,4/1).

- Viales de vidrio con tapa roscada.

- QGradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.

- Cubeta vidrio optico de 10, 20, 50 mm de paso de luz.

- Espectrofotoémetro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado es analogo a EPA 350.1, APHA 4500-NH;D e ISO 7150/1 y
es el siguiente:

- Pipetear 5 ml de la muestra en un vial de vidrio con tapa y afiadir 0.6 ml del
reactivo NHy-1.

- Anadir 1 microcuchara rasa del reactivo NHy-2, cerrar y mezclar. Dejar 5 minutos

- Anadir 4 gotas del reactivo NH4-3 y mezclar. Dejar 5 minutos.

- Afadir la solucion en la cubeta de vidrio 6ptico correspondiente en funcion de la
concentracion esperada.

- Seleccionar el método y colocar la cubeta de vidrio Optico en el espectrofotometro

e iniciar la lectura.

El nitrégeno amoénico se presenta parte en forma de iones amonio y parte en forma de

amoniaco. Entre ambas formas de aparicion existe un equilibrio dependiente del pH.
En solucion fuertemente alcalina, en la que practicamente s6lo existe amoniaco, tiene
lugar con un agente clorante una transformacioén en monocloramina. Esta forma con timol un

derivado azul de indofenol que se determina fotométricamente.

5.4.7. Determinacion de los Nitritos
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El material empleado para la determinacion del nitrito contenido en el agua es el

siguiente:

- Macropipetador Brand.

- Pipeta graduada 5 ml.

- Test con reactivos Merck NO,™ (0.002-1.00 mg N-NO;/1).

- Gradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.

- Viales de vidrio con tapa roscada.

- Cubeta vidrio 6ptico de 10, 20, 50 mm de paso de luz.

- Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado es andlogo a EPA 354.1, US Standard Methods 4500-NO;" y
EN 26 777 y es el siguiente:
- Pipetear 5 ml de la muestra en un vial de vidrio con tapa, agitar intensamente y
dejar un tiempo de reaccion de 10 minutos.
- Afadir la solucion en la cubeta de vidrio 6ptico correspondiente en funcion de la
concentracion esperada.
- Seleccionar el método y colocar la cubeta de vidrio optico en el espectrofotometro

e iniciar la lectura.

En solucion 4cida los iones nitrito forman con el acido sulfanilico una sal de diazonio que
reacciona con el diclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina dando un azocolorante violeta

10jizo, el cual se determina fotométricamente.

5.4.8. Determinacion de Nitratos

El material empleado para la determinaciéon de nitratos contenido en el agua es el

siguiente:

- Macropipetador Brand.

- Pipeta graduada de2 mly 5 ml.

- Test con reactivos Merck NOj5™ (0.2-20.0 mg N-NO;7/1).

- QGradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.

- Viales de vidrio con tapa roscada.

- Cubeta vidrio optico de 10, 20, 50 mm de paso de luz .

- Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.
El procedimiento empleado es el siguiente:

- Verter 1 microcuchara rasa del reactivo NOs-1 en un vial de vidrio con tapa y

afiadir 5 ml del reactivo NOs-2 cerrar y agitar intensamente.
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Afadir 1.5 ml de la muestra con la pipeta muy lentamente en el vial de vidrio,
cerrar y mezclar. Dejar reposar 10 minutos.

Afadir la solucion en la cubeta de vidrio dptico correspondiente en funcién de la
concentracion esperada.

Seleccionar el método y colocar la cubeta de vidrio dptico en el espectrofotdémetro

e iniciar la lectura.

En acido sulfurico concentrado los iones de nitrato forman con un derivado del acido

benzoico un compuesto rojo que se determina fotométricamente.

5.4.9. Determinacion del Fosforo Total

El material empleado para la determinacion del fosforo total contenido en el agua es el

siguiente:

Macropipetador Brand.

Pipeta graduada de 5 ml.

Test en cubetas Merck P (0.05-5.00 mgP/1).

Gradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.
Termoreactor Spectroquant TR 420.

Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado es analogo a EPA 365.2+3, US Standard Methods 4500-P E e
ISO 6878 y es el siguiente:

Afadir 5.00 ml de la muestra con la pipeta en la cubeta de reaccion, cerrar
firmemente y mezclar.

Afadir una dosis del reactivo P-1K a la cubeta de reaccion y cerrar.

Calentar la cubeta de reaccion en el termorreactor durante 30 horas a 120°C.

Sacar la cubeta del termorreactor y dejar enfriar en la gradilla.

Anadir 5 gotas del reactivo P-2K a la cubeta de reaccién y mezclar.

Afadir 1 dosis del reactivo P-3K, mezclar intensamente y dejar 5 minutos en
reposo.

Colocar la cubeta en el espectrofotometro e iniciar la lectura.

El método analitico es el mismo que se emplea para la determinacion de fosfatos, el cual

se explicard mdas adelante, aunque en la determinacién de foésforo total es necesaria una

disgregacion de la muestra, la cual transforma todo el fosforo a fosfatos.

5.4.10. Determinacion de los Fosfatos
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El material empleado para la determinacion de fosfatos contenido en el agua es el
siguiente:
- Macropipetador Brand.
- Pipeta graduada de 5 ml.
- Test con reactivos Merck PO4” (0.01-5.00 mg P- PO4*7/1).
- Gradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.
- Viales de vidrio con tapa roscada.

- Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado es analogo a EPA 365.2+3, US Standard Methods 4500-P E e
ISO 6878 y es el siguiente:

- Anadir 5.00 ml de la muestra con la pipeta en un vial de vidrio.

- Anadir 5 gotas del reactivo PO4-1 el vial y mezclar.

- Afadir 1 dosis del reactivo PO4-2, mezclar intensamente y dejar 5 minutos en
reposo.

- Anadir la solucion en la cubeta de vidrio 6ptico correspondiente en funcion de la
concentracion esperada.

- Seleccionar el método y colocar la cubeta de vidrio dptico en el espectrofotometro

e iniciar la lectura.

En solucion sulfurica los iones ortofosfato forman con los iones molibdato acido
molibdofosforico. Este altimo, con acido ascorbico, se reduce a azul de fosfomolibdeno

(“PMB”) que se determina fotométricamente.
5.4.11. Determinacion de los Sulfatos

El material empleado para la determinacion de sulfatos contenido en el agua es el
siguiente:
- Macropipetador Brand.
- Pipeta graduada de 5 ml.
- Test en cubetas Merck SO42' (5-250 mg SO42'/1).
- QGradilla de alambre plastificado en PVC de 48 tubos de capacidad.

- Espectrofotometro Spectroquant Nova 60.

El procedimiento empleado es analogo a EPA 375.4, US Standard Methods 4500-SO,* E
y es el siguiente:
- Pipetear 5 ml de la muestra la cubeta de reaccion, cerrar y mezclar.
- Afadir Imicrocuchara del reactivo SO4-1K y agitar intensamente.

- Dejar reposar 2 minutos y realizar la medicion inmediatamente.
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- Colocar la cubeta de reaccion en el espectrofotdmetro e iniciar la lectura.

Los iones sulfato forman con los iones bario sulfato barico dificilmente soluble. La

turbidez que asi se produce se mide en el fotometro (procedimiento turbidimétrico).

5.5. Calculos realizados

En el presente apartado se desarrollaran los calculos realizados para la obtencion de los
resultados, los cuales se expondran més adelante.

5.5.1. Calculo de la materia organica, humedad y densidad del sedimento

El célculo de la humedad del sedimento se obtiene a través de la diferencia de peso entre
el sedimento hiimedo y el sedimento seco mediante la siguiente ecuacion:

o%shumedad = P.sed.humedo — P.sed.seco *100

P.sed.seco

Dado que se estima la cantidad de materia organica a través de la determinacion de solidos
volatiles mediante calcinacion a 600°C, el célculo de la misma se realiza mediante la siguiente
expresion:

%M O = P.sed.seco — P.sed.calcinado 100

P.sed.humedo

Para obtener la densidad del fango partimos de un dato conocido, la densidad del agua es
de 1000 gramos/litro, de esta forma mediante la siguiente expresion se puede obtener la

densidad del sedimento:

. _ P.sedimento(g) - = 3
Densidad g, i eno = (P.Agua(g)/ Densidad (g /1) = 9/! =ka/m

Donde el peso del sedimento, es el peso de la probeta llena de sedimento menos el peso de
la propia probeta, y el peso del agua, es el peso de la misma probeta llena de agua menos el

peso de la propia probeta.

Una vez conocida la densidad y la humedad del sedimento es posible obtener la porosidad

del mismo a partir de la siguiente expresion:
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P.sedimento(g) * %humedad
Densidad ., (g /1)

P.agua(g)
Densidad ;. (g /1)

Donde el peso del sedimento, es el peso de la probeta llena de sedimento menos el peso de

Porosidad =

la propia probeta, y el peso del agua, es el peso de la misma probeta llena de agua menos el

peso de la propia probeta.

5.5.2. Calculo de la concentracion de Solidos Suspendidos y Sélidos Suspendidos
Volatiles

La concentracion de sélidos suspendidos en el agua se obtiene mediante al filtracion de un
determinado volumen de agua y el peso seco de los solidos retenidos en el filtro a través de la

siguiente ecuacion:

P.seco(mg) — P.capsula(mg) — P. filtro(mg)
Vol. filtrado(l)

ss(mg/1) =

Donde el peso seco corresponde con el peso de la capsula una vez pasadas las 4 horas
minimas en la estufa a 105°C, que incluye, la propia céapsula, el filtro y los solidos retenidos

en el filtro.

Para obtener cual es la concentracion de sélidos suspendidos volétiles, la capsula seca se

calcina y mediante la siguiente expresion se obtiene la citada concentracion:

P.seco(mg) — (P.cal(mg) + P. filtro.volat(mg))
Vol. filtrado(l)

SSV(mg/Il)=

Donde el peso calcinado corresponde con el peso de la capsula una vez calcinada a 600°C,
que incluye, la propia cépsula, el filtro y los solidos suspendidos no volatiles. Dado que el
filtro empleado contiene una pequefia cantidad de sélidos volatiles, parte de la diferencia de
peso corresponde con esos solidos del filtro, por lo que hay que tenerlo en cuenta para no
sobreestimar los solidos volatiles. El calculo de los solidos suspendidos no volétiles se obtiene
mediante la diferencia entre los so6lidos suspendidos y los so6lidos suspendidos volatiles
(SSNV=SS-SSV)

5.5.3. Calculo de la masa liberada de compuesto desde el sedimento a la columna de
agua
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Mediante el analisis de los diferentes compuestos en la columna de agua podemos obtener
la concentracion de la misma en contacto con el sedimento para cada instante y volumen

presente en el vaso.

El volumen de agua presente en el vaso varia cada vez que se realiza un andlisis de los
compuestos, ya que en cada analitica se extrae un volumen de 40 o 50 ml de agua, ademas en
cada uno de los vasos se compensa con un volumen determinado y un dia concreto que puede
ser variable en cada ensayo. Por este motivo la comparacion de las concentraciones obtenidas
no se puede realizar de forma directa, es necesario realizar una serie de calculos con el fin de
obtener la cantidad en peso (miligramos) del compuesto liberado desde el sedimento a la
columna de agua. Una vez obtenida la cantidad liberada se puede conocer la concentracion

dividiendo por el volumen inicial.

A continuacion se van a desarrollar los célculos realizados para obtener la masa de
compuesto liberado, en este caso emplearemos el ejemplo del amonio. Inicialmente tenemos

un volumen X de agua con una concentracion inicial de amonio ([NHg4]t=o).

T=0 T=1h

V=X ml V=X-0.041
Extraemos 40 ml
para analiticas

—
NH4]r- NH4]r-1n

Tras una hora extraemos 40 ml de agua y tras analizarla obtenemos una concentracion de
cada uno de los compuestos analizados. Tal y como se ha comentado anteriormente, lo que
nos interesa es conocer la masa liberada (mg), no la concentracion existente en el agua. Esto

se consigue mediante la siguiente expresion:

(mgN — NH4)T:1h =X >X<[NH4] X *[NH4]T:0

T=1h

Como lo que nos interesa es conocer la masa liberada durante esa hora desde los

sedimentos, se resta la parte que corresponde al agua inicial del embalse.

Transcurrida otra hora, se extraen otros 40 ml para realizar las analiticas.
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T=1h T=2h

V=X -0.041 V=X -0.04-0.04 1
Extraemos 40 ml
para analiticas

—_—
NH4]T: 1h NH4]T=2h

Mediante la siguiente expresion obtenemos la masa liberada durante el ensayo:
(MgN — NH,);_,, = [NH4],_,, *(X —0.04)+0.04 *[NH4],_, — X *[NH4],

Dado que el volumen de muestra varia cada vez que analizamos (ya que extraemos 40 ml
cada vez), hay que tener en cuenta la cantidad de compuesto (mg de N, por ejemplo) que
eliminamos del sistema cada vez que analizamos para obtener la masa total liberada. Esto se

consigue mediante el segundo término de la ecuacion arriba planteada.

Unicamente se restan 40 ml al volumen inicial, ya que la concentracion obtenida a través

de las analiticas corresponde a un volumen de X-40 ml.

Tras otra hora se vuelve a extraer 40 ml para analizar los compuestos:

T=2h T=3h
V=X -0.04-0.041 V=X —-0.04- 0.04 -0.04 1

Extraemos 40 ml
para analiticas

NH4]1-p _— > NH4]1-3,

Mediante la misma expresion obtenemos la cantidad liberada en el transcurso del ensayo.

(mgN —NH,);_,, =[NH4],_,, *(X —0.04—-0.04)+0.04*[NH4],_, +0.04*[NH4],_,
- X *[NH4)

Debido a que cada vez que analizamos extraemos un volumen de muestra, pasado un
periodo de tiempo, el cual puede no ser el mismo en cada temperatura, compensamos el

volumen introduciendo agua del embalse previamente filtrada.
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T=7h

T=3h V=X — 0.04- 0.04-0.04-0.04+Y 1

V=X —-0.04-0.04-0.04 1 V=X — 0.04-0.04 -0.04+Y 1

Compensamos Extraemos 40 ml
conY ml. para analiticas
—’ —’
NH4}r, INH4] NH4lr,

Para poder obtener la cantidad de compuesto liberado por los sedimentos durante el
ensayo, hay que saber la cantidad que hemos afiadido al compensar el volumen,

(mgN —NH,) =Y *[NH, ],

compensada

La concentracion del agua compensada es la misma que la inicial, ya que se trata de la
misma agua, por lo que una vez conocida la masa introducida en la compensacion se obtiene

la correspondiente a la liberacion desde los sedimentos mediante la siguiente expresion:

(mgN = NH ), _,, = [NH4],_, *(X —0.04-0.04—0.04) Y *[NH4],_, + 0.04 *[NH 4], _,
+0.04*[NH4]._, +0.04*[NH4],_, — X *[NH4],_,

Debido a que tnicamente compensamos el volumen una vez durante el ensayo, el resto de

cantidad de compuesto liberado se calcula de la misma manera que las anteriores.
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6. RESULTADOS OBTENIDOS DE TRASFERENCIA DE NUTRIENTES
6.1. Caracterizacion del agua del embalse

Durante el dia de muestreo el embalse de Beniarrés contenia 15.11 Hm’ de agua

almacenada, lo que supone un 55.96 % de su capacidad.

Las caracteristicas del agua superficial del embalse durante el muestreo fueron:

Tabla 22: Caracteristicas del agua superficial del embalse.

Parametro Unidades Superficie 1 metro prof.
Temperatura °C 22,7 22,7
pH 8,46 8,48
Conductividad psm/cm 1132 1132
Oxigeno Disuelto mg/I 12,5 12,62
Oxigeno Disuelto % Sat 144,89 146,28
Sélidos Suspendidos mg/l 28,20

Sdlidos Suspendidos Volatiles mg/l 12,80

Sélidos Suspendidos Volatiles  %SS 45,41%

Profundidad Disco de Secchi 0,45 m

Llama la atencion la baja transparencia del agua y la elevada concentracion de oxigeno
disuelto en el agua, ambos son claros indicadores del estado de eutrofia en el que se encuentra
el embalse en estas fechas. Cabe destacar que las concentraciones de oxigeno disuelto han
llegado a ser muy superiores, llegando a concentraciones del orden de 25.3 mg/l en marzo del
2006 (Martin, M et al) lo que supone un porcentaje de saturacion del 255 %. Esto parece
indicar que en el mes de muestreo (Junio) ya se ha producido el boom fitoplancténico y se
esta produciendo el incremento de materia organica en la columna de agua debido a la muerte

del exceso de fitoplancton, de ahi que las concentraciones de OD no sean tan elevadas.

Las elevadas concentraciones de sélidos suspendidos y en especial el elevado porcentaje

de volatiles, parece reforzar esta conclusion.

A continuacién se muestra una tabla resumen con la caracterizacion de los compuestos
mas importantes del agua embalsada a nivel superficial asi como de la forma en la que se
encuentran. Hay que recordar que los compuestos que se encuentran en forma inorganica,
como pueden ser el amonio, los nitratos, los nitritos, los fosfatos o los sulfatos, unicamente se
encuentran en forma disuelta. Cabe destacar que la toma de muestras de agua del embalse no
se corresponde con la zona media del embalse, sino con uno de los laterales exteriores del
embalse, ya que el objetivo de la presente tesina no es determinar el estado de la calidad del
agua del embalse, para ello existen mediciones periddicas por parte de la Confederacion

Hidrografica del Jucar que pueden consultarse a través de su pagina web, www.chj.es.
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Tabla 23: Caracterizacién quimica del agua del Beniarrés.

Compuesto Forma Valor Unidades

Total 61 mg O2/|

DQO Soluble 43 mg O2/I

Particulada 18 mg 02/

Total 3,9 mg N/I

Nitrégeno Soluble 2,7 mg N/I

Particulado 1,2 mg N/I

NKT 1,72 mg N/I

Nivsgeno | GRS L Y00 el
soluble i ’ g

Nitratos 0,98 mg N/I

Nitritos 0,066 mg N/I

Total 0,18 mg P/

Fosforo Soluble 0,09 mg P/

Particulado 0,09 mg P/

Fosforo Organico 0,084 mg P/I

soluble Fosfatos 0,006 mg P/I

Azufre Sulfatos 152 mg SO,/

Como puede observarse en la tabla, la mayor parte de los compuestos se encuentra en
forma disuelta. Cabe destacar que el contenido en nutrientes, en especial, el contenido en
amonio y fosfatos, son practicamente cero, los cuales son los principales nutrientes que van a

analizarse durante la incubacion.

A continuacion se muestra una tabla resumen con las concentraciones medias registradas
durante los afios 2006, 2007 y 2008 por parte de la Confederacion Hidrografica del Jucar
durante los meses de Abril y Mayo, aguas abajo del embalse.

Tabla 24: Concentraciones medias 2006-2008, meses Abril y Mayo.

Promedio 06-08  Aguas abajo presa Unidades
DQO 9,00 mg/I
PTot. 0,14 mg/|
PO,> 0,27 mg/|
NO; 5,25 mg/|
NO, 0,05 mg/I
NH," 0,05 mg/|

6.2. Caracterizacion fisico-quimica del sedimento

A continuacion se muestran los resultados de la caracterizacion fisico-quimica del

sedimento:
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Tabla 25: Caracterizacion fisico-quimica del sedimento.

Parametro Unidades Valor
Humedad % 60.60
Densidad fango Kg/m® 1318,29
Densidad sdélido seco Kg/m3 2582,03
Porosidad 0,80
Sélido seco/m3 Kg ss/m’ 519,47
M.O Total %, g /100g ss 7,25
. % C 1,15
M.O Oxidable mg C/Kg 55 11500
Nitrogeno Total mg/Kg ss 2312
Nitrégeno Total g N/m® 1201,02
Fésforo Total mg/Kg ss 797,5
Fésforo Total g P/im® 414,28
Relacion C:N:P 14.42:2.90: 1
(en peso) 35.81:7.2:2.48

Los resultados de la caracterizacion fisico-quimica del sedimento muestran unos elevados
contenidos en materia orgénica y nutrientes, tanto de nitrogeno como de fésforo, por lo que a
primera vista podria pensarse que existe una elevada capacidad de fertilizacion interna,
aunque no es posible determinar si toda la cantidad de materia orgénica o nutrientes esta en
forma disponible o resulta retenido de forma estable en el sedimento mientras no cambien las

condiciones en la columna de agua y el sedimento.

Por otro lado, podemos observar como la proporcion de fosforo con respecto al carbono y
nitrégeno es alta. Si la proporcion C:N:P tipica en la materia orgédnica (en peso) es 42:7.2:1,
se observa que el fosforo estd en exceso, y el carbono resulta deficitario. Cabe destacar que la
relacion se ha calculado a partir del porcentaje de carbono biodegradable y no por la cantidad
de carbono total, de hecho si empleamos la cantidad de carbono total la relacion seria:
225.78:7.2:2.48. Por lo que parece claro que el carbono contenido en la materia organica

presente en el sedimento resulta poco biodegradable.

Si comparamos los resultados obtenidos en la caracterizacion fisico-quimica con los
obtenidos en el estudio “Caracterizacion de los sedimentos de los embalses de Beniarrés,
Amadorio y Guadalest, de la Confederacion Hidrografica del Jucar. Andlisis de la capacidad
de consumo de oxigeno y aporte de nutrientes” se puede observar como parece que el
sedimento estd sufriendo procesos de compactacion, con la consiguiente disminucion de la
humedad y el aumento de la densidad del sedimento, tanto del fango (materia secat+agua)

como del so6lido seco.
También puede observarse como aunque la cantidad total de materia organica es

practicamente igual, 7.24 y 7.25, la cantidad oxidable ha disminuido pasando de un porcentaje

de 1.248 a 1.15, por lo que parece tal y como se habia comentado anteriormente, que esta
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aumentando la proporcion de materia organica no biodegradable, o muy lentamente

biodegradable.

En cuanto a los nutrientes, exceptuando el carbono, se puede observar como la cantidad de
nitrogeno ha aumentado, esto puede deberse al aumento del nitrogeno asociado a la materia
organica lentamente biodegradable, el cual queda retenido en él. Otra explicacion podria
deberse a la sedimentacion desde la columna de agua, ya que como se ha comentado, el

muestreo se realizo al inicio de la termoclina.

En cuanto al fosforo, cabe destacar que éste ha disminuido de forma significativa, pasando
de 1008 mg P/kg ss en el afio 2006 a 797.5 mg P/Kg ss en el 2007. Este hecho puede deberse
a dos motivos, el primero de ellos es debido a la migracion hacia capas profundas de fosforo
retenido en forma de hidroxidos poco solubles y otra posible causa puede ser que el fosforo,
debido a las condiciones anoxicas de la columna de agua en contacto con el sedimento, haya
pasado a ésta en forma de fosfatos solubles. Aunque realmente podria deberse a una
combinacion de los dos procesos, sedimentacion hacia capas profundas y liberacion hacia la

columna de agua.

En cuanto a la caracterizacion del agua intersticial del sedimento, en la siguiente tabla se

muestran los resultados obtenidos:

Tabla 26: Caracterizacion del agua intersticial del sedimento.

Parametro Unidades Valor
DQO mgO,/l 64,5
Nitrégeno Total mgN/I 20,8
Nitrégeno Organico mgN/I 6,51
N-Amoniacal mgN/I 14,1
N-Nitratos mgN/| 0,17
N-Nitritos mgN/I 0,03
Fésforo Total mgP/| 2,95
P-Soluble mgP/| 0,67

Como puede observarse en la tabla, el agua intersticial presenta un elevado contenido en
materia organica disuelta, de 64.5 mg O,/l. Pero lo mas destacable son los elevados
contenidos de nitrégeno en el agua intersticial, el cual se encuentra principalmente en forma
organica y amoniacal, de hecho, el amonio representa un 68.8% del nitrégeno intersticial y el
organico un 31.3, lo que indica que en el momento del muestreo el sedimento se encontraba

en condiciones anoxicas/anaerobias.

En cuanto al fosforo, aunque las concentraciones no alcanzan el nivel del nitrégeno, una

concentracion cercana a 3 mgP/l, resulta muy elevada, aunque en este caso cabe destacar que
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el mayor porcentaje de fosforo se encuentra en forma organica, de hecho, el fésforo en forma
inorganica (fosfatos) unicamente representa el 22.54% del fosforo total. El resto del fosforo se

encuentra asociado a la materia orgénica.

A continuacién se muestra una tabla con la caracterizacion fisico-quimica del agua
intersticial del estudio “Caracterizacién de los sedimentos de los embalses de Beniarrés,
Amadorio y Guadalest, de la Confederacion Hidrogréfica del Jucar. Anélisis de la capacidad
de consumo de oxigeno y aporte de nutrientes” con el fin de poder comparar los resultados, y

observar si existen diferencias anuales en las caracteristicas.

Tabla 27: Caracterizacion del agua intersticial del sedimento afio 2006.

Parametro Unidades Cola Medio Presa
DQO mgO./I 59.0 69.0 39.0
NT mgN/l - 6.6 7.4
NOrg. mgN/l - 2.25 4.6
N-Amoniacal mgN/I 0.93 4.35 2.80
N-Nitratos mgN/| 0.27 0.26 0.17
N-Nitritos mgN/I 0.018 0.018 0.015
PT mgP/I 0.2 0.1 0.1
P-soluble mgP/| 0.1 <0.1 <0.1

Fuente: “Caracterizacion de los sedimentos de los embalses de Beniarrés, Amadorio y Guadalest,
de la Confederacion Hidrogréafica del Jicar. Andlisis de la capacidad de consumo de oxigeno y
aporte de nutrientes”

Si comparamos ambas tablas, podemos observar como la materia organica es
practicamente similar en la zona media, 69.0 mg O»/1 y 64.5 mg O»/1 en el 2006 y 2007,
respectivamente. Sin embargo si se observan diferencias significativas en el contenido en
nutrientes, de hecho en el 2006 la concentracion de nitrogeno total es de 6.6 mg N/I en la zona
media y en el 2007 de 20.8 mg N/I, es decir ha aumentado un 315%. Si a este hecho le unimos
que la concentracion de la matriz solida en Nitrégeno total es superior en el afio 2007 que en
el 2006, todo esto parece indicar que durante este periodo el sedimento ha actuado como un

almacén de nitrégeno.

En cuanto a la forma en la que se encuentra el nitrégeno, podemos observar como se
mantienen las mismas proporciones, de hecho el amonio representa practicamente un 66% del
nitrégeno y el organico un 34%. Por lo que parece indicar que aunque las concentraciones del
agua intersticial puedan aumentar, el reparto de la misma entre las diferentes formas se

mantiene.

De manera general, se asume que las concentraciones entre el agua intersticial y la matriz

solida se encuentran en equilibrio, sin embargo segun los resultados obtenidos en el 2006 y
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2007 muestran como el porcentaje de nitrogeno total que se encuentra en la matriz s6lida y en
el agua intersticial varia en el afio transcurrido, de hecho, la cantidad que se encuentra en el
agua intersticial en el afo 2006 representa un 0.33% del nitrogeno contenido en la matriz
solida. Sin embargo el porcentaje en el 2007 es del 0.90%. Esto parece indicar que las
condiciones de equilibrio no dependen tanto de las cantidades de nitrogeno sino de las
condiciones de pH, potencial redox, etc. del sedimento, pero dado que carecemos de
informacion sobre estos aspectos no se puede concluir nada. O puede indicar que las

propiedades fisico-quimicas del sedimento han variado.

En cuanto al fésforo podemos observar como la concentracion de fosforo total ha
aumentado en casi un 3000%, pasando de una concentracion de 0.1 mg P/l a 2.95 mg P/1. Este
caso difiere del de nitrégeno, ya que el fosforo ha disminuido en la matriz solida del
sedimento del afio 2006 al 2007.

Si observamos la proporcion que se encuentra en el agua intersticial y en la matriz s6lida
vemos como, en el 2006 la cantidad de fosforo en el agua intersticial suponia un 0.010% del

fosforo retenido en la matriz sélida, mientras que en el 2007 este porcentaje es del 0.37%.

Lo que parece claro pues, es que las caracteristicas del sedimento han variado de la
muestra referida al afio 2006 a la del 2007. Probablemente estos cambios sean debidos a la
época de muestreo ya que el del afio 2006 se realizé el 28 de marzo cuando la columna de
agua estaba completamente aireada, mientras que en el 2007 la toma de muestras se realizo
cunado la termoclina ya estaba formada. La formacion de la termoclina influye en las
concentraciones de oxigeno disuelto en la columna de agua, de forma que las capas profundas
se encuentran en condiciones anoxicas, lo que hace que el sedimento también se encuentre en
condiciones anoxicas, lo que provoca una disminucion del pH y en consecuencia del potencial
Redox, lo que puede modificar el equilibrio entre la cantidad disuelta en el agua intersticial y
la matriz solida.

En cuanto a la forma en la que se encuentra el fosforo no se puede comparar si se
mantienen las proporciones obtenidas en el 2007 con las del 2006 ya que la concentracion de
fosfatos se encuentra por debajo del limite de deteccion del método empleado en su

determinacion.

6.3. Analisis estadistico de los resultados experimentales

Una vez acabado el periodo experimental obtenemos 10 mediciones por triplicado para

cada temperatura y para cada compuesto (N y P), pero no todos ellos resultan validos, se
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pueden haber cometido errores de medicidn, errores experimentales, contaminacion de la

muestra, etc, para ello hay que eliminar los valores erroneos.

Para decidir que valores han resultado erroneos durante el desarrollo se va a realizar la
media aritmética, la desviacion estandar y el coeficiente de variacion 6 desviacion relativa

estandar (RSD) de las tres repeticiones realizadas por temperatura.

La media aritmética es la media de todos los datos obtenidos, incluidos los valores

extremos y se obtiene de la siguiente manera:

N
2%
)?: i=1

N

Donde
X es la media aritmética
x; es el valor observado

N el namero de valores observados

La desviacion estandar es la medida de dispersion de los valores respecto a la media y se

obtiene a través de la siguiente expresion:

Donde

o es la desviacion estandar
X es la media aritmética
x; es el valor observado

n el nimero de valores observados

El coeficiente de variacion o desviacidon relativa estandar (RSD) es otra medida de
dispersion respecto a la media pero en este caso en porcentaje, y se calcula a partir de la
o %

—*100
X

siguiente expresion: RSD =

Una vez calculadas la media aritmética, la desviacion estandar y el coeficiente de
variacion, se ha fijado como criterio para eliminar valores aquellos que su coeficiente de

variacion sea superior al 25% respecto a la media. Y si no es posible que la variacion sea
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inferior al 25% el objetivo plateando es alcanzar el minimo valor posible del coeficiente de

variacion eliminando inicamente un valor de las tres repeticiones.

A continuacion se muestra una tabla a modo de ejemplo con las cantidades de compuesto
liberadas (en masa), la media de las tres réplicas asi como la desviacion estandar y el
coeficiente de variacion para cada una de las réplicas una vez eliminados los valores
considerados erroneos segun los criterios fijados. Unicamente se muestran en la tabla los
resultados obtenidos para la temperatura 10°C y los compuestos de amonio y fosfatos, ya que
mas adelante se expondran los resultados de cada uno de los compuestos analizados para cada

una de las temperaturas:

Tabla 28: Resumen amonio y fosfato liberado a 10°C.

Repeticion 1 2 3 1 2 3
Amonio Amonio Amonio Fosfatos Fosfatos Fosfatos
Dias mg N mg N mg N mg P mg P mg P
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,04 0,938 0,641 0,476 0,081 0,088 0,050
0,08 0,764 0,544 0,437 0,073 0,080 0,043
0,17 0,817 0,621 0,518 0,081 0,090 -0;043
0,29 0,980 0,794 0,609 0,086 0,091 -0;049
1,00 1,603 1,245 1,130 0,432 0,096 0,081
1,92 2,573 2,238 2,288 0,298 0,310 0,235
6,98 4,397 4,449 4,247 0,367 0,461 0,320
14,18 4,534 4,665 4,757 0,412 0,453 0,395
21,02 2,901 3,306 3,525 0,375 0,417 0,374
27,95 1,174 1,814 1,611 0,396 0,417 0,364
Dias Media Desv.est RSD Media Desv.est RSD
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,04 0,558 0,117 20,914 0,085 0,004 5,298
0,08 0,490 0,076 15,530 0,076 0,005 6,493
0,17 0,652 0,152 23,278 0,085 0,006 7,186
0,29 0,794 0,185 23,346 0,088 0,004 4,107
1,00 1,326 0,247 18,591 0,089 0,011 12,380
1,92 2,366 0,181 7,648 0,281 0,040 14,389
6,98 4,364 0,105 2,401 0,382 0,072 18,812
14,18 4,652 0,112 2,411 0,420 0,030 7,148
21,02 3,244 0,317 9,762 0,389 0,025 6,306
27,95 1,533 0,327 21,357 0,392 0,027 6,849

Una vez eliminados los valores de las réplicas que causaban dispersion, se obtuvo el
promedio de los mismos para obtener la cantidad de compuesto liberado en cada temperatura.
De los valores obtenidos para la serie completa, es decir, de cada uno de los promedios
obtenidos para cada réplica durante los 28 dias de estudio, se han eliminado los valores que se

desvian de la tendencia de cada compuesto.
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En concreto tnicamente se han eliminado valores de la serie del compuesto de azufre, de
los sulfatos, pues debido a la rapidez en la reaccion los resultados obtenidos pueden ocasionar
mayor dispersion en la serie. Se han eliminado los resultados correspondientes a:

- En 10°C, el resultado del dia 1 y 14
- En 15°C, el resultado del dia 1 y 14
- En 20°C, el resultado del dia 2 y 28
- En 25°C, el resultado del dia 7.

6.4. Resultados obtenidos en la liberacion de los diferentes compuestos analizados

En el siguiente apartado se van a desarrollar los resultados de compuesto liberado (en

miligramos) obtenidos a partir del método de incubacion del sedimento.

Como se ha comentado anteriormente, la cantidad de compuesto liberado se ha obtenido
restando la cantidad inicial de compuesto contenida en el agua del vaso experimental, la cual
procedia del propio embalse. Sin embargo, para mostrar los resultados graficamente no se ha
eliminado esa cantidad inicial ya que de esta manera resulta mas comprensible puesto que no

existen valores negativos de los compuestos.

Tal y como se ha comentado, uno de los objetivos de la presente tesina es obtener la
transferencia de nutrientes desde el sedimento hacia la columna de agua bajo condiciones
andxicas/anaerobias. Para comprobar si se han mantenido las condiciones planteadas en el
estudio se ha medido la concentracion de oxigeno disuelto en los vasos de incubacion, tal y
como se comentd anteriormente. Comentar que el oxigeno disuelto se midid los mas cerca
posible del sedimento sin llegar a tocar el mismo. A continuacidon se muestran graficamente

las concentraciones registradas:
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Figura 5: Resultados Oxigeno Disuelto.

En la grafica superior se muestra la concentracion en miligramos de oxigeno por litro,
mientras que en el grafico inferior se observa el porcentaje de saturacion que representa esa
concentracion para cada temperatura. Cabe comentar, que aunque en las graficas se haya
representado la evolucion del oxigeno disuelto como una linea, en realidad se trata de
mediciones puntuales realizadas en los vasos como minimo en 3 ocasiones durante el
desarrollo experimental. Sin embargo se decidid representar el oxigeno disuelto mediante
lineas con el fin de mejorar su visualizacion. Destacar que estas lineas se obtuvieron

mediante la interpolacion lineal de las mediciones realizadas.

Observando las gréficas, se ve que todos los vasos han ganado oxigeno durante el ensayo
experimental, es decir, no se ha logrado mantener las condiciones andxicas en la columna de
agua, aunque ello no significa que en el sedimento no se hayan mantenido las condiciones
anoxicas. De hecho, una vez finalizado el periodo experimental unicamente presentaba
aspecto oxidado una ligera capa superficial del sedimento, que en ninglin caso excedi6 de 1-2
milimetros, la cual comparada con la altura media de la columna de sedimento (4 cm)

unicamente representa entre un 2.5 y un 5 % del sedimento.
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Las mayores concentraciones de oxigeno disuelto se alcanzan en las temperaturas 10°C
(4.33 mg O,/1) y 15°C (5.16 mg O,/1), sin embargo los porcentajes mas elevados de saturacion
se dan para las temperaturas 15°C (51.17% Sat.) y 20°C (43.08% Sat.)

A continuacion se muestra una tabla resumen con el dia en el que la concentracion de
oxigeno disuelto en el agua supero6 los 2 mgO,/1 y el porcentaje de saturacion en ese dia, asi
como la concentracion maxima alcanzada durante todo el desarrollo experimental y el

porcentaje de saturacion que representa:

Tabla 29: Resumen condiciones éxicas

10°C 15°C 20°C 25°C
Dia en que OD>2 mg/L 1 11 8 2
% Saturacion 26,1 20,3 22,47 23,26
OD max (mg/L) 4,33 5,16 3,92 2,63
% Saturacion 38,33 51,17 43,08 31,87

Podemos observar como para las temperaturas de 10°C y 25°C se produce un aumento
brusco de la concentracion de oxigeno disuelto en muy poco tiempo, manteniéndose mas o
menos estable durante el resto del experimento. Sin embargo, para las temperaturas de 15°C y
20°C ese aumento se produce de forma mas lenta, aunque al final del estudio el porcentaje de
saturacion alcanzado resulta ligeramente superior que en las otras temperaturas. Esto no
resulta del todo cierto, ya que al tratarse de los dos primeros ensayos experimentales, no se
midi6 la concentracion de oxigeno disuelto en cada vaso hasta las dos semanas de haber
iniciado el experimento, por lo que el aumento brusco durante los primeros dias puede que

también se haya producido y no se haya observado.

Este aumento brusco durante los primeros dias podria deberse a que el agua con la que se
rellenaron los vasos hubiera sufrido reaireacion durante el proceso de llenado de los vasos, ya
que como se comento, ésta se realizd fuera de la cdmara de polietileno debido a la falta de

espacio para realizarlo en ella.

Otro aspecto que puede haber influido en la reaireacion de la columna de agua es la
periodicidad en las analiticas durante los dos primeros dias, ya que durante éstos los vasos de
incubacion deben abrirse hasta en 6 ocasiones para poder observar la transferencia inicial de

los compuestos analizados hacia la columna de agua.

También podria deberse a reaireacion de la columna de agua a que el método
experimental empleado en si mismo no mantenga el cierre de los vasos de forma hermética. Y
la propia medicion del oxigeno disuelto ya que para ello resulta necesario abrir los

experimentales.
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6.4.1 Resultados de Nitrogeno

En el presente punto se mostrardn los resultados obtenidos durante todo el desarrollo
experimental de las diferentes formas analizadas del nitrogeno, es decir, amonio, nitratos y

nitritos.

A continuacidon se muestra una tabla resumen con los valores maximos alcanzados para
cada uno de los compuestos analizados y el dia en el que se alcanzaron. Cabe destacar que las
cantidades de masa mostradas en la siguiente tabla si son debidas unicamente a la liberacioén
desde los sedimentos, es decir, si se ha restado la cantidad inicial que contenia el agua

empleada durante la incubacion.

Tabla 30: Aportes maximos de los compuestos nitrogenados.

10°C 15°C 20°C 25°C
Amonio (mgN) 4,65 3,62 4,45 3,98
Dia 14 7 7 7
% Sat 32,17 14,72 20,35 30,22
Nitrito (mgN) 0,171 0,165 0,306 0,443
Dia 21 14 14 7
Nitrato (mgN) 2,34 2,31 1,62 2,78
Dia 28 21 21 14
N inorganico (mgN) 5,37 4,19 4,87 5,67
Dia 14 14 7 7

Observando la tabla, podemos ver como la cantidad maxima de amonio aportada se
produce para todas las temperaturas excepto para 10°C la primera semana. La concentracion
de oxigeno disuelto, mostrada como % de Saturacion parece no tener ninguna relacién ni con
la cantidad de nitrogeno transferido en forma de amonio ni con el dia en el que se alcanza la
cantidad maxima. También puede observarse como la cantidad maxima de nitratos resulta
aproximadamente la mitad que la de amonio transferido, lo que parece indicar que no todo el
amonio liberado ha sufrido procesos de nitrificacion aunque la columna de agua estuviera

aireada.

La cantidad méaxima de nitrogeno inorganico transferido, recordemos que el nitrégeno
inorganico es la suma del amonio, nitrito y nitratos, para las temperaturas 10°C, 20°C y 25°C
se corresponde con el dia en que se alcanza la mayor cantidad de amonio transferido, mientras
que para la temperatura 15°C se alcanza una semana despucs.

En cuanto a la cantidad transferida de nitritos, ésta oscila entre 0.16 y 0.44 mg N-NO,", en

comparacion con el resto de compuestos resulta menor, pero indica que aunque la columna de

agua haya sufrido procesos de reaireacion, la concentracion de oxigeno disuelto no resultaba
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suficiente para completar la nitrificacion del amonio, al menos hasta el dia en el que se

produce el méximo aporte de nitritos.

De forma general, puede observarse como los maximos alcanzados de nitrito se producen
una semana después de la transferencia maxima de amonio. A su vez, los maximos
alcanzados de nitratos se producen una semana después que en el nitrito, para todas las
temperaturas excepto 25 °C donde la transferencia maxima de amonio y nitritos se produce la

misma semana, aunque esto puede no ser del todo cierto tal y como se ha comentado.

A continuacion se muestra graficamente la evolucién de los diferentes compuestos
analizados. Cabe destacar, tal y como se ha comentado anteriormente, que en las graficas
mostradas no se ha eliminado la cantidad inicial ya que de esta manera resulta mas
comprensible al no existir valores negativos. En las graficas se ha incluido una linea
horizontal con la cantidad inicial contenida en el agua del embalse empleada en cada
incubacion. Comentar que no aparece la linea horizontal correspondiente a la aportacion
inicial de amonio en el agua, ya que la concentracion de amonio del agua empleada es de 0
mg N-NH,4 /1.
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Figura 6: Resultados evolucion NID.
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En las graficas anteriores se puede observar la evolucion del amonio que corresponde con
los cuadrados rojos, asi como la evolucién de los nitratos y nitritos, en rombos verde oscuro y
triangulos verde claro, respectivamente. En el eje secundario se muestra la evolucion del
oxigeno disuelto para cada temperatura como porcentaje de saturacion. Las lineas
horizontales, tal y como se ha comentado anteriormente, corresponden con la cantidad inicial
aportada por el agua empleada en la incubacion de sedimentos de nitratos y nitritos, ya que la

concentracion inicial del agua fue de 0 mg N-NH, /1.

Podemos observar como los nitritos, para todas las temperaturas, se sitian en torno a la
cantidad inicial contenida en el agua empleada en cada incubacion. Pero se puede observar
como existe un dia en que esta cantidad, la cual corresponde con el maximo alcanzado, supera
en mayor o menor medida la concentracion inicial y, como para todas las temperaturas
excepto en el caso de los 25°C, ese maximo se corresponde con el momento en el que el
amonio empieza a descender, es decir, a partir de ese momento empieza a producirse la
nitrificacion. Sin embargo, parece que aun no existe suficiente oxigeno para que se produzca
la nitrificacion completa o la poblacion de bacterias nitrificantes aun no se ha establecido

completamente.

En el caso de 25°C podria haberse producido el maximo en el aporte de amonio unos dias
antes pero que no se haya registrado debido a la periodicidad empleada en los analisis, esto
resultaria mas logico, ya que tedricamente a mayor temperatura la aportacion por parte del
sedimento seria mayor y en los resultados obtenidos la aportacion maxima de amonio a 25°C

resulta inferior al resto de temperaturas.

En cuanto al amonio, se puede observar como la aportacion desde los sedimentos aumenta
paulatinamente hasta alcanzar un méaximo a partir del cual empieza a disminuir, aunque en
ninguno de los casos llega hasta la cantidad inicial, es decir, 0. Cabe destacar que este
descenso viene acompanado de un aumento de nitratos, por lo que parece claro que se estdn
produciendo procesos de nitrificacion en la columna de agua. Lo que no se observa tan
claramente es que todo el descenso producido en el amonio sea debido a la nitrificacion a
nitratos, de hecho, en la siguiente tabla se muestra las cantidades en miligramos de nitrogeno
que se producen de ganancia o pérdida de las diferentes formas analizadas entre el dia en que

se produce el maximo de aportacion de amonio y el andlisis siguiente:

Tabla 31: Cantidades ganadas o pérdidas de los diferentes compuestos nitrogenados.

NH4+ NO, NO;3 NH4+ + (NO3- + NOZ-)
10°C (14-21d) -1,237 0,188 0,667 0,382
15°C (7-14d) -1,239 0,023 1,602 -0,385
20°C (7-14d) -0,548 0,231 0,121 0,196
25°C (7-14d) -2,921 -0,356 1,538 1,739

91



Tesina de Master. Mater en Ingenieria Hidraulica y Medio Ambiente

En el caso de la temperatura 25°C, la cantidad de nitritos aparece negativa lo que quiere
decir que entre el dia 7 y 14 han pasado 0.356 mg N en forma de nitritos a nitratos, por lo que
parte del aumento de nitratos es debido a esta nitrificacion del nitrito y no del amonio. En
general se puede ver como la cantidad nitrificada es inferior a la pérdida de amonio para todas
las temperaturas excepto en el caso de 15°C, lo que parece indicar que se estan produciendo
otros procesos a parte de la nitrificacion. Estos procesos pueden ser de varios tipos:

- Puede que se estén produciendo procesos de desnitrificacion en el sedimento, es
decir, el sedimento acumula nitratos de la columna de agua y los desnitrifica.

- Pueden estar existiendo procesos de desnitrificacion en la columna de agua
simultaneos a los procesos de nitrificacion y de menor intensidad.

- Puede haber consumo de amonio por parte de microorganismos.

- O pueden estar produciéndose procesos de adsorcion del amonio en los

sedimentos y su posterior oxidacioén anaerdbica.

En el caso de la temperatura 15°C, la pérdida de nitrogeno es superior a la cantidad de
amonio que ha desaparecido de la columna de agua, por lo que parece evidente que se estdn

produciendo procesos de desnitrificacion.

Otro aspecto que cabe destacar es que parece que la concentracion de oxigeno disuelto en
nuestro caso no influye de manera determinante en la liberacion de amonio por parte del
sedimento, ya que tal y como se ha comentado todos los vasos sufrieron procesos de
reaireacion durante el primer y segundo dia, sin embargo el descenso en la liberacion de
amonio empieza a producirse después. De todo esto se extrae que, en nuestro caso, ha sido
determinante en mayor medida el tiempo en que han tardado las poblaciones de bacterias
nitrificantes en establecerse. Sin embargo, es probable que el establecimiento de las propias
poblaciones de bacterias no se produjera mientras la concentracion de oxigeno disuelto no

alcance un cierto umbral.

Lo que parece claro, es que a partir del dia en el que se produce el descenso en la
liberacion de amonio se estan produciendo otros procesos a parte de la liberacion desde los
sedimentos hacia la columna de agua y dado que el objetivo de la presente tesina es obtener la
transferencia de nutrientes desde los sedimentos hacia la columna de agua, Unicamente
consideraremos hasta el dia en que se produce el aporte maximo de amonio para analizar la

forma en la que se produce esta liberacion.

En cuanto al efecto de la temperatura sobre el aporte a la columna de agua de los
diferentes compuestos, podemos ver como para el amonio parece no tener correlacion, aunque
este aspecto se desarrollard mas adelante. Sin embargo en el caso de los nitritos, si se observa

que el aporte maximo aumenta conforme aumenta la temperatura. De esta forma, el aporte
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maximo de nitritos para 25°C es de 0.443 mg N-NO,', mientras que para 10°C éste ha sido de
0.171 mg N-NO,". Para los nitratos tampoco se observa una clara relacién con la temperatura,
pero cabe destacar que, tal y como se ha comentado anteriormente, los nitratos pueden haber
sufrido procesos de desnitrificacion que enmascaren el efecto de la temperatura, pues
tedricamente a mayor temperatura mayor velocidad en los procesos de nitrificacion y

desnitrificacion.

A continuacidon se muestra unas graficas con la evolucion del aporte de amonio en la
columna de agua con el fin de observar de qué forma se produce la transferencia de amonio
desde el sedimento hacia la columna de agua. Comentar que las graficas unicamente incluyen
la transferencia de amonio, es decir se han eliminado todos los valores en los que ya empezara
a producirse otros procesos, especialmente la nitrificacion, con el fin de no enmascarar la

transferencia de amonio con otras reacciones:
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Figura 7: Resultados evolucion amonio.
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En las graficas puede observarse la evolucion del amonio, en cuadrados la liberacion
desde los sedimentos hasta que empiezan a producirse procesos de nitrificaciéon y en
triangulos el descenso debido a los procesos anteriormente comentados. La linea verde y
naranja, representa la linea de tendencia del aporte desde el sedimento suponiendo que se
produce de forma logaritmica o lineal, respectivamente. La linea azul representa la evolucion

del oxigeno disuelto en cada vaso medido como el porcentaje de saturacion.

El hecho de representar la transferencia de amonio mediante un ajuste lineal es debido a
que tras la revision bibliografica se observo que la mayor parte de ellos suponia que la
transferencia se producia de forma lineal. Esto puede resultar cierto si existe un aporte
continuo de materia organica desde la columna de agua hacia el sedimento capaz de mantener

el flujo.

Se decidid realizar también un ajuste exponencial debido a que si no existe ese aporte
continlo de materia organica desde la columna de agua hacia el sedimento, la reserva de
amonio iria agotandose y, ademads, segun la Ley de Fick, llegaria un momento en el que se

alcanzaria un equilibrio entre la concentracion del agua intersticial y la columna de agua.

Aunque en el caso de 10°C la cantidad méaxima transferida desde los sedimentos se
produce el dia 14, en ese dia ya han comenzado los procesos de nitrificacion tal y como
muestra el aumento en la cantidad de nitratos en ese dia. Por ello se decidi6 excluir ese valor

durante el analisis de la forma en la que se produce la transferencia.

A su vez, para la temperatura 25°C se ha excluido el valor maximo registrado el dia 7, ya
que tal y como se comentd, parece que la cantidad méxima liberada se produjo con
anterioridad pero no pudo ser medido. A parte de lo comentado, corrobora la decision el
hecho de que al dia 7 ya existen nitratos en la columna de agua, es decir, ya ha empezado la
nitrificacion.

Observando las graficas puede verse como los niveles alcanzados son superiores para 10 y
20°C que para 15 y 25°C, lo cual no concuerda con lo que tedricamente se esperaba, es decir,
a mayor temperatura mayor liberacion. Sin embargo, tal y como se ha comentado es probable

que el maximo a 25°C se produjera entre el dia 2 y el 7 y que no se haya registrado.

También cabe comentar que durante los primeros momentos el amonio transferido
corresponde con la concentracion inicial del agua intersticial (14,1 mgN/l). De esta forma la
cantidad maxima transferida en los momentos iniciales depende en mayor medida de la
difusion desde el agua intersticial que de la degradacion de la materia orgénica contenida en el

sedimento.
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A continuacidn se van a mostrar las ecuaciones que representan las lineas de tendencia.
Cabe destacar que las ecuaciones mostradas a continuacion Unicamente tiene en cuenta la
cantidad de amonio aportado desde los sedimentos, es decir, se ha eliminado la cantidad

inicial aportada por el agua empleada, aunque en este caso fue de 0 mg N-NH,".

Tabla 32: Ecuaciones de tendencia de la liberacion de amonio.

10 15 20 25
F(lineal) 0,5757x+0,5403 0,4312x+0,7581 0,5759x+0,8108 1,2283x+0,3997
R? 0.9425 0,8771 0,8299 0.935
Lineal (T=30 dias en mgN) 17.811 13,694 18,088 37.249
F(logaritmica) 0,4211In(x)+1,9897 | 0,3423In(x)+1,8877 ‘ 0,4881In(x)+2,3699 | 0,3173In(x)+1,709
R? 0.6547 0,7179 0,7739 0.7058
Log. (T=30 dias en mg N) 3.422 3,052 4,030 2.788

La primera fila muestra la ecuacién que representa la evolucion del amonio, la segunda

2 <y . .
representa la R” de cada ecuacion, es decir, la bondad del ajuste, y la tercera fila muestra la
aportacion de amonio que se habria producido a los 30 dias si la liberacion se realiza mediante

la ecuacidn obtenida a través de la linea de tendencia.

Como puede observarse en la tabla la R? es superior a 0.65 para todos los casos y para
todas las temperaturas, aunque el ajuste siempre parece superior si la liberacion se produce de

forma lineal.

Observando las ecuaciones lineales vemos como la pendiente de la recta, la cual
determina la velocidad con la que se produce la liberacion (en mgN/d), resulta similar para
todas las temperaturas excepto 25°C. Tal y como se ha comentado anteriormente, la
transferencia inicial es debida al amonio contenido en el agua intersticial, y éste es el mismo
para todas las temperaturas, por lo que resulta l6gico que la pendiente sea similar. Es probable
que en 15°C y 20°C a los 7 dias si que empiece la degradacion de la materia organica de
forma lenta pero que no se haya podido registrar porque también hayan empezado los

procesos de nitrificacion y desnitrificacion que enmascaren los resultados.

Sin embargo, para la temperatura de 25°C la transferencia de nutrientes es debida tanto a
la difusion de la cantidad inicial de amonio contenida en el agua intersticial como a la
degradacion de la materia organica, por este motivo la pendiente de la recta resulta muy

superior al resto de temperaturas.

Aunque observando las ecuaciones parece que el aporte desde el sedimento hacia la
columna de agua se produce de forma lineal, en nuestra opinidon el ajuste no representa la
realidad, ya que debido a los procesos de nitrificacion no se han podido obtener suficientes

valores en la zona de la curva estacionaria que mejoraran el ajuste logaritmico. Sin embargo,
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podria ocurrir que, debido precisamente a esos procesos de nitrificacion que disminuyen la
concentracion de amonio, la transferencia se produjera de forma lineal ya que nunca se
alcanzaria la concentracion de equilibrio siempre y cuando exista una gran cantidad de

materia organica en los sedimentos.

Lo que parece claro observando los datos es que la liberacién durante los primeros

momentos se produce de forma lineal.
Si suponemos que durante los primeros dias la transferencia se produce de forma lineal y
empleando la ecuacion para una temperatura de 20°C, a los 5 dias se hubieran liberado 3.69

mg de N- NH,4", y supondria un flujo de 121.35 mg N- NH,/m’*d.

A continuacion se muestra una tabla resumen con diferentes flujos obtenidos

bibliograficamente.
Tabla 33. Comparacion Flujos Amonio
Condiciones Flujo Unidades Autor
Aerobias 23,02 + 2,48 mg N/m°d Navas et al.
Anaerobias 18,03 mg N/m?d Malecki et al.
Anaerobias 19,46 mg N/m°d Nowlin et al.
Aerobias 13,3 mg N/m’d

Tabla 34. Flujos amonio. Fuente: Sediment Flux Modeling

Flujo Amonio 56.0(44.5|408|72.4|92.7|101.6|88.3|118.4(72.7| 737
mg N/m2 d

Como puede verse en las tablas, el flujo obtenido experimentalmente resulta del mismo
orden de magnitud que los obtenidos por DiToro y ligeramente inferiores a los obtenidos por
los autores contenidos en la primera tabla. Cabe destacar la variacion de los diferentes flujos

obtenidos aunque en todos ellos el orden de magnitud resulta similar.

6.4.2 Resultados de Fosforo

En el siguiente apartado se mostraran los resultados obtenidos durante todo el desarrollo
experimental, para todas las temperaturas analizadas, de la liberacion de fosfatos desde los

sedimentos hacia la columna de agua.

A continuacion se muestra una tabla resumen con la cantidad maxima de fosfatos

transferida para cada temperatura y el dia en el que se produjo.
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Tabla 35. Aporte maximo de fosfatos.

Temperatura 10°C 15°C 20°C 25°C
Fosfatos (mgP) 0.42 0.82 0.75 217
Dia 14 28 21 28

El aporte maximo se produce durante las dos ultimas semanas para todas las temperaturas
excepto para la temperatura 10°C que se produce el dia 14. Cabe destacar que el dia en que se
alcanzan las transferencias méaximas de amonio y fosfato no se corresponden, por lo que
parece claro que el factor de la concentracion de oxigeno disuelto en el agua no resulta

determinante.

Como puede observarse, en el caso del fosforo parece que la temperatura si influye de

forma directa, excepto en el caso de 20°C.

A continuacién se muestra graficamente la evolucion de la transferencia de fosfatos desde
el sedimento hacia la columna de agua, para cada temperatura. Cabe destacar, tal y como se
ha comentado anteriormente, que en las graficas mostradas no se ha eliminado la cantidad
inicial. En las graficas se ha incluido una linea horizontal con la cantidad inicial contenida en
el agua del embalse empleada en cada incubacion.

Al igual que ocurria en las graficas que mostraban la evolucion del amonio, no so6lo
interesa conocer la cantidad transferida sino también la forma en la que se produce. Por este
motivo también se muestra en color naranja y verde, las lineas de tendencia suponiendo que la

liberacion se produce de forma lineal y logaritmica, respectivamente.
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Figura 8: Resultados evolucion fésforo.
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Observando las graficas se puede ver como en los aportes de fosfatos a la columna de
agua parece existir una relacion clara entre el aporte que se produce a la columna de agua y la
temperatura, el cual no se observaba tan claramente en el caso del amonio, es decir, el aporte
aumenta conforme aumenta la temperatura del agua, exceptuando la temperatura 20°C. De
esta forma el aporte maximo para la temperatura de 25°C es de 2.17 mg P y para la
temperatura 10°C de 0.42 mg P.

En el caso de la temperatura 20°C, al ser la temperatura Optima de crecimiento para las
bacterias, puede que el consumo de nutrientes para el crecimiento y desarrollo de las mismas

enmascare el efecto de la temperatura en el aporte maximo de fosfatos a la columna de agua.

En cuanto al dia en el que se producen las aportaciones maximas, destacar que para todas
las temperaturas excepto 10°C, la aportacion maxima se produce durante la ultima o
penultima semana, por lo que en el caso de los fosfatos se dispone de informacion valida
durante todo el desarrollo experimental con el fin de poder determinar de qué forma se
produce el aporte desde los sedimentos. Tal y como se ha comentado anteriormente, en el
caso del amonio no fue posible obtener toda la informacion debido a los procesos de

nitrificacion-desnitrificacion que se produjeron en los vasos de incubacion.

Otro aspecto importante a destacar es que no parece observarse relacion entre la
concentracion de oxigeno disuelto en el agua y el aporte de fosfatos desde el sedimento, ya
que el aporte maximo se produce en todos los casos con posterioridad a la reaireacion de la
columna de agua. También podria ocurrir que la reaireacion si afectara a los procesos que

intervienen en el flujo pero de forma muy lenta

En cuanto a la forma en la que se produce la liberacion, a continuacién se mostraran las
ecuaciones que representan las lineas de tendencia. Cabe destacar, al igual que en el caso del
amonio, las ecuaciones mostradas nicamente tiene en cuenta la cantidad fosforo en forma de
fosfatos aportado desde los sedimentos, es decir, se ha eliminado la cantidad inicial aportada

por el agua empleada.

Tabla 36: Ecuaciones de tendencia de la liberacion de fosforo.

10 15 20 25
F(lineal) 0,0133x+0,1187 0,0286x+0,0948 0,0277x+0,1297 0,0802x+0,1499
R? 0,6549 0,9111 0,7589 0,9534
Lineal (T=30 dias en mg P) 0,518 0,953 0,961 2,556
F(logaritmica) 0,0468In(x)+0,2252 \ 0,0822In(x)+0,3165 | 0,0873In(x)+0,3475 \ 0,2162In(x)+0,7666
R? 0,8168 0,7594 0,7593 0,6993
Log. (T=30 dias en mg P) 0,384 0,596 0,644 1,502
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Al igual que en el caso del amonio, la primera fila muestra la ecuacion que representa la
evolucion de los fosfatos lineal o logaritmica. La segunda fila representa la R” de cada
ecuacion, es decir, la bondad del ajuste, y la tercera fila muestra la aportacion de fosfatos que
se habria producido a los 30 dias si la liberacion se realiza mediante la ecuacion obtenida a

través de la linea de tendencia.

Observando la tabla podemos ver como el ajuste para todos los casos y todas las
temperaturas es superior a 0.65, aunque en este caso también parece superior el ajuste si se

considera que el aporte se produce de forma lineal frente al logaritmico.

Sin embargo, observando los datos vemos como el aporte aumenta hasta llegar un
momento en el que se mantiene mas o menos constante, es decir, parece que la liberacion por
parte de los sedimentos no es indefinida sino que llega un momento en que alcanza,

aparentemente, un equilibrio entre la columna de agua y el sedimento.

En el caso de la temperatura 25°C, se ve como el ajuste es mejor tanto numéricamente
como visualmente si se asume que el aporte se produce de forma lineal, sin embargo, es
posible que a esa temperatura tan elevada atin no se haya alcanzado la zona estacionaria de la
curva logaritmica. Esto parece lo mas logico ya que en el resto de temperaturas el aporte
desde los sedimentos tiene forma logaritmica. Sin embargo, puede observarse como la
transferencia durante los primeros momentos también parece que se produce de forma lineal.
En el caso del amonio, el aporte inicial era debido a la difusion de la cantidad contenida
inicialmente en el agua intersticial, sin embargo, en el caso del fosforo esta transferencia
inicial es debida a dos aspectos. Por un lado, la difusion de la cantidad inicial contenida en el
agua intersticial (0.67 mgP/I). Y por otro, a los procesos de reduccion del Fe(Il),

principalmente, los cuales al tratarse de procesos puramente quimicos resultan muy rapidos.

El efecto de la temperatura en la transferencia de fosfatos puede observarse claramente en
las ecuaciones. De esta forma puede verse como la pendiente de la recta, si suponemos que la
transferencia se produce de forma lineal, aumenta conforme aumenta la temperatura, es decir,
a mayor temperatura la velocidad con la que se produce el aporte es mayor. Esto también
puede observarse en el término dependiente de la ecuacion logaritmica, el cual también

aumenta con la temperatura.

De todo lo anteriormente expuesto se concluye que el efecto de la temperatura en el aporte
de fosfatos a la columna de agua es muy marcado y que este aporte se produce de forma
logaritmica, es decir, llega un punto en el que el aporte desde el sedimento llega a un

equilibrio con la columna de agua.
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6.4.3 Resultados de Sulfatos

En el siguiente apartado se desarrollara la evolucion de los sulfatos en la columna de agua.

El estudio de la evolucion de los sulfatos se plante6 como indicador de las condiciones
del medio experimental. Esto es, mientras se mantuvieran las condiciones anaerobias deberian

estar produciéndose procesos de reduccion de sulfatos en la columna de agua.

A continuacidn se mostraran diferentes graficas con la evolucion de los mismos para cada
temperatura. Al igual que en el caso del nitrégeno y del fosforo, en las graficas mostradas no
se ha eliminado la cantidad inicial que contenia el agua para evitar valores negativos que
pudieran causar confusion, asi que se muestra una linea horizontal con la cantidad de sulfatos
contenida en el agua. Destacar que en este caso las unidades son miligramos de sulfatos y no
miligramos de azufre en forma de sulfatos como ocurria en el resto de los compuestos

anteriormente expuestos.

Cabe aclarar que en este caso el aporte es negativo, es decir, en este caso el sedimento

actia como sumidero de sulfatos.
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Figura 9: Resultados evolucion sulfatos.
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En primer lugar cabe comentar que, inicialmente la periodicidad en la determinacion de
los sulfatos en la columna de agua fue la misma que en el resto de los compuestos. Sin
embargo, se observd que durante el primer dia la cantidad transferida no variaba
significativamente por lo que no resultaba necesario realizar la determinacion tan
periddicamente como para el resto de compuestos. De ahi, que para la temperatura 10°C

exista un menor numero de determinaciones.

Observando las graficas se puede ver como los sulfatos se estan reduciendo y eliminado
de la columna de agua, principalmente durante la primera semana del desarrollo experimental,

por lo que en este caso no se hablara de aportaciones méximas si no de pérdidas maximas.

A continuacidon se muestra una tabla-resumen con las pérdidas méximas alcanzadas y el

dia en el que se producen.

Tabla 37. Pérdidas maximas de Sulfatos

Temperatura 10°C 15°C 20°C 25°C
Sulfatos (mgSO42') -13.62 -19.96 -9.39 -27.94
Dia 7 7 7 28

Si se observan las diferentes graficas y tablas, podemos ver como la cantidad de sulfatos
reducidos aumenta conforme aumenta la temperatura, excepto en el caso de la temperatura
20°C de la cual se hablard mas adelante. De esta forma las pérdidas maximas para 10°C son de
13.62 mg de SO,4* mientras que a 25°C son de 27.24 mg de SO4~.

Las pérdidas maximas se alcanzan para todos los casos, excepto a 25°C, al séptimo dia.
Esto quiere decir que, a partir del 7° dia ya no se produce la reduccion de sulfatos en la
columna de agua, es decir, inicamente durante la primera semana del desarrollo experimental

se lograron mantener las condiciones anaerobias.

El resultado obtenido en cuanto al mantenimiento de las condiciones experimentales

planteadas, concuerda con lo obtenido para el amonio.

En el caso de la temperatura 20°C, se puede observar que es en la que se ha producido la
menor reduccion de sulfatos. Cabe recordar que la reduccion de los sulfatos la realizan las
bacterias sulfatoreductoras las cuales son bacterias heterotrofas al igual que las
desnitrificantes, aunque en este caso emplean como aceptor de electrones los sulfatos. Tanto
las bacterias nitrificantes como las sulfatoreductoras ven favorecido su crecimiento bajo
condiciones andxicas frente a otro tipo de bacterias y dentro de estos dos grupos, la velocidad
de crecimiento de las bacterias nitrificantes es superior a la de las sulfatoreductoras, segin la

bibliografia. Debido a este motivo, para la temperatura 20°C la cantidad de sulfatos reducido
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de la columna de agua es menor, ya que el sustrato ha sido ocupado en mayor medida por las
desnitrificantes. Esto puede observarse con los resultados relativos al aporte de nitrégeno
desde los sedimentos, en el que a 20°C es la que menor aporte de nitratos presenta o lo que es
lo mismo, la que mayor cantidad de nitrogeno ha desnitrificado durante el desarrollo

experimental.

A continuacidn se muestra una tabla resumen con la cantidad inicial y final de sulfatos en

el agua y el porcentaje de eliminacidn que representa:

Tabla 38: Cantidad reducida de sulfatos.

10 15 20 25
Final mg SO,* 112,78 117,46 126,02 104,58
Inicial mg SO4* 126,31 130,21 137,36 128,69
mg S0,* eliminados 13,535 12,753 11,342 24,118
% eliminado 10,72 9,79 8,26 18,74

Como puede observarse en la tabla se han reducido entre un 8 y un 19% de los sulfatos

contenidos en el agua empleada en el experimento.

La reduccion a bajas temperaturas (10°C y 15°C) resulta similar, mientras que a 25°C es
practicamente el doble. Tal y como se ha comentado anteriormente, la temperatura 20°C es la
que menores pérdidas presenta, siendo aproximadamente de 2 puntos por debajo de las bajas

temperaturas.

La concentracion de oxigeno disuelto parece no tener relacion con la cantidad maxima
reducida en cada temperatura, aunque si parece estar relacionada con el momento en el que se
alcanza una especie de estado estacionario. No se puede determinar si se hubiera alcanzado
un estado estacionario 6 se hubieran reducido completamente todos los sulfatos de la columna
de agua, si se hubieran mantenido las condiciones anaerobias durante todo el desarrollo

experimental.

6.4.3.1 Experiencia de reaireacion de los sedimentos

Una vez terminado el periodo de incubacion de los sedimentos se decidid realizar una
experiencia de agitacion y oxigenacion de los sedimentos con el fin de determinar la demanda

de oxigeno debida a la oxidacion de los sulfuros contenidos en el sedimento.
La respiracion anaerobia es un proceso bioldgico de oxireduccion de azlcares y otros

compuestos que realizan exclusivamente algunos grupos de bacterias. Los sedimentos

andxicos son capaces de generar ciertos compuestos reducidos, resultados de la actividad de
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estas bacterias que se desarrollan ante la situacion empobrecida de oxigeno que padecen estos
sedimentos. Estas bacterias son las denominadas sulfatoreductoras, que utilizan el sulfato
como aceptor de electrones en las reacciones de oxireduccion que permiten la cadena de
transporte de electrones, que genera energia que utilizardn estas mismas bacterias para la
realizacion de su metabolismo.

Estos compuestos de azufre reducidos, retenidos en los sedimentos anoxicos, al establecer
contacto con el oxigeno se oxidan a compuestos sulfatados. Asimismo, al ser ésta una
reaccion de naturaleza puramente quimica, se da con mayor rapidez y con anterioridad que
una reaccion de caracter bioldgico, como lo es la degradacion de la materia orgadnica presente.
Por tanto, la existencia de sulfuros en el sedimento puede provocar un consumo de oxigeno si

el sedimento sufriera algin tipo de mezcla u oxigenacion que se intentara cuantificar.

Para la consecucion de los objetivos se selecciond uno de los vasos empleados en la
incubacidn del sedimento, en concreto se seleccion6 una de las tres réplicas de 25°C. En el
vaso de incubacion se introdujo un agitador mecanico de varillas y un aireador, es decir, un
difusor de aire con una capacidad de 24.3 1 aire/hora determinada experimentalmente en el
estudio final de carrera realizado por Pérez, L. (2008). La funcion basica del aireador es
proporcionar una cantidad de oxigeno suficiente para que no se limiten los procesos de
oxidacion.

Iustracién 6. Montaje reduccion Sulfatos.

Para la consecucion del objetivo marcado, se analizo la concentracion de sulfatos del agua
existente en el vaso de incubacidn, cuyo volumen era conocido. Se midi6 a través de una
sonda multiparamétrica Multi 3401 la concentracion de oxigeno disuelto durante varios dias
hasta alcanzar una concentracion en torno a los 6 mg/l de oxigeno de oxigeno, a partir de la

cual suponemos que todos los sulfuros contenidos en el sedimento ya han sido oxidados.
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Una vez alcanzada la concentracion deseada, se pard el agitador mecanico con el fin de
que sedimentaran los sélidos y poder analizar la concentracion de sulfatos contenida en el
agua después de la agitacion y aireacion del sedimento. A continuacién se muestra una tabla

resumen con las concentraciones obtenidas:

Tabla 39: Resumen caracteristicas experiencia reaireaciéon sulfatos

vaso de prueba 3:25 Hora OD (mg/L)
Dia de puesta 31/07/2007 11:30 0,9
Hora puesta 10:45 15:30 4,16
Sulfatos iniciales 95 mg SO4/I 17:20 4,58
18:20 5,15
Dia final 02/08/2007
Hora final 12:15 12:15 5,78
Sulfatos final 707,5 mg SO4/I

Conocida la concentracion inicial y final de sulfatos, y el volumen de agua contenido en el
vaso se pueden calcular las moles de sulfatos transferidas desde los sedimentos a través de la

siguiente expresion:

[SOZ_] - [SOf_] >kVHzo
PesomolecularSO;~

final inicial

milimolesSO; ™ =

Donde el peso molecular de los sulfatos es de 96.064 mg/mmol y el volumen de agua
contenido en el vaso fue de 0.67 litros.

Dado que la reaccion de oxidacion de los sulfuros es la siguiente: HyS + 20, — 2H" + SO,7,

por cada mol oxidado de sulfuros se produce un mol de sulfatos.

Conocida la humedad del sedimento y la cantidad empleada en la incubacién se puede
obtener la cantidad de sulfuros por gramo de sedimento seco, que fue de 0.032 mmol

H,S/g.seco.

A través de la ecuacion de oxidacion se pueden obtener los moles de oxigeno consumido
por mol de sulfuro oxidado, asi como la cantidad de oxigeno en gramos necesaria para oxidar
un gramo de sedimento seco. A continuacién se muestra una tabla con los resultados
obtenidos:
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Tabla 40: Resultados oxidacion de sulfuros.

A sulfatos 612,5 mg SO4/I
Moles sulfato 6,38 mmol/l Peso mol. 96,064
Volumen de agua 0,67 |
Humedad sedimento 60,59 (%)
P. sedimento en el vaso 332,2 ¢
Moles en Volumen total 4,29 mmol (SO42')
Moles sulfuro 4,29 mmol (H.S) Peso mol. 33,064
0,032 mmol H,S/g Sed. Seco
sulfuro x gr sedimento seco 1,12 mg H,S/g Sed. Seco
Reaccién de oxidacion: H,S + 20, — 2H" + SO,*
O, consumido 8,58 mmol (O,)
O, consumido 274,63 mg O,
O, consumido 408,06 mg O,/
0O, consumido x gr sed sec. 2,10 mg O,/g Sed. seco

A modo de comprobacion se ha comparado los resultados calculados sobre la cantidad de
sulfuros contenida en los sedimentos con lo obtenido en el estudio realizado por Hernandez,
C. (2008) en el embalse de Beniarrés en la misma zona de muestreo, dando éstos ultimos una
relacion de 0.0282 mmol H,S/g. sed.seco. Aunque los resultados no son exactos, si lo es el
orden de magnitud, de hecho, el método empleado en la presente Tesina supone una
diferencia del 12% respecto al método empleado por Hernandez, C. Es decir, la estimacion
del contenido en sulfuros del sedimento podria realizarse a través del método empleado el

cual resulta mucho mas sencillo y econémico.

A partir de los resultados obtenidos sobre consumo de oxigeno puede estimarse la
Demanda de Oxigeno desde los Sedimentos (DOS) requerida para la oxidacion de los

, 2
sulfuros, la cual seria de 45.15g O,/m".

Dado que la reaccion de oxidacion es de naturaleza puramente quimica, ésta se da con
mayor rapidez, por lo que asumimos que a los 2 dias se han oxidado todos los sulfuros

contendidos en el sedimento, con lo que la DOS toma el siguiente valor: 22.58 g O,/m’d.

A continuacion se muestra una tabla resumen con valores tipicos de Demanda de Oxigeno

desde los Sedimentos obtenidos de diversas fuentes bibliograficas:
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Tabla 41: Comparacion bibliografica de 1a DOS.

Tipo de

DOS Unidades : Autores
sedimento
Smfac&‘ﬁ;ﬁ;g“ahty 0,06-2 g/m’d Chapra (1997)
Nitrogen and Phosphorus Flux
rates from Sediment in the 0,147-0,045 mg/cm**h Estuario Lynette M. et al (2004)
Lower St. Johns River Estuary.
A simple, Dynamic Model for e
the Simulation of the release of 2 lago artificial . .
. . 0,8 g/m°d de poca Diederik, T (1990)
phosphorus from sediment in rofundidad
shallow, eutrophic systems. P
Rates, Constants, and Kinetics Green Bay,
Formulations in Surface Water 1-7 g/m’d Lake Gardiner et al. (1984)
Quality Modeling Michigan
Autor: George L. Bowie et al 0-2,2 g/m’d Flsﬁo?(i;ure Shapiro and Zur (1981)
I | Swedish | Edberg and Hofsten |
________ oho LEme ) lakes | (om)
5,5 (31-32,5°C) g/m’d Horseshoe | Butts and Evans (1979)
5,1 (22,5-25,6°C) Lake, IL
2,1(32-16,1°C) k]
0,84-3,3 g/m’d Lake Belanger (1981)
0,4-3,6 Apopka, Fl
. . 2 Fillos and Molof
Sediment Flux Modeling | 7,3g/m d _______________________________ 1972) |
Autor: Dominic M. DiToro 0,292 g/m’d Lauria 2(111138(3};) odman
1684056 | gm’id | | Gelda et al (1995) |

Si comparamos el resultado obtenido en

los ensayos realizados con los valores

bibliograficos vemos que la DOS obtenida experimentalmente es entre 3 y 375 veces superior

a los valores bibliograficos.

Cabe destacar que en condiciones ‘“normales” los sedimentos no sufren procesos tan

bruscos de agitacion como al que se ha sometido la muestra, por lo que este valor calculado

podria servir para estimar el efecto que un dragado, el cual si provoca una agitacion

importante del sedimento, pudiera tener sobre la concentracion de oxigeno disuelto en el agua

y por ende sobre organismos que dependen del mismo para su supervivencia.
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7. DESARROLLO Y CALIBRACION DE UN MODELO MATEMATICO DE
EVOLUCION DEL FOSFORO INORGANICO DISUELTO

7.1. Introduccion a los modelos matematicos

Dado que en ecosistemas de agua dulce, el principal nutriente limitante es el fosforo, y
que, en el apartado referido a los resultados de transferencia de fosfatos, vimos como ninguno
de los modelos empiricos se ajustaban correctamente, en el presente apartado se trata de
obtener un modelo matematico mecanicista de evolucion del fosforo inorganico contenido en

los sedimentos.

El modelo se ha planteado con el fin de reproducir el intercambio existente entre el

sedimento y la columna de agua en el embalse de Beniarrés.

Para poder desarrollar e implementar el modelo resulta necesario disponer de informacion
sobre las caracteristicas del embalse de Beniarrés tanto del agua embalsada como del

sedimento asi como de los procesos que pueden afectar en el intercambio entre ambos.

Para la calibracion del modelo resulta necesario disponer de informacién sobre la
transferencia de fosfatos en condiciones anaerobias entre el sedimento y la columna de agua.
Para ello emplearemos los resultados obtenidos en la parte experimental de la presente Tesina

sobre transferencia de fésforo inorgéanico.

7.2. Introduccion al modelo de intercambio entre el sedimento y la columna de agua

Tal y como se comentd en los objetivos, el modelo se ha planteado con el fin de
determinar la evolucion de los fosfatos desde el sedimento hacia la columna de agua en el
embalse de Beniarrés incluye dos partes:

En la primera de ellas se trata de obtener las ecuaciones que representen los
procesos de intercambio que se producen desde el sedimento hacia la columna de
agua en el embalse de Beniarrés.

Y en la segunda se trata de obtener las ecuaciones que reproduzcan los procesos de
formacion de fosfatos en los sedimentos.

Para modelar la primera parte anteriormente comentada, es decir la liberacion desde los

sedimentos cabe realizar varias consideraciones teoricas al respecto, las cuales vienen
determinadas por el tipo de ecosistema a modelar:
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. Al tratarse de un ecosistema con elevada profundidad la accién del viento no
resulta tan determinante en la liberacion de fosfatos, ya que éste no es capaz de
alcanzar las capas profundas de la columna de agua y removerla.

. La bioturbacion puede aumentar la transferencia desde el sedimento hacia la
columna de agua.

. Los fosfatos transferidos desde el sedimento se encuentran en forma disuelta, por
lo que la transferencia se realiza a través del agua intersticial que difunde hacia la

columna de agua, si la concentracion de la misma es menor.
Por todo ello asumimos que el intercambio se produce Unicamente por procesos de

difusion, al tratarse de ecosistemas profundos suponemos que el intercambio se lleva a cabo

por procesos de difusion molecular y no turbulenta a través de la siguiente expresion:

d[PO; 0

\Y = +Difusion
H,0 dt
3- 3— 3—
o d[PO4 ]HZO :+kD *¢*A*[PO4 ]Int. _[PO4 ]HZO
: dt Az
Donde

Kp corresponde con el coeficiente de difusion (m*/d™)
¢ corresponde con la porosidad del sedimento
A corresponde con el 4rea de intercambio entre la columna de agua y el sedimento (m?)

dz corresponde al gradiente vertical (m)

Sin embargo, como se ha comentado la bioturbacion puede aumentar de manera

significativa la transferencia, este aumento se incluye dentro del coeficiente de difusion (kp).

Para modelar la segunda parte, es decir, la evolucion de los fosfatos en el sedimento, se
puede abordar de diferentes formas en funcion de los diferentes procesos que se desee

reproducir.

Al 1igual que ocurre en cualquier modelo matematico, cuantos mas procesos se
reproduzcan mediante expresiones matematicas, mayor representacion de la realidad tendra el
modelo. Sin embargo también se hace necesario un mayor numero de constantes e
informacion sobre el ecosistema para poder implementar el modelo, lo cual resulta muy
complicado y costoso. De ahi la necesidad de buscar modelos sencillos que nos permitan

reproducir de una manera fiable la realidad sin que supongan un costo muy elevado.
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Por ello para determinar la evolucion de los fosfatos en el sedimento se han realizado
diferentes pruebas con el modelo, desde modelos muy simples que Unicamente incluyen la
difusion hasta pruebas que incluyen procesos mas complejos como la hidrélisis y
mineralizacion del fésforo organico o la adsorcién/desorcion de los fosfatos retenidos en la

matriz sélida del sedimento.

Este proceso en el cual se han ido introduciendo variables al modelo con el fin de

reproducir de forma fiable la realidad se expondra a continuacion.

Cabe destacar que los modelos bibliograficos referidos al sedimento suelen realizarse
suponiendo dos capas, una de ellas exterior y en condiciones Oxicas y una inferior en
condiciones andxicas/anaerobias. Sin embargo, en la presente tesina unicamente se ha
modelado suponiendo una capa, ya que en condiciones anaerobias/anoxicas ambas capas

carecen de oxigeno.
7.3. Evolucion del Modelo

Como se ha comentado, el modelo para la determinacién de la concentracion de fosfatos
en la columna de agua, Ginicamente contiene procesos de difusion. Por lo que los esfuerzos se
centraran en determinar la concentracion de fosfatos en el agua intersticial para cada momento

determinado.

Para ello, se planteara un modelo matematico que sea capaz de reproducir los diferentes
procesos que se producen en los sedimentos. Cabe destacar que estos procesos no resultan del
todo conocidos, por lo que el modelo se planteard inicialmente de forma sencilla, modelando
unicamente el proceso que resulta conocido, el cual es la difusion de fosfatos desde los

sedimentos hacia la columna de agua:

d[PO;"]

V. sedim- — _Difusion

int. dt

Sin embargo, el modelo debe incluir algun término mas que compense la pérdida de
fosfatos debida a la difusion,

ot *% = _KD % A*q)*is_cz:+w
—K_*A*D* [POj_ ]sedim(T—l> B [POj_ ]HZO(T—I)
D
[PO:’ ]Sedim(T) - [Poji ]sedim(T—l) +( oz )*AL+ (%)

int.
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Donde W es una liberacion de fosfatos, pero atin no hemos definido muy bien como se
libera ni debido a qué procesos. Lo que si sabemos es que la liberacion de fosfatos desde los
sedimentos parece que sigue una cinética de primer orden, es decir, llega un momento en que
se alcanza el equilibrio, o ya no quedan mas fosfatos que liberar mientras no cambien las
condiciones del medio. Por lo que suponemos que W tiene la siguiente forma:

oW

Y kW

. iy . _ (T-20) —kt
- empo Siresolvemos la ecuacion, queda: W = (W, *6 )*e

Los modelos planteados necesitan de datos para su implementacion. Parte de estos datos

resultan conocidos y otros deben ser calibrados.

Dentro de los datos conocidos, ya sean de medicion directa o a través de ecuaciones, se
encuentran:

e El volumen de agua intersticial, el cual se obtiene a partir de la cantidad empleada
de sedimento en cada experiencia y la humedad del mismo.

e La porosidad del sedimento, la cual se obtiene a través de la densidad tal y como
se comento en el apartado relativo a los calculos realizados.

e El area de intercambio, la cual es conocida ya que se conocen las dimensiones del
vaso empleado en cada experiencia.

e FEl gradiente vertical, el cual corresponde con la altura de la columna de
sedimentos. Tal y como se coment6 anteriormente, de forma general se asume que
unicamente los primeros 10 cm de sedimento sufren procesos de intercambio con
la columna de agua y dado que nuestra columna de sedimento resultaba conocida e
inferior a los 10 cm, el gradiente vertical corresponde con la altura de la columna
de sedimento empleado en cada experimento. La cual fue de aproximadamente de
4 cm para todas las temperaturas.

e La concentracion de fosfatos tanto del agua intersticial como de la columna de

agua se obtienen a través de los modelos matematicos antes planteados.

Dado que atn existen incognitas necesarias para la implementacion del modelo, éstas se
obtendran a través de la calibracion manual de las mismas, empleando como objetivo la
minimizacion del error cuadratico. Las variables sujetas a calibracion son:

e El coeficiente de difusion, Kp. (m*/d)
e La variable llamada Wiiempo, que corresponde con la cantidad inicial de algin tipo
de fosforo que se transformara en fosfatos dentro del agua intersticial. (mg)

e El coeficiente K, que corresponde con la velocidad de generacién de fosfatos. (d™)

Tras la calibracion manual se obtuvieron los siguientes valores:
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Tabla 42: Constantes primera aproximacion

Unidades | 10°C 15°C 20°C | 25°C
Kd m*/d 0.02 0.02 0.02 0.02
Wiiempo=w*0" " | mg 0.002 [ 0.0033 [ 0.0045 0.006
K d’ 0.27 0.28 0.3 0.37

Como puede observarse en la tabla, el coeficiente de difusion calibrado resulta igual para

cada temperatura, por lo que parece que la temperatura no influye de forma destacada en la

difusion de los fosfatos desde el sedimento hacia la columna de agua. Sin embargo podemos

observar como el coeficiente de difusion resulta muy superior al coeficiente de difusion

molecular del agua intersticial consultado bibliograficamente (0.0013-0.0017 m?%d), lo que

parece indicar que en nuestro experimento se estdn produciendo procesos de bioturbacion, tal

y como se explico anteriormente.

En el caso de las otras dos variables calibradas, se puede observar que el efecto de la

temperatura si influye tanto en la cantidad inicial de fésforo como en la velocidad con la que

se transforma a fosfatos, aunque mds adelante se comentaran estas variables en mayor

profundidad.

P-PO3/I L + Modelo .PO. L + Modelo
mgr-FOs Modelo difusién 10°C w Experimental mgP-PO,"/l Modelo difusién 15°C  Experimental
0.9 1.0

| |
0.8 0.9 4
071 08 | -
0.7
0.6 4 L]
06 |
0.5 L] . ]
L1 . 051
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. 04 |
031 03
' n
0.2 021
0.1gem 0.1
0.0 : : : ‘ ‘ - 00 ! ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 10. Resultados primera aproximacion
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Como puede observarse en las graficas el modelo se ajusta para todas las temperaturas
excepto en el caso de 15°C y 25°C. Recordemos que estas temperaturas diferian del resto ya
que mientras en las demds temperaturas se alcanza un equilibrio para las condiciones dadas,
aproximadamente en la primera semana, en el caso de 15°C y 25°C no llega a alcanzarse ese
equilibrio, lo que parece indicar que existe algun tipo de transferencia desde el sedimento que
no se produce por la transformacion de ese fosforo a fosfatos. Por lo que resultaba necesario
incluir un término que reprodujera esa transferencia, para ello se introdujo en el modelo una
cantidad de fosfatos (Xd) ligada al sedimento que por reacciones de disolucion/precipitacion
pasaran al agua intersticial y de ahi a la columna de agua en funcion del gradiente. Al incluirla

en el modelo, éste toma la siguiente expresion:

0 [POj‘ ]se dim oC (T-20)
Vi, * ot =Ko *A*Q*E—"W*H *k+Xd Cuya resolucion es:
LKL R A * [PO:‘ ]sedim(T—l) - [PO:‘ ]HZO(T—I)
_ _ D Xd
[PO: ]sedim(T) = [PO: ]sedim(T—l) +( oz + T) AL+

int. int
W * 0(T—20) * e—kt

+( )

int.

Al incluirse un término nuevo desconocido (Xd), éste se calibr6 manualmente

obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 43. Resultados término Xd
Unidades | 10°C 15°C 20°C 25°C

Xd mg/d 0.0001 0.0006 | 0.0001 0.063

Lo que quiere decir que existe una cantidad de fosfatos que va a liberarse de forma lineal
desde los sedimentos hacia la columna de agua, que en el caso de la temperatura 25°C
corresponde con 0.063 mg/d asociado a la matriz sélida del sedimento y en el caso de 15°C de

0.006mg/d. Graficamente la calibracion queda de la siguiente forma:
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-PO, 3 + Modelo -PO,3 + Modelo
mgP-PO, Modelo difusion 10°C ‘l Experimental mgP-PO,| Modelo difusién 15°C ‘l Experimental
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Figura 11. Resultados primera aproximacion incluyendo término Xd.

Dado que la temperatura parece influir en la transferencia de nutrientes, y que
normalmente se asume que las constantes de degradacion varian en funcion de la temperatura,
se obtuvo la constante de correccion de la temperatura a través del minimo error cuadrado

posible, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 44. Correccién temperatura K (cte degradacion)

K (d") ) Suma
0.3194 1.021 0.000787
T°C k calibrada k modelo Error
10 0.27000 0.25854 0.000131
15 0.28000 0.28735 0.000054
20 0.30000 0.31937 0.000375
25 0.37000 0.35497 0.000226

Otro aspecto importante es la cantidad inicial de fosforo se transformara a fosfatos en el
agua intersticial. Dado que el sedimento introducido en cada uno de los vasos es el mismo y
las cantidades afiadidas en el desarrollo experimental resultan similares, parece que esas
diferencias iniciales puedan ser debidas al efecto de la temperatura. Para ello, se ha obtenido
de la misma forma anteriormente comentada la constante de correccion de la temperatura,

obteniéndose el siguiente resultado:
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Tabla 45. Correccion temperatura W (cantidad inicial)

W, (mg PO, 0 Suma
0.00439 1.068 0.00030172
T°C w experimental w modelo Error
10 0.00200 0.00229 0.000000
15 0.00340 0.00317 0.000000
20 0.00450 0.00439 0.000000
25 0.00600 0.00609 0.000000

Segun lo obtenido resulta mas importante el efecto de la temperatura en el caso de la

cantidad inicial de fosforo que en la velocidad de transformacion del mismo.

Sin embargo, en el presente modelo no se sabe de donde aparece esa cantidad de fosforo
que sufre una transformacion para convertirse en fosfatos. Podria deberse al fosforo organico
disuelto contenido en el agua intersticial o bien por hidrélisis y posterior mineralizacion del
fosforo organico retenido en los sedimentos. Tampoco queda claro de donde aparece esa
cantidad de fésforo que pasa directamente a fosfatos (Xd), lo que parece claro es que no es
debida a degradacion del fosforo organico. Lo que parece claro es que el fosforo puede
encontrarse de diferentes formas dentro del sedimento, disuelto o particulado, y que existen

diferentes mecanismos por los que pueden aparecer fosfatos en el agua intersticial.

Por todo lo anteriormente comentado, el modelo planteado sirve como primera
aproximacion hacia la mejora de los conocimientos que de los procesos que se estan
produciendo en el propio sedimento se poseen. Resulta necesario, por tanto, profundizar en el
modelo con el fin de determinar la naturaleza de los procesos y a qué velocidades se
producen.

En primer lugar se traté de conocer el origen de los fosfatos que debian aparecer en el
agua intersticial debido a degradacion o mineralizacion del fosforo organico. Dado que en la
caracterizacion fisico-quimica del sedimento se obtuvieron concentraciones del agua
intersticial asi como de la matriz sélida de las diferentes formas en las que puede encontrarse
el fosforo, la concentracion inicial de fosforo orgénico disuelto era conocida. Por este motivo,
se afiadio otro componente al modelo con el fin de observar si ese fosforo que sufria procesos
de degradacion se correspondia con el fésforo organico disuelto contenido en el agua
intersticial. El término incluido en el modelo corresponde con las ecuaciones de
mineralizacion del fosforo organico, por lo que el modelo de evolucion de fosfatos en el agua

intersticial toma la siguiente expresion:

d[PO; ]

o ps PO T ~[PO g
- D

dz

V.,

int. dt + kmin * [Porg]disueltoinp *V + Xd

nt.
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Cuya resolucion matematica empleando métodos numéricos, en concreto el método Euler,

es:
[PO;7 ]intA(T) = [P057 ]int.(T*l) +
PO; | —|PO;
_D*A*D* [ 4 ]‘“t‘(Tfl) [ 4 ]Hzo(Til) K,in *[POrg ] uiccerto: VA Xd
( oz " min isueltoint (T -1) nt. + 7) * At
Vim. int Vint

Cabe destacar que en este caso se habla de concentracion de fosfatos en el agua intersticial

puesto que se ha distinguido entre la evolucion de la matriz solida del sedimento y el agua

intersticial del mismo, la cual es la que sufre procesos de difusion.

Una vez incluido el término correspondiente a la degradacion del fosforo organico, se

procedio a la implementacion del modelo empleando las constantes calibradas anteriormente

para observar si el modelo se ajustaba a la realidad. Sin embargo el modelo resultante no se

correspondia con los datos experimentales observados.

A continuacidn se muestra graficamente el resultado de dicha calibracion:
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Figura 12. Resultados segunda aproximacion
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Para el caso de la temperatura més baja (10°C), el fésforo organico disuelto resultaba
superior a la cantidad necesaria para ajustarse a los datos experimentales, en este caso nos
referimos a la concentracion inicial y no a la velocidad de degradacion del mismo. Podria
ocurrir que al ser una temperatura tan baja no todo el fosforo organico disuelto este disponible

para su mineralizacion.

Sin embargo para la temperatura 20°C, la cantidad inicial de fésforo orgénico contenido
en el sedimento resulta insuficiente para alcanzar las concentraciones experimentales en la
columna de agua. Para el caso de las temperaturas 15°C y 25°C vemos como el modelo ajusta
mejor, pero cabe comentar que el origen de este fosforo se debe a esa cantidad de fosforo que
pasa directamente a fosfatos (Xd). Sin embargo, si eliminamos este aporte lineal de fosfatos
en ambas temperaturas la cantidad inicial de fosforo organico disuelto resulta insuficiente
especialmente en el caso de 25°C. Por lo que en el sedimento debian producirse otros
procesos ligados al fosforo particulado que aumentaran la cantidad de foésforo organico

disuelto que posteriormente se mineralizara a fosfatos.

A parte de todo lo anteriormente descrito, teéricamente se ha aceptado que los sedimentos
se encuentran en un “pseudo-equilibrio” entre las formas disueltas y particuladas, por lo que
no parece logico que la concentracion de las formas disueltas vaya disminuyendo debido a la

difusion sin que otros procesos ocurran con el fin de reestablecer el equilibrio.

Por todo esto, se planteo un nuevo modelo para la evolucion de los fosfatos en el agua
intersticial que fuera capaz de reproducir los diferentes procesos que se producen en el
sedimento. Para ello resultd necesario incluir y modelar diferentes compuestos de fosforo

tanto disueltos como particulados.

En el apartado referido al ciclo del fosforo se definieron las diferentes formas en las que
puede encontrarse el fosforo y las diferentes reacciones que puede sufrir. Sin embargo no
todas se pueden modelar ya que el esfuerzo necesario para poder implementar un modelo tan

complejo resultaria muy costoso.

Del ciclo tedrico del fosforo y la informacion aportada en las primeras aproximaciones del

modelo se decidié modelar las siguientes formas del fosforo:

. Fosforo organico disuelto, el cual sufre procesos de mineralizaciéon que hace que
disminuya su concentracion, pero aumenta debido a la hidrdlisis del fosforo
orgénico particulado.

. Fosforo organico particulado, dado que no existen aportes externos de materia

organica Unicamente sufre procesos de hidrélisis que disminuyen su concentracion.
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. Fosforo inorgénico disuelto, el cual disminuye debido a la difusion hacia la columna

de agua y aumenta por los procesos de mineralizacion del foésforo organico disuelto

y por los procesos de precipitacion/disolucion del fésforo inorganico particulado

retenido en los solidos.

. Fosforo inorganico particulado, este proceso resulta el mas complicado de modelar

puesto que depende de las condiciones redox del sedimento asi como a de la

naturaleza del compuesto, pues no todo el fosforo inorganico puede sufrir estas

reacciones.

A continuacidon se muestra un esquema con los diferentes compuestos y modelos que se

decidieron incluir en el modelo.

T Difusion + Bioturbacion

Mineralizacion
POrg———»
Sol.

Part.

PO,*
Sol.

Precipitacion/Disolucion
PO, — p» PO

Sol.

PO

Hidrélisis
POrg—— p» POrg.
Part. Sol.

Columna de agua

Capa anoxica del sedimento

Esquema 5: Reacciones y compuestos modelados, tercera aproximacion

Las ecuaciones planteadas con el fin de modelar las diferentes formas en que se encuentra

el fosforo y las reacciones que pueden producirse se mostraran a continuacion.

Cabe destacar que dado que los diferentes compuestos pueden encontrarse en forma

particulada o soluble, habrd que distinguir en las ecuaciones del modelo el volumen que

ocupa la matriz sélida y el agua intersticial en funcion del compuesto que desee modelarse.

La resolucion de las diferentes ecuaciones se ha llevado a cabo por métodos numéricos, en

concreto con el método denominado método Euler. Este método permite calcular la

concentracion en un instante determinado a partir del valor del tiempo anterior. Hay que

remarcar que cuanto menor sea el valor del paso de tiempo h, mayor exactitud tendra la

solucion dada.

Evolucidn de los fosfatos en la columna de agua:

d[PO; ]
Vo g

= +Difusion
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. PO; 1, —[PO;"
Vo —d[Pd?“ ]=+kD *¢*A*[ + Jn dz[ + Jno
k * gk A [PO:_]Int.t—l _[Poj_]HZOt—l
D
Resolucion: [PO; ], =[PO; ], +( dz )* At

VHO

2

Evolucién Fosfatos en el agua intersticial del sedimento[PO4” Jin.:

d[PO; ], e . o , L .
nt. [di]““ = —Difusion + min eralizacionPorg.Dis + precipitacion/disolucion

d[PO; ],
] int. :_k E3 *A*
int. dt D ¢

+ [PO:_Part]sed * K

[PO:_ Int. — [POj_ ] H,0
dz

* *
+ kmin [POrgAdiS.]intA V +

sed

*
des Vsed

k *¢* Ak [Poj_]lntt—l _[Poj_]HZOt—l
D

PO; ], =[PO; 1., + (- dz *At) +
Resolucion: [PO, I =[PO; ]y +(=( v ) * At)

nt

1 - Vse
+ V_(kmin * [POrg.dis. ]int.t—l *Vim,) * At + (l:PC)A:t3 Part ]sed -1 * Kdes *V_d) * At

int int

Evolucion Fésforo Organico Disuelto en el agua intersticial ([P. oreanico disueltol]):

d[ Py ais.Ji L . .
. °'3:'5' ™ = HidrdlisisPparticulado — min eralizacion
AP, g 1;
g.dis. dint.
int. dt - KHidrolisis >|<[F)Org.part]sed >kvsed. - Kmin >k[l:)ort;;.dis.]im. *Vint.
Resolucion:

Vse
[Porgidisi ]int t= [Porg ]int t-1 + ((K Hidrolisis * [ I:)Org. part ]sedt—l * vV 1 ) * At) - ((K min * [Porg.di& ]int -1 ) * At)

nt

Evolucion del Fosforo Organico Particulado([P. orgsnico particulado]:

d[P,
v, , o part o = —Hidr¢lisisPparticulado
sed dt
d[P rg. pal ]Se .
Vsed = gdi o = _kHidroIisis *[Porg.part]sed. >l<Vsed.

Resoluci(')n: [POrg.part ]sed.t = [POrg.part ]sed.t—l + (_khidrolisis * [POrg.part ]sed.t—l) * At
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Evolucion del Fosforo Inorganico que sufre procesos de precipitacién/disolucién [PO4>

particulado],
d[PO;” . ]
4 particulado fsed. . -z 3—
sed dt - _DISOIUCIOn[PO4 particulado]sed
d[PO;™ . i ]
4 particulado Jsed. % 3— *
sed dt - _Kdes [PO4 part. ]sed Vsed.

Resolucion: [Poj_ particulado ]sed = [POj_ particulado ]sed T (_ Kdes * [POj_ part. ]sed.t—l ) *At

A continuacion se enumeraran las diferentes constantes e informacion necesaria para la

implementacion del modelo, asi como el modo en que se han obtenido los diferentes

parametros:

Kd, es el coeficiente de difusion aunque en nuestro caso incluye la difusion molecular
y la bioturbacion. La obtencién del mismo se realizard a partir de la calibracion
manual del modelo. (m*/d)

¢ corresponde con la porosidad del sedimento y se ha obtenido a partir de la densidad
del mismo, tal y como se comenté en el apartado calculos previos. Toma un valor de
0.799

A, es el area de intercambio entre el sedimento y la columna de agua, la cual
corresponde con el area del vaso experimental empleado. Toma un valor de 0.000608
m’,

Dz, hace referencia al gradiente vertical, el cual se corresponde con la altura de la
columna de sedimentos, tal y como se comento. Esta altura es de 0.04 m

[PO43']int, es la concentracion de fosfatos en el agua intersticial para un tiempo dado.
Esta concentracion es una incoOgnita que se obtendrd a partir de un modelo
matematico. El subindice “int” hace referencia a que los fosfatos se encuentran de
forma disuelta en el agua intersticial. Para poder implementar el modelo es necesario
conocer la concentracion inicial, es decir, en el t=0. Esta concentracidén es conocida
gracias a la caracterizacion fisico-quimica del agua intersticial. [PO43']intT:0= 0.67 mg
P-PO.*/1 (=g/m’).

[PO4 20, hace referencia a la concentracién de fosfatos en la columna de agua para
un tiempo dado. La obtencion de esta concentracion es el objetivo del modelo. Se ha
seleccionado la concentracion de fosfatos en la columna de agua como objetivo debido
a la facilidad para obtener estas concentraciones en la columna de agua. Existen
valores experimentales con el fin de poder calibrar el modelo. El subindice “H,O”
hace referencia a que los fosfatos se encuentran disueltos en el volumen de la columna

de agua. (mg/l =g/m’).
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V20, corresponde con el volumen contenido en la columna de agua. El volumen varia

para cada temperatura,

10°C 15°C 20°C 25°C
Vizo (M°) 0,000831 0,000857 0,000903 0,000846

Kmin, corresponde con la velocidad de mineralizacion del fosforo orgénico disuelto,
es decir, la velocidad con la que se transforma en fosfatos. La obtencion de la
constante se realizard a través de la calibracion manual del modelo. (d™)

[Porg gis.Jine, hace referencia a la concentracion de fosforo organico disuelto contenido
en el agua intersticial del sedimento para tiempo t. Al igual que ocurria con la
concentracion de fosfatos en el agua intersticial, ésta concentracion se obtendra a
partir de modelos matemadticos. Para ello también resulta necesario conocer la
concentracion inicial. [Porg dis Jin= [ProtalJint.- [PO43']im= 2.285 mg P/

Vint., corresponde con el volumen de agua intersticial del sedimento. El volumen de
agua intersticial se ha obtenido a partir de la caracterizacion del sedimento (humedad)
y el contenido en cada vaso. De esta forma el volumen difiere en cada temperatura:
10°C 15°C 20°C 25°C
Vint (m3) 0,000209 0,000194 0,000158 0,000199

[PO43'part_]sedim_, hace referencia a la concentracién de fosforo inorgéanico particulado
retenido en la matriz sélida del sedimento, es decir, en el volumen de sedimento seco.
Al igual que el resto de formas en las que se encuentra el fosforo, ésta se obtendra
también a partir de un modelo matematico. (mg P/l = g/m’)

Kdes, corresponde con la velocidad con que el foésforo inorgénico particulado pasa a

disuelto, es decir, la velocidad con la que se producen los procesos de disolucion. (d™)

Vsea. Corresponde con el volumen que ocupa la matriz solida del sedimento. Al igual
que en el caso del volumen de agua intersticial, éste varia para cada temperatura,

10°C 15°C 20°C 25°C
Vsoq (M°) 0,000053 0,000049 0,000040 0,000050

[Porg. partlsed., €s 1a concentracion de fosforo organico particulado retenido en la matriz
solida del sedimento. Al igual que en el resto se obtendrd a través del modelo
matematico planteado, aunque resulta necesario conocer su concentracion inicial para
poder implementar el modelo. (mg P/l = g/rn3)

Khidarenisis, corresponde con la velocidad con la que se produce la hidroélisis del fosforo
particulado, es decir, la velocidad con la que el fosforo organico particulado pasa a
fosforo organico disuelto. La obtencion de la constante se realizard a través de la

calibracion manual del modelo. (d™)
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« At, corresponde con el incremento de tiempo necesario para resolver el modelo a
través de métodos numéricos. En nuestro caso se ha seleccionado un incremento de
0.02 dias. El incremento de tiempo resulta tan pequeiio para obtener mayor precision

en los resultados y asi evitar problemas de estabilidad numérica.

Dado que en la caracterizacion fisico-quimica del sedimento no se analizd que parte del
fosforo total particulado correspondia con un origen organico ni que parte resulta de fosforo
inorganico intercambiable, ya que no todo puede sufrir procesos de disolucion tal y como se
ha comentado anteriormente, resultd necesario emplear porcentajes obtenidos en sedimentos
de similar composicion. De esta forma se emplearon los resultados obtenidos para la Albufera
de Valencia, dada la similar composicion fisico-quimica del suelo y de los sedimentos
depositados. Los cuales fueron: 60% del fosforo se encuentra en forma inorgénica pero
retenido en el sedimento, el 10.2% del fosforo se encuentra de forma inorganica pero

intercambiable y el resto corresponde con fosforo organico (29.8%).

A continuacion se muestra graficamente la calibracion del modelo planteado:

[mgP-PO:1] Modelo Difusién, T=10°C | wBxgerinentd - Wodeo | | [[mgP-ROT) Modelo Difusién, T=15"C | wExperimental - Nodelo
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Figura 13. Resultados tercera aproximacion

A continuacion se muestra una tabla resumen con el valor de las diferentes variables

calibradas:
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Tabla 46. Calibracion tercera aproximacion.

10°C 15°C 20°C 25°C
Kdifusion 0,002 0,002 0,002 0,002
Khidrolisis 0,00035 0,0004 0,0004 0,0004
Kminer. 0,3 0,5 0,6 0,6
Kdes 0,00000| 0,00017163 | 0,00026372 | 0,00089756

Observando los resultados vemos como el modelo ajusta correctamente. Sin embargo, si
revisamos conceptualmente el modelo podemos ver como las condiciones iniciales del
sedimento determinan practicamente la evolucion del modelo planteado. El fosforo orgénico
disuelto también debe sufrir procesos de difusion hacia la columna de agua que en el modelo
no se tiene en cuenta. Se puede observar como los procesos de mineralizacién e hidrolisis
adquieren mayor importancia que los de precipitacion/disolucion y esto no tiene mucha

logica, ya que nos encontramos en condiciones anaerobias/andxicas.

Por lo que resulta necesario desarrollar otro modelo en el que las caracteristicas iniciales
no influyan de manera tan significativa y que los procesos de precipitacion/disolucion

adquieran una mayor influencia en las concentraciones de fosforo inorgénico disuelto.

7.4. Modelo de evolucion del Fosforo particulado y disuelto

7.4.1. Desarrollo teorico del modelo

El modelo final planteado incluyo6 las diferentes formas en las que se encuentra el fosforo:

. Fosforo organico particulado, dado que no existen aportes externos de materia
organica unicamente sufre procesos de hidrélisis y posterior mineralizacion que
disminuyen su concentracion. Este es uno de los términos modificados para evitar que
las condiciones iniciales determinen la liberacion de fosfatos.

. Foésforo inorgéanico disuelto, el cual disminuye debido a la difusion hacia la columna
de agua y aumenta por los procesos de mineralizacion del foésforo orgédnico disuelto y
por los procesos de precipitacion/disolucion del foésforo inorganico particulado
retenido en los solidos.

. Foésforo inorganico particulado intercambiable, este proceso resulta el mas complicado
de modelar puesto que depende de las condiciones redox del sedimento asi como de la

naturaleza del compuesto y su equilibrio de adsorcion/desorcion.

A continuacion se muestra un esquema con los diferentes compuestos y modelos que se

han decidido incluir en el modelo.
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Columna de agua

f Difusion + Bioturbacion

Hidrélisis /Mineralizacion PO43‘

POrg. ———» PO,*
Part. Sol. Capa anoxica del sedimento

Precipitacion/Disolucién
PO, —— PO,*
Part. Sol.

Esquema 6: Reacciones y compuestos modelados, final

7.4.2. Desarrollo matematico del modelo

A continuacion se muestran las ecuaciones que se han planteado para modelar los

diferentes compuestos que intervienen en la transferencia de fosfatos entre la columna de agua

y el sedimento asi como la resolucion de las mismas.

Evolucidn de los fosfatos en la columna de agua:

3—

Vio diPo, 1 _ +Difusion
’ dt
d[PO;"] [PO: Jin. —[PO; T
V, T4 gk kg A* 2
Ot > dz
k * gk A [PO:_]Int.t—l _[Poj_]HZOt—l
D

Resolucion: [PO; ], =[PO; ], +( dz )* At

VHZO

Evolucion Fosfatos en el agua intersticial del sedimento[PO, Jin.:

d[PO; ], o : N PR -
Vi [dét‘]t = —Difusion + min eralizacionPorg.Part + precipitacion/disolucion
d[PO? 1. PO; 1. —[PO;"
Vint. [d;‘:]m = _kD *¢* A*[ : ]I . dZ[ : ]Hzo + kmin *[PorgApartA]sed >kVs,ed +

(_kl * [POj_ ]int *Vint * ([POj_ part. ]Sed.max - [POj_ part. ]sedA )*Vsed + k2 * [POj_ part. ]sed ) >szed

Resolucion:
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[Poii ] Int.t-1 — [Poji ] H,0t-1

kD *¢* A*
= [PO] Tyt +(( dz ) At)+

int

[PO;"]

int.t

3—

1 - -
+T(k1nin *[POrgApart.]sed.t—l >|<Vsed.) *At+ ((_kl *[PO: ]int.t—l *([Poi part.]sedAmax _[PO4 part,]sedAt—l)+

nt

- Vse
(kz * [PO: part. ]sed4t—1 )) * V7d) *At

nt

Evolucion del Fésforo Orgénico Particulado([P. organico particulado]:

d [ I:)Org4 part ]sed .

A it = —(Hidrolisis / Mineralizacion)Pparticulado
d[POr .par ]sed.
Vsed + = _Kmin * [POrg.part ] >szed

ReSOIuCién: [POrg. part ]sed4t = [POrg.part ]sed.t—l + (_kmin * [POrg. part ]sed4t—l ) *At

Evolucién del Fosforo Inorganico que sufre procesos de precipitacion/disolucion [PO4>

particulado],
d[PO;}”
sed ik p;'tm”'ad"]sed' = — Adsorcion / desorcion[ PO a0 Jss
d[POS_ articula o]sed. _ — _
Vsed : pd; e = (kl *[PO: ]int *Vint *([POj parL]sed.max —[POj part.]sed. *Vsed)

- kz * [POAT part. ]sed ) *Vsed.

Resolucion:

\Y
\Y

int s ([POjf - [POAT part. ]sed.t—l )_

sed

part. ]sed.max

[POT particulado ]sed = [Poji particulado ]sed‘t—l + (kl * [POf ]im.t—l *

(kz * [POj_ part. ]sed.t—l )) *At

7.4.3. Nomenclatura de los modelos matematicos planteados y su implementacion

La nomenclatura empleada resulta muy similar a la anteriormente descrita, Unicamente
varia el significado de la Kmin que en este caso incluye hidroélisis y mineralizacién. También

varia la modelacion de los procesos de adsorcion/desercion.
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En el caso de éstos ultimos, se ha modelado como un equilibrio entre las formas disueltas
y particuladas en funcion de la concentracion de las mismas y la capacidad de retencion
maxima de fosforo inorgénico particulado intercambiable, de esta forma:

. Kj, es la velocidad con la que se producen los procesos de adsorcion del fosforo
inorganico disuelto. La obtencion de la constante se realizara a través de la calibracion
manual. (I/mg d)

. [P043'part_]sed_max, corresponde con la concentracion maxima de fosforo inorganico
intercambiable que el sedimento es capaz de retener. Se obtendra mediante de la
calibracion manual del modelo. (mgP/L) Aunque en el modelo se incluya en forma de
concentracion por volumen de sedimento total resulta més correcto hablar de mg de P/
kg de sedimento seco.

. K,, corresponde con la velocidad con que el fésforo inorgdnico particulado pasa a
disuelto, es decir, la velocidad con la que se producen los procesos de disolucion. (d™)

«  Kuin, hace referencia a la constante de hidrolisis y mineralizacion, la cual se obtendra

a través de la calibracidon manual del modelo.
7.5. Calibracion del modelo
7.5.1. Introduccion

La utilizacion de un modelo u otro depende de su capacidad para representar situaciones
lo més cercanas posible a la realidad. Para lograr este objetivo se hace necesario encontrar,
no solo las ecuaciones que mejor representen la dindmica de la variable a modelar sino
también encontrar el valor de las constantes que mejor se ajuste a esa realidad que se pretende
reproducir. A la accion de ajustar los resultados predichos por el modelo a valores que

representen en mayor medida los datos de referencia es lo que se conoce como calibracion.

Para llevar a cabo el proceso de calibracion resulta necesario realizar varias etapas. Una
vez definidas las ecuaciones matematicas que representan los procesos a modelar, hay que
determinar las variables que afectan al modelo y cuales de ellas pueden obtenerse a partir de
datos de campo o valores bibliograficos. Resulta necesario conocer de qué manera afectan
esas variables al modelo y que importancia tienen en el mismo, este proceso se conoce como
analisis de sensibilidad. Y por tultimo la calibracion propiamente dicha, en la que se realizan
simulaciones variando los pardmetros que resultaron significativos hasta encontrar el valor

que mejor represente la realidad del sistema.
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7.5.2. Identificacion de los parametros a calibrar

En el apartado correspondiente a la nomenclatura se definieron las diferentes variables a
calibrar asi como la informacion necesaria para la implementacion del modelo, por lo que a
continuacion se enumerardn las diferentes variables a calibrar:

. El coeficiente de difusion, Kd (m?/d) y su factor de correccién de la temperatura.

. La constante de mineralizacion, Kmin. (d") y su factor de correccién de la
temperatura

. La constante de adsorcion, K; (I/mg d) y su factor de correccion de la temperatura

. La constante de desorcion, K, (d) y su factor de correccién de la temperatura

. La capacidad méaxima de retencion, [PO43'pm_]Sed,maX y su factor de correccion de la

temperatura
7.5.3. Analisis de sensibilidad

Antes de empezar con la calibracion, propiamente dicha, del modelo de transferencia de
fosfatos entre la columna de agua y el sedimento, es necesario conocer que parametros afectan
mas notablemente en el modelo. A este proceso se le llama analisis de sensibilidad y se trata
de averiguar la sensibilidad que presenta una variable a las variaciones de los valores de los
distintos parametros que son objeto de calibracion. El objetivo de esta fase es doble, por un
lado determinar los parametros mas significativos y por otro, se puede observar de qué

manera afecta al modelo cada parametro.

Existen diferentes metodologias para llevar a cabo el andlisis de sensibilidad, en la
presente tesina se ha empleado la metodologia propuesta por Hopkins en 1983 referente a la
sensibilidad relativa y toma la siguiente expresion:

Ac

k
En donde Sy es la sensibilidad relativa, ¢ es la variable de estado y Kk es el parametro
considerado. Se trata de observar como variaria el valor de la variable de estado, en nuestro
caso la concentracion de fosfatos en la columna de agua, si el pardmetro variara un

determinado porcentaje.

A continuaciéon se muestra una tabla resumen con los resultados del analisis de

sensibilidad:
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Tabla 47. Resultados analisis sensibilidad

., . Kmin. . K1 K2
Parametr | i, | okdif | 00002 | OTN- | o014- | ekt 0.01- okg. | [PO43] ) OIPO43]
intervalo -(m2/d-) 1.05-1.08 0.0003 1 08 0.02 0,96-0,9 0.015 1,06 - 1,1 P 51.-60 ) % 98-0 9'
(a-1) ’ (d-1) (a-1) R
max/med max/med max/med max/med | max/med | max/med | max/med | max/med | max/med | max/med
Sk 1,0/0,021 | 0,25/0,065 | 0,063/0,039 | 0,32/0,25 | 0,51/0,33 | 3,22/2,08 | 0,75/0,68 | 3,55/3,25 | 1,59/1,10 | 6,87/5,24
Desv.est. 0,051 0,02 0,018 0,059 0,137 0,859 0,114 0,566 0,406 1,590

Tal y como cabia esperar segiin la revision tedrica de las reacciones del fosforo en los
sedimentos, el modelo de adsorcion/desorcion adquiere una importancia significativa
importante dentro del modelo, de hecho las variables que intervienen en los citados procesos
son las que alcanzan un valor mas elevado de la Sk. Aunque cabe destacar que la mayor
importancia recae sobre los coeficientes de correccion de la temperatura, es decir, en este caso

el efecto de la temperatura es muy significativo.

Cabe destacar el hecho de que la mineralizacion del fésforo orgéanico asi como su factor
de correccion de la temperatura, apenas influyen en el modelo, lo que concuerda con lo
esperado tedricamente dado que en los sedimentos y bajo condiciones anaerobias este proceso

se lleva a cabo de forma muy lenta.

En cuanto al coeficiente de difusion, si bien adquiere una influencia media sobre el
modelo, ésta afecta principalmente durante las primeras horas donde el gradiente de
concentraciones es mucho mayor disminuyendo su influencia conforme aumenta el tiempo

transcurrido.

De todo lo anteriormente comentado se deduce que los mayores esfuerzos en la

calibracion se realizardn para las constante que intervienen en el modelo de
adsorcion/desorcion, es decir, ki, ko, [PO43']p.mmalx y principalmente sus coeficientes de

correccion de la temperatura.
7.5.4. Resultados de la calibracion

A continuacion se muestra una tabla resumen con el resultado de la calibracién manual de

los diferentes parametros:

131




Tesina de Master. Mater en Ingenieria Hidraulica y Medio Ambiente

Tabla 48. Resultados calibracion final

Parametro Unidades Valor
Kdifusion m?/d 0,015 1,05
Kmin-+hidr. d’ 0,0002 1,05
¢ I/mgd 0,014 0,96
ko d’ 0,01 1,06
[PO,*part.max mg/l 51 0,98
[PO,*part.max mg/kg.ss 98,18

A continuacion se muestra graficamente el resultado de la calibracion del modelo para

cada una de las temperaturas.
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Figura 14. Resultado modelo final

Observando las graficas podemos ver como el modelo ajusta correctamente para todas las

temperaturas excepto en el caso de 20°C. Cabe destacar que en el caso de los 20°C los

resultados obtenidos durante la incubacion del sedimentos difieren de los obtenidos para el

resto de las temperaturas, tal y como se coment6 anteriormente. Por lo que puede ocurrir que

el modelo si reproduzca correctamente la transferencia de nutrientes desde el sedimento hacia

la columna de agua pero ésta no se haya podido registrar en el desarrollo experimental debido

al consumo por parte de los microorganismos que se hayan desarrollado a esa temperatura. Lo

que parece claro es que no tiene mucho sentido que la concentracion alcanzada al final del

ensayo a 20°C sea inferior a la alcanzada a 15°C.
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Los resultados de la calibracion concuerdan con el rango de valores bibliograficos

consultados en los casos en los que existen valores de referencia.

De esta forma el coeficiente de difusion se encuentra dentro de los limites de la difusion
molecular del agua intersticial cuando existe bioturbacion, de esta forma, la difusion
molecular se sitta en torno a 0.000129-0.0001728 m*/d y puede aumentar entre 2 y 200 veces

su valor si existe bioturbacidn, tal y como se comentd anteriormente.
Tanto la constante de hidrélisis y mineralizacion del fosforo organico particulado como su
constante de correccion de la temperatura, se sitGan dentro de los rangos bibliograficos

consultados, tal y como puede verse en la siguiente tabla:

Tabla 49. Valores bibliogréﬁcos constante mineralizacion.

k min 0 Referencia

0,0004 1,08 Thomann & Fitzpatrick (1982)

0,001 1,02 Chen & Orlob (1972, 1975)

0,0015 1,047 Tetra Tech (1980)

0,001 1,02 Bowie et al (1980)

0,0015 1,047 Porcella et al (1983)

0,0018 1,02 Jorgensen (1976)
0.001-0.01 1.02-1.04 Smith (1978)

Fuente: Rates, Constants, and Kinetics Formulations in Surface Water Quality Modeling.

En cuanto a las constantes referidas al modelo de adsorcion/desorcidon comentar que no se
han podido encontrar valores bibliograficos de referencia ya que de forma general en el caso
de los modelos de evolucion de nutrientes en el sedimento suele suponerse que se encuentran
en equilibrio la parte disuelta y la parte particulada empleando tnicamente una fraccidon que
mantenga el citado equilibrio. Sin embargo, en nuestro caso las condiciones iniciales no se
encontraban en situacion de equilibrio, de hecho, esta situacion de equilibrio es la que se debe

alcanzar durante el transcurso del tiempo.

A parte de lo anteriormente comentado, el modelo empleado suele utilizarse para
sustancias toxicas tales como metales pesados, por lo que los rangos bibliograficos de las

diferentes constantes no resultan comparables.

Sin embargo, aunque se carezca de éstos valores con los que comparar los resultados, si
podemos observar como la calibracion sigue la tendencia tedrica, es decir, la adsorcion
aumenta conforme disminuye la temperatura mientras que la desorcion aumenta conforme

aumenta la temperatura.
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En cuanto a la concentracion maxima de fosforo inorgdnico intercambiable parece muy
inferior a las concentraciones totales de fosforo particulado, sin embargo, éste pardmetro
unicamente hace referencia a la parte intercambiable. Ademds debe ser de ese orden de
magnitud ya que si se aumenta esta concentracion las constantes de adosrcion/desorcion
deben aumentar hasta valores del orden de 0.8 (d™), lo cual nos parece demasiado elevado

teniendo en cuenta el ecosistema a modelar.

Lo que si podemos es comparar la fraccion disuelta y particulada obtenida mediante el
modelo planteado, una vez alcanzadas las condiciones de equilibrio, con fracciones
bibliograficas. Las fracciones disueltas y particuladas para cada temperatura una vez

alcanzado el equilibrio son:

Tabla 50. Resultados fraccion disuelta/particulada.

Temperatura Fr.acci()n Fra.cci()n
disuelta particulada
10°C 0.00173 0.99827
15°C 0.00325 0.99675
20°C 0.00516 0.99484
25°C 0.00902 0.99098

Como puede verse en la tabla, la mayor parte del fésforo inorganico se encuentra en forma
particulada, suponiendo ésta ultima mas del 99% del fosforo inorganico contenido en los
sedimentos. También puede observarse como la fraccion disuelta aumenta con la temperatura,
lo cual corresponde con lo esperado tedricamente, ya que la adsorcion aumenta conforme
disminuye la temperatura y la desorcién aumenta con la temperatura, tal y como se comentd

anteriormente.

A continuacion se muestran las fracciones disueltas y particuladas obtenidas
bibliograficamente. Cabe destacar que, bibliograficamente no se han encontrado propiamente
fracciones disueltas y particuladas referidas al fosforo sino que se han encontrado coeficientes
de particion (m) para el fosforo. A partir de los solidos contenidos en el sedimento de

Beniarrés asi como de su porosidad se puede obtener las fracciones disueltas y particuladas.
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Tabla 51. Valores bibliografica de la fraccion disuelta/particulada. Fuente: DiToro, D.

Porosidad 0.799 S°"°'°s(|;‘7f)"me"t° 2.58203
Coeficiente Particion Capa Fraccion Fraccion
(I PO43'lkg sedim) sedimento Disuelta particulada

200 profunda 0.00123 0.99846

400 superficial 0.00062 0.99923

100 profunda 0.00246 0.99692

30000 superficial 0.00001 0.99999

100 profunda 0.00246 0.99692

20000 superficial 0.00001 0.99998

100 profunda 0.00246 0.99692

10000 superficial 0.00002 0.99997

100 profunda 0.00246 0.99692

10000 superficial 0.00002 0.99997

200 profunda 0.00123 0.99846

400 superficial 0.00062 0.99923

Al igual que ocurria con los valores obtenidos experimentalmente la mayor parte del
fosforo inorgénico se encuentra en forma disuelta. Cabe destacar que en la bibliografia
consultada se distingue entre dos capas, tal y como se coment6. Una capa en contacto con la
columna de agua y en condiciones aerobias, en la que la fraccion disuelta es menor y una

profunda, en condiciones anaerobias donde aumenta la fraccion disuelta.

Dado que en nuestro caso se trata inicamente de una capa de sedimentos en condiciones
anaerobias, las fracciones obtenidas experimentalmente se comparan con las referidas a la

capa profunda.

Observando ambas tablas vemos como, tanto la fraccion disuelta como la particulada se
encuentran dentro de los rangos bibliograficos consultados, de hecho, las fracciones obtenidas
experimentalmente, especialmente las de 10°C y 15°C, se corresponden completamente con
las bibliograficas. Sin embargo, las fracciones obtenidas para 20°C y 25°C resultan

ligeramente superiores aunque siempre dentro del mismo orden de magnitud.

7.6. Afeccion al ecosistema

A partir del modelo matemadtico de transferencia de fosfatos desde el sedimento hacia la
columna de agua se puede obtener la concentracion del mismo en el embalse para un instante
dado. A su vez, existen formulaciones matematicas que relacionan la concentracion de fosforo

y la concentracion de clorofila a, ambos en pg/l.

log (Cla) = 1.449 log (Pv) — 1.136 Dillon and Rigler (1974)
log (Cla) = 0.76 log (P) — 0.259 Rast and Lee (1978)
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log (Cla) =0.807 log (P) — 0.194 Barstch and Gakstatter (1978)

Hay que destacar que en el presente apartado uUnicamente se va a realizar una
aproximacion sobre como incidiria la concentracion de fosforo inorgénico transferido desde el

sedimento sobre el grado de eutrofizacion del embalse medido en clorofila a.

Tal y como se ha comentado se trata de una aproximacién dado que se carece de la
informacion necesaria para poder implementar el modelo, volumen de sedimento depositado,
volumen de agua intersticial, superficie de intercambio, caracterizacion del sedimento en
diferentes puntos (lo que quiero decir es que Unicamente tenemos la caracterizacion de la zona
media y seguro que varia a lo largo del vaso). De hecho, para calcular la superficie del
embalse se empleard la curva volumen-superficie, obtenida en el “Estudio de la calidad de las
aguas en el embalse de Beniarrés (Beniarrés, Alicante) mediante desarrollo de un modelo de

calidad de aguas superficiales”, la cual se muestra a continuacion:

ha Volumen - superficie
300

250

200

150 -

100 -

50 -

Hm?

Figura 15. Curva volumen — superficie. Fuente: Hernandez, C

Dado que en el momento del muestreo el embalse tenia un volumen embalsado de 15.11
Hm’, la superficie aproximada es de 152 ha. (Volumen de = 15.110.000 m3 y Superficie de =
1.520.000 m2)

Y que conocemos el volumen empleado en cada una de las incubaciones, la superficie de
contacto y la concentracidon alcanzada en la columna de agua para un tiempo dado podemos
obtener lo que supondria de clorofila a. (en un volumen de 0,00085 m’ y una superficie de
0,00608 m? a 25°C se han liberado a los 30 dias 2,545 mgP/1 )

Se puede estimar la concentracion de clorofila a través de los siguientes célculos:

1. Célculo de la masa liberada en el vaso experimental:
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gP =2.54gP/m’ *0.00085m’ = 0.00216gP

2. Estimacion de la masa de fosforo liberada en el embalse a partir de la relacion
entre la superficie del vaso experimental y la superficie del embalse:
152*10*m?

P=0.00216gP*—— — =539750gP
g g 0.00608m*> J

3. Célculo de la concentracion de fosforo que se alcanzaria en el embalse:
1
P/m* =539750gP * ———— =0.036g /m’
. J 15*%10°m’ J

4. Si empleamos la ecuacion de Rast and Lee (1978) obtenemos una concentracién

de Cla a de 8.387 pg /1. Lo equivale a un estado mesotrofico.
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8. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En el presente apartado se expondran las conclusiones obtenidas durante el desarrollo de

la presente Tesina final de Master.

El trabajo realizado puede dividirse en tres fases fundamentales:
. Una fase experimental.
. Una fase la que se realiza el analisis de la informacion obtenida experimentalmente.
. Y una ultima fase en la que se desarrolla un modelo matematico de evolucion del fosforo

inorganico disuelto desde los sedimentos hacia la columna de agua.

El desarrollo de las conclusiones se subdividira atendiendo a las tres fases fundamentales

que se han realizado en la presente Tesina.

8.1 Conclusiones referidas a la fase experimental

La fase experimental incluye la seleccion del método empleado asi como el propio

desarrollo en el laboratorio del método seleccionado.

En cuanto a la seleccion del método empleado comentar:

. El método seleccionado consisti6 en la incubacion de sedimentos, ya que de los
diferentes métodos experimentales consultados €ste es el que resultaba mas correcto,
sencillo y econémico segun las caracteristicas de nuestro ecosistema de estudio, es decir,
el embalse de Beniarrés.

. La toma de muestras mediante una draga manual tipo Van Veen, resultd correcta. Sin
embargo, empleando la extraccion mediante dragado resultaria necesario mejorar el
método de llenado de los vasos experimentales, lo cual se comentara mas adelante.

. Se decidio obtener la transferencia para las condiciones mas desfavorables, por ello el
desarrollo experimental se disefid para condiciones anoOxicas/anaerobias, la toma de
muestras se realizo una vez formada la estratificacion térmica y se seleccioné el punto
medio como zona de muestreo ya que es la que mayor contenido en materia organica
oxidable, nitrogeno y fosforo posee dentro del embalse.

. A partir de los ensayos experimentales previos y la revision bibliografica se concluy6
que la duracion del estudio fuera de 28 dias y la periodicidad con la que se realizaran las
determinaciones analiticas fuera semanal, excepto durante la primera semana en la que la

periodicidad fue mayor.

A continuacidn se mostraran las principales conclusiones acerca del método de incubacion

del sedimento obtenidas durante el desarrollo experimental:
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. Los vasos experimentales sufrieron procesos de reaireacion en todos los casos. Esto fue
debido a dos aspectos, el primero de ellos es debido a la abertura del vaso para realizar
las determinaciones analiticas y el segundo es que el cierre empleado en los vasos no
resulta hermético. Por todo ello, resulta necesario disefiar un cierre que permita extraer
agua del vaso asi como compensarla sin la necesidad de abrir constantemente los vasos
experimentales, asi como garantizar que el cierre resulte hermético.

. Durante el proceso de llenado de los vasos experimentales, también se producen
procesos de reaireacion de la columna de agua y una ligera resuspension del sedimento,
dado que el llenado se realiza fuera de la cdmara de polietileno hinchable. Por lo que
resulta mas correcto emplear cdmaras de polietileno mas grandes donde pudiera
realizarse el llenado de los vasos experimentales de forma mas cuidadosa.

. Finalmente, con los medios disponibles el método empleado resultd satisfactorio.

8.2 Conclusiones referidas al analisis de la informacion

En el presente apartado se desarrollaran las principales conclusiones alcanzadas en el
analisis de la informacion obtenida. Esta informacion hace referencia tanto a los resultados
obtenidos para cada compuesto analizado durante la incubacion del sedimento asi como a la

caracterizacion tanto del sedimento como del agua del embalse durante el muestreo.

Las conclusiones de la caracterizacion fisico-quimica del sedimento y el agua embasada
son:

. El agua del embalse de Beniarrés se encuentra en estado de eutrofia. Como indicadores
de este estado son: la baja transparencia del disco de Secchi (0.45 m), las elevadas
concentraciones de OD (12.62 mgO,/1), la elevada concentracion de solidos
suspendidos (28.2 mg SS/1) y en especial el alto porcentaje de volatiles (45.4 %SSV).

. En el dia en que se realiz6 el muestreo ya se habia producido el bloom fitoplancténico.
Las concentraciones de compuestos organicos disueltos en el agua embalsada son
superiores a las concentraciones de compuestos inorganicos, lo que corrobora que el
bloom ya se habia producido.

. El sedimento parece que, con el paso del tiempo, estd sufriendo procesos de
compactacion. Esto puede comprobarse a través de la humedad y densidad del

sedimento, la cual ha variado de un afio para otro.

2006 2007
Humedad (%) 61.2 60.60
Densidad (Kg/m®) 1276.96 1318.29

. La matriz sdlida del sedimento presenta elevados contenidos en materia organica,

aunque ¢ésta ha disminuido su contenido en materia orgénica facilmente biodegradable.
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2006 2007
M.O. Total (%, g/100 g SS) 7.24 7.25
M.O. Oxidable (%C) 1.248 115

En cuanto al nitrégeno contenido en la matriz sélida del sedimento, éste se encuentra en
elevadas concentraciones y ha aumentado respecto al afio anterior. Aunque puede que
gran cantidad esté retenido en la materia organica lentamente biodegradable.

2006 2007

N. Total (mg N/Kg SS) 2000 2312

En cuanto al fosforo contenido en la matriz s6lida, éste es el que se encuentra con
mayor exceso (C:N:P, 14.42:2.90:1) aunque su concentracion ha disminuido respecto al
ano anterior. Esto es debido a la interaccion de dos posibles motivos, el primero de
ellos es la migracion hacia capas profundas del sedimento en forma de hidréxidos poco
solubles y el segundo es que haya pasado mediante difusion a la columna de agua en
forma de compuestos solubles dado que durante el muestreo ya se habia formado la

estratificacion térmica.

2006 2007
P. Total (mg P/Kg SS) 1008 797.5

En cuanto a las concentraciones obtenidas en el agua intersticial, éstas son muy
similares en cuanto a concentracion de materia organica respecto al afio anterior.

2006 2007
DQO intersticial (mg O,/l) 69.0 64.5

Sin embargo, la concentracion de los nutrientes en el agua intersticial (N y P) ha
aumentado considerablemente de un afio para otro, aunque destacar que el aumento es

debido a las condiciones Oxicas del sedimento que en un caso eran aerobias y en el otro

anaerobias.
2006 2007
N Total intersticial (mg N/I) 6.6 20.8
P. Total intersticial (mg P/l) 0.1 2.95

Las proporciones en las que se encuentran los diferentes compuestos nitrogenados
dentro del agua intersticial se mantienen de un afio para otro, el 66% del Nitrogeno se
encuentra en forma inorganica y el 34% en forma organica.

Sin embargo, la proporcion entre el nitrogeno retenido en la matriz del sedimento y el

contenido en el agua intersticial ha variado.
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2006 2007

% de N en el agua intersticial respecto al Nitrégeno

contenido en la matriz sélida del sedimento. 0.33 0.90

. En cuanto al fosforo, éste también ha aumentado la proporcion entre el retenido en la

matriz sélida y el agua intersticial de un afio para otro.

2006 2007

% de P en el agua intersticial respecto al Fosforo

contenido en la matriz sélida del sedimento. 0.010 0.37

A continuacioén se mostraran las principales conclusiones obtenidas sobre la transferencia
de cada uno de los compuestos analizados. Destacar que las cantidades obtenidas
corresponden Unicamente a las aportadas por el sedimento ya que no existen entradas ni

salidas del sistema durante el desarrollo experimental.

En primer lugar se detallaran las conclusiones alcanzadas respecto al nitrogeno:
. La cantidad maxima de amonio transferido desde el sedimento hacia la columna de
agua para cada temperatura experimental se produce durante primera semana y es de:
10°C 15°C 20°C 25°C
[ Amonio (mgN) 4,65 362 445 3,98

. Las cantidades maximas de nitrato aparecen al final del estudio y son inferiores a la

cantidad maxima de amonio transferido:

10°C 15°C  20°C  25°C
[ Nitrato (mgN) 2,34 2,31 1,62 2,78

. Se estan produciendo procesos de nitrificacion/ desnitrificacion a partir de la primera
semana.

. Parece que la concentracion de oxigeno disuelto no influye de manera determinante en
la transferencia de amonio, sino que la mayor influencia la tiene el establecimiento de
las poblaciones de bacterias nitrificantes.

. No se observa relacion entre la temperatura y la cantidad maxima de nitratos, aunque
pueden haber ocurrido procesos de desnitrificacion que enmascaren el efecto.

. Sin embargo, si se observa relacion entre la cantidad maxima de nitritos y la

temperatura, asi:

10°C 15°C  20°C  25°C
[ Nitrito (mgN) 0,171 0,65 0,306 0,443
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El flujo de amonio desde los sedimentos es debido a la degradacion de la materia
organica contenida en los sedimentos bajo condiciones anaerobias.

Para obtener el flujo de amonio transferido unicamente se tiene en cuenta los resultados
obtenidos durante la primera semana para todas las temperaturas, excepto para la
temperatura 25°C en el que se emplean los resultados de los dos primeros dias.
Unicamente se han considerado los resultados de la primera semana obtener el flujo ya
que a partir de ese dia se estdn produciendo, ademds de la degradacion de la materia
organica, otros procesos diferentes que hacen disminuir la concentracion de amonio en
la columna de agua.

Estos procesos suelen ser la nitrificacién y desnitrificacion del amonio, los cuales
interfieren en la estimacion del flujo.

En el caso de 25°C, al tratarse de una temperatura elevada, éstos procesos empiezan a
producirse con anterioridad. De ahi que unicamente se empleen para la obtencion del
flujo de amonio los resultados correspondientes a los dos primeros dias.

El flujo durante los primeros dias se ajusta a una ecuacion lineal siempre y cuando
exista una gran cantidad de materia organica en los sedimentos.

La velocidad con la que se produce la transferencia durante los primeros dias para cada

temperatura toma un valor de:

10°C 15°C | 20°C | 25°C
| Amonio (mgN/d) 0.576] 0.431] 0.576]1.228

El flujo inicial toma un valor de:

10°C 15°C | 20°C | 25°C
| Amonio (mgN/m?d) 112.42|  95.82] 121.35| 215.09

El flujo inicial de amonio es debido fundamentalmente a la difusion del amonio
contenido en el agua intersticial (14 mgN/l) y no tanto a la degradacién de la materia
organica.

El flujo de amonio obtenido resulta del mismo orden de magnitud que los consultados

bibliograficamente.

A continuacion se detallaran las conclusiones alcanzadas respecto al fosforo:
La cantidad maxima de fosforo transferido desde el sedimento hacia la columna de agua
se produce al final del desarrollo experimental y es de:

10°C 15°C 20°C 25°C

| Fosfatos (mgP) 0.42 0.82 0.75 2.17
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. El dia en el que se alcanzan los maximos de amonio y fésforo no se corresponden por
lo que el factor de la concentracion de oxigeno disuelto en el agua no resulta
determinante.

. La temperatura influye de forma directa en la transferencia de fosfatos. A mayor
temperatura, mayor flujo.

. El flyjo inicial es probable que se produzca de forma lineal, pero luego se alcanza un
equilibrio entre la columna de agua y el sedimento.

. El flujo inicial es debido a la difusion de la cantidad inicial contenida en el agua
intersticial y a los procesos de adsorcion/desorcion, principalmente de los hidroxidos de
hierro, hasta que se alcance un equilibrio entre la parte disuelta y particulada en el
sedimento.

. No es posible determinar el fluyjo mediante modelos empiricos como en el caso del
amonio, ya que inicialmente se produce de forma lineal pero luego se llega a un

equilibrio entre la columna de agua y el sedimento.

A continuacion se detallaran las conclusiones alcanzadas respecto a los sulfatos:
. Los sulfatos se analizaron para comprobar si las condiciones se mantenian
andxicas/anaerobias.
. La reduccion de sulfatos se produce hasta el séptimo dia, por lo que las condiciones
experimentales se han mantenido hasta ese dia.

. Las cantidades de sulfatos reducidos asi como el porcentaje que representan son:

10 15 20 25
mg 8042' eliminados 13,535 12,753 11,342 24,118
% eliminado 10,72 9,79 8,26 18,74

. Para bajas temperaturas parece que €sta no influye en la cantidad reducida.

. Sin embargo para elevadas temperaturas si se observa una mayor reduccion.

. En el caso de 20°C, el bajo porcentaje eliminado esta relacionado con la competencia
entre las bacterias nitrificantes las sulfatoreductoras.

. La concentracion de oxigeno disuelto parece no tener relacion con la cantidad maxima
reducida en cada temperatura, aunque si con el momento en el que se detiene la
reduccion de sulfatos.

. No se puede determinar si se hubiera alcanzado un estado estacionario 6 se hubieran
reducido completamente todos los sulfatos de la columna de agua, si se hubieran

mantenido las condiciones anaerobias durante todo el desarrollo experimental.

A continuacion se muestran las principales conclusiones de la experiencia de reaireacion

de los sedimentos.
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La reaireacion de los sedimentos produce la oxidacion total de los sulfuros acidos
volatiles.

La relacion de sulfuros por gramos de sedimento seco es de: 0.032 mmol H,S/g
Sed.Seco, la cual resulta similar a la obtenida en otros estudios.

La Demanda de Oxigeno desde los Sedimentos (DOS) necesaria para oxidar
completamente los sulfuros contenidos en los sedimentos seria de 22.58 g O,/m’d.

La DOS obtenida resulta muy superior a los datos bibliograficos, ya que la agitacion
provocada no se produciria de forma natural, sin embargo puede servir como
estimacion al consumo de oxigeno que se produciria por la accion de un dragado de

sedimentos.

8.3 Conclusiones referidas al modelo matematico

En el presente apartado se desarrollardn las principales conclusiones alcanzadas durante el

desarrollo y calibracion del modelo matematico.

El modelo de evolucion de fésforo inorganico en la columna de agua estd compuesto
unicamente por un término de difusion del fosforo inorgéanico soluble del agua
intersticial.
La constante de difusion calibrada toma un valor de 0.015 m%d y su factor de
correccion de la temperatura, 1.05.
La constante de difusioén incluye la difusion molecular y la bioturbacion, de ahi que
resulte superior a las constantes de difusion molecular consultadas bibliograficamente.
El modelo matematico desarrollado para modelar la evolucion del fosforo inorganico en
el agua intersticial distingue entre la matriz sélida del sedimento y el agua intersticial e
incluye los siguientes procesos:
Hidro6lisis y mineralizacion del fosforo organico particulado retenido en la
matriz sélida del sedimento.
Adsorcion y desorcion del fosforo inorgédnico particulado intercambiable
retenido en la matriz solida del sedimento, principalmente en forma de
hidréxidos de hierro.
Difusion del fosforo inorgénico disuelto contenido en el agua intersticial
hacia la columna de agua.
El andlisis de sensibilidad del modelo mediante la metodologia propuesta por Hopkins
el modelo resulta mas sensible a las constantes que intervienen en el modelo de
adsorcion/desorcion, es decir, K; y K, y especialmente el factor de correccion de la
temperatura de las constantes.
La constante de difusion aumenta su influencia en el modelo cuando el gradiente de
concentraciones es elevado.

La calibracion de los diferentes pardmetros empleados en el modelo es la siguiente:
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Parametro Unidades Valor 0
Kdifusion m°/d 0,015 1,05
Kmin+hidr. d’ 0,0002 1,05
k4 (adsorcion) I/mgd 0,014 0,96
k, (desorcidn) d’ 0,01 1,06

[PO,*]part.max mg/| 51 0,98
[PO,*]part.max mg/kg.ss 98,18

La temperatura resulta muy importante en todos los procesos modelados.

La constante de difusién se situa dentro del rango de los valores bibliograficos
consultados.

La constante de mineralizacion e hidrdlisis y su factor de correccion de la temperatura
se situan dentro del rango de valores bibliograficos consultados.

No existen valores bibliograficos para comparar las constantes del modelo de
adsorcion/desorcion pero si las fracciones disuelta y particulada una vez alcanzado el
equilibrio.

Estas se sitian dentro del rango de valores bibliograficos y toman un valor de:

Temperatura Fr_accién Fra_ccién
disuelta particulada
10°C 0.00173 0.99827
15°C 0.00325 0.99675
20°C 0.00516 0.99484
25°C 0.00902 0.99098

Los procesos de adsorcién/desorcion del fosforo inorganico particulado son los
responsables del importante aumento en la concentracion de fosfatos durante los
primeros dias, hasta que se alcanza el equilibrio entre la fraccion disuelta y particulada.
A partir de la cantidad de fosforo inorgénico transferida desde el sedimento hacia la
columna de agua a 25°C obtenida por el modelo se puede estimar la concentracion de
clorofila a que seria capaz de producir el fosforo transferido en todo el embalse de
Beniarrés, y esta es de 8.387 ug Cl a/l.

La transferencia de fosforo inorgénico desde el sedimento resultaria suficiente como
para mantener un estado mesotrofico en el embalse de Beniarrés.

Los resultados obtenidos con el modelo final desarrollado han resultado altamente

satisfactorios.
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