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I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los mares y océanos han recibido a lo largo de los tiempos grandes cantidades de residuos
procedentes de las actividades humanas, bien sea por vertidos directos o porque los
productos contaminantes son llevados hasta éstos por los rios. En un principio, eran
capaces de soportar la carga contaminante gracias a su capacidad autodepuradora y de
dilucion de contaminantes. Sin embargo, los vertidos han aumentado notablemente en las
ultimas décadas, debido principalmente al incremento de la poblacion mundial y a la
industrializacion, lo que ha dado lugar al deterioro de los mares y océanos y a que, en

determinadas zonas, se estén alcanzando unos niveles preocupantes de contaminacion [1].

Las zonas préximas a la costa, los litorales, son las que estan sujetas en mayor medida a
los procesos de polucion debido a su cercania a los puntos de vertidos. Ademas, en los
litorales existe un elevado aprovechamiento de sus recursos naturales (el 87% de las
aportaciones totales de la pesca y el 100% del marisco) asi como actividades recreativas, lo
que ha dado lugar a una especial sensibilizacién por parte de la opinidon publica en relacion

con su calidad ambiental y con la preservacion de su medio ambiente.

Es bien conocido que los sedimentos constituyen un importante componente de los
ecosistemas acuaticos, ya que en ellos viven, se alimentan y se reproducen un buen numero
de seres vivos y, ademas, son el lugar donde preferentemente se acumulan los
contaminantes. Sin embargo, cuando cambian las condiciones del medio (fuertes corrientes,
procesos de dragados, cambios en el pH y/o potencial redox, etc.) una parte de los
contaminantes retenidos en los sedimentos puede removilizarse, o solubilizarse de nuevo y
volver al agua [2 y 3], actuando entonces los sedimentos como una fuente de contaminacion
que puede afectar a la vida acuatica y, a través de la cadena alimentaria, a los seres

humanos.

De todo lo anterior se deduce que el estudio de los niveles de contaminacién en los
sedimentos es de gran interés para determinar el estado de degradacion ambiental en los
ecosistemas acuaticos [4 a 7]. No obstante, se ha comprobado que este tipo de estudio no
es suficiente para obtener una valoracién objetiva de la calidad ambiental de estos
ecosistemas, ya que existen otros aspectos que deben ser considerados, tales como la
biodisponibilidad de los téxicos una vez incorporados al sedimento o la posibilidad de

efectos sinergéticos o antagdnicos entre los distintos contaminantes.

Se han propuesto otras alternativas tales como: medida de la bioacumulaciéon en
organismos seleccionados como indicadores de contaminacion, estudios de los efectos en
organismos vivos tras la exposicion a sedimentos contaminados, alteraciones en la

estructura de las comunidades bentdnica que produce la contaminacion, etc. Cada una de
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estas alternativas, considerada individualmente, sélo aporta una informacién parcial sobre la

calidad ambiental del ecosistema objeto de estudio.

En este contexto surgen los llamados "métodos integrados” [8 a 15] en los que se emplean
conjuntamente varios de los métodos anteriormente mencionados, que son elegidos
buscando que cada uno de ellos suministre la mayor informacion posible y que ésta sea
complementaria con la que aportan el resto de los métodos. De manera que con estos
métodos se obtiene una informacidon mas completa y de mayor calidad que la suma de la
informacion de cada uno de sus componentes individuales [14]. Téngase en cuenta que en
los estudios integrados se aborda el problema de la contaminacién ambiental desde
diferentes puntos de vista y que, ademas, permiten contrastar los resultados obtenidos por
cada uno de los métodos con los de los restantes. La mayor complejidad de los métodos
integrados no debe dificultar su aplicacién a una zona extensa ni la comparacion de
resultados obtenidos en distintas areas, por lo que han de tener las siguientes
caracteristicas: ser aplicable a toda clase de sedimentos, de ejecucion sencilla y de bajo

coste y que proporcionen resultados simples, facilmente entendibles y comparables.

El estudio de la problematica asociada a los sedimentos marinos es especialmente
interesante en las bahias de Cadiz y Algeciras, que son dos amplias bahias, situadas en la
provincia de Cadiz en las que se concentran grandes nucleos urbanos (Cadiz, El Puerto de
Santa Maria, Algeciras, etc.) y grandes industrias (petroquimicas, metalurgica, produccion
de energia, naval, etc.) y en las que existe una gran actividad portuaria y un elevado trafico
maritimo. Ademas estas bahias reciben las aguas de importantes rios (el Guadalete en la
bahia de Cadiz y el Palmones y el Guadarranque en la de Algeciras). Todo lo anterior
genera, en las dos bahias, una serie de presiones, especialmente en forma de vertidos

contaminantes, que afectan a la calidad del medio acuatico y, en particular a los sedimentos.

El notable interés del tema ha motivado la realizaciéon de este Trabajo Fin de Grado, que
tiene como principal objetivo desarrollar un método integrado que permita caracterizar la

calidad ambiental de los sedimentos en las bahias de Cadiz y Algeciras.

Para conseguir este objetivo general, es necesario lograr los siguientes objetivos

especificos:

1. Desarrollar un nuevo método integrado que permita evaluar la calidad ambiental de
sedimentos acuaticos.

2. Caracterizar desde el punto de vista quimico a los sedimentos de las bahias de
Cadiz y Algeciras, con objeto de conocer el grado de contaminacién de los

constituyentes analizados.
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3. Determinar la movilidad de los distintos contaminantes en los sedimentos, es decir,
su capacidad para pasar a la columna de agua.

4. Establecer, por medio de bioensayos realizados en el laboratorio, la posible toxicidad
de los sedimentos sobre los organismos vivos del entorno.

5. Estudiar la distribucion espacial de la fauna benténica y sus posibles alteraciones,
tanto en lo que se refiere a su densidad (nimero de individuos/m?) como a su
diversidad.

6. Integrar los resultados obtenido en los objetivos 1 a 5 de manera que se obtenga una
amplia informacién sobre la calidad ambiental de los sedimentos de las bahias de
Cadiz y Algeciras, asi como obtener un indice global que permita resumir en un solo
numero las principales caracteristicas de la calidad ambiental en los diferentes

puntos de toma de muestra.

La memoria de este Trabajo fin de Grado se ha estructurado en siete capitulos. Tras esta
introduccion, en el Capitulo Il se realiza un estudio sobre la contaminacion en los
ecosistemas acuaticos y los meétodos de evaluacion de la calidad ambiental de los

sedimentos.

El Capitulo Ill se centra en las caracteristicas de la zona de estudio, donde se exponen los
aspectos mas relevantes de las bahias de C&diz y Algeciras, como la hidrologia y las

actividades industriales.

En el Capitulo IV se describen los métodos experimentales aplicados a los sedimentos,
desde la toma de muestras hasta el método integrado propuesto, pasando por los analisis

de sedimentos y organismos vivos llevados a cabo en el laboratorio.

En el Capitulo V se presentan y discuten los resultados obtenidos en los distintos analisis
realizados y en la aplicacion del método integrado propuesto (indices de contaminacién y de

degradacion ambiental).

En el Capitulo VI se recogen las principales conclusiones obtenidas en este Trabajo fin de
Grado, deducidas a partir de los resultados del capitulo anterior. En el Capitulo VIl se recoge

la bibliografia utilizada y, por ultimo, en el Capitulo VIl se presentan los anexos.
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1. INTRODUCCION

Muchos de los contaminantes que se originan como consecuencia de las actividades humanas
son transportados, tanto en disolucion como adsorbidos sobre las particulas en suspension,
desde las zonas continentales hacia los océanos. Durante este transporte se pueden
incorporar a los sedimentos un buen niumero de estos contaminantes, a través de diferentes
procesos como la adsorcidon o las reacciones quimicas [12]. Si ademas de esta entrada de

contaminantes en los sedimentos se tiene en cuenta que:

e En los sedimentos viven, se alimenta y se reproducen un buen namero de los seres
vivo de nuestro planeta,

e Son un importante sumidero de un gran numero de contaminantes [16 y 17], bien
sea por deposicion directa de particulas en suspensién o por fendmenos de
precipitacién, adsorcion, etc.

o Parte de los contaminantes acumulados en los sedimentos son susceptibles de ser
liberados a la columna de agua (en forma disuelta o como particulas) [18 a 21].

e La contaminaciéon de los sedimentos puede tener efectos perjudiciales en los

organismos vivos del ecosistema [22 a 26].

Se deduce que los sedimentos tienen una gran importancia en los ecosistemas acuéaticos,
por lo que la presencia de contaminantes en los sedimentos se ha convertido en un
importante problema medioambiental [4 a 7] y ha hecho que en la actualidad se dedique un
gran esfuerzo a la investigacion y desarrollo de métodos para evaluar la calidad ambiental

de los mismos.

En este capitulo se realiza un estudio sobre las principales caracteristicas de los sedimentos

acuaticos y de los métodos de evaluacion de la calidad ambiental de los mismos.

2. SEDIMENTOS ACUATICOS

Los sedimentos son una parte fundamental de los ecosistemas acuaticos. La Red Europea
de Sedimentos (SedNet) los define como “sélidos suspendidos o depositados, formados por
minerales o materia organica que actuan como el componente principal de una matriz que

ha sido o es susceptible de ser transportada por el agua” [26].

Las principales fuentes de sedimentos son los rios (debido a la movilizaciéon de particulas
desde el suelo hasta arroyos y rios, donde son arrastrados en direccién al mar) aunque

también existe un aporte marino (provocado por la erosion de la costa y del fondo marino).
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2.1. GRANULOMETRIA

Los sedimentos estan formados por particulas soélidas de distintos tamafos. La
granulometria o distribuciéon del tamafo de las particulas es una de las variables mas
importantes para caracterizarlos. Se distinguen cuatro tipos principales de particulas segun
su tamano: grava (>2.000 ym), arena (63-2.000 ym), limo (4-63 um) y arcilla (<4 um) [27].
Para simplificar, en ocasiones solamente se separan en dos categorias: particulas finas

(arcilla y limo, <63 ym) y particulas gruesas (arena y grava, >63 ym).

En diversas publicaciones [28 y 29] se incluye un quinto tipo de particulas aun mas
pequenas que las arcillas, los coloides, cuyo diametro se encuentra en el rango de 0,001-1
pm. Con frecuencia, las particulas mas finas del sedimento (arcilla, limo y coloides) se unen
y forman agregados mas grandes, conocidos como fléculos. A pesar de que el material
coloidal podria representar una proporcion relativamente pequefia del sedimento, es
importante de cara al transporte de contaminantes debido a su alta relacién

superficie/volumen y a su bajo peso [29].

Aunque no se considera parte del sedimento, es importante destacar que se entiende por
material disuelto a todo aquel que se encuentra en el agua y cuyo tamafo de particula es
inferior a 0,45 uym [28].

2.2. COMPOSICION QUIMICA

Las particulas de sedimento pueden estar compuestas de minerales o de materia organica.
De forma general se puede decir que las primeras son mas densas y las segundas son mas

heterogéneas y con diferentes propiedades hidrodinamicas, fisicas y quimicas.

Las particulas compuestas de minerales tienen una composicién muy dependiente de los
materiales circundantes, puesto que en su mayoria proceden de la erosién. Los compuestos
quimicos mas comunes son: minerales de la arcilla (como caolinita o illita), aluminosilicatos

(como zeolitas, feldespatos y micas), cuarzo, carbonato calcico y minerales del hierro [30].

Las particulas compuestas de materia organica incluyen una gran variedad de sustancias,
entre las que destacan las provenientes de los distintos estados de descomposicién de las
hojas, acidos humico y fulvico, pigmentos como la clorofila, microorganismos, etc. [30]. Sin
embargo, estas sustancias estan sujetas a degradacion biolégica o geoquimica que podria

dar lugar a otros compuestos.

El tamano de las particulas de sedimento y su composicion estan relacionados. En general,

las particulas gruesas son redondeadas y estan compuestas de cuarzo con mezclas de
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feldespato, mientras que las finas tienen formas y tamafos diferentes y su composicion es
mas diversa, destacando la arcilla mineral, los granos finos de cuarzo, los carbonatos, las
particulas de feldespato y la materia organica. Estas diferencias se muestran en la Figura 1,

en la que se representa la composicion mineral media de arenas y arcillas marinas [31].

Arenas de litoral marino
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Figura 1. Composicién mineraldgica media de arenas y arcillas marinas (%).

Como ya se ha mencionado, las particulas finas del sedimento pueden encontrarse en forma
de fléculos, los cuales se componen de una matriz o fraccion residual, constituida por
minerales resistentes procedentes de la meteorizacion y erosion, y otros componentes mas
labiles como minerales, materia organica e incluso agua o aire en los poros [32]. La
proporcion de los cuatro componentes principales: minerales, materia organica, agua y aire,
determina las propiedades del fléculo, especialmente la densidad, que define si la particula

se deposita o permanece en suspension [33].

Por ultimo, se distinguen tres tipos de componentes en los sedimentos, en funcion de su
origen: detriticos (formados por fragmentos procedentes de la meteorizacion de rocas y
minerales), biogénicos (procedentes de esqueletos y tejidos organicos muertos) y

endogénicos (originados por la sedimentacion de particulas o tras la precipitacion en el agua




Il. ANTECEDENTES

de compuestos inorganicos, tales como carbonatos, sulfuros, oxihidroxidos de hierro y

manganeso, etc.) [31].
2.3. CONTAMINANTES

En los ecosistemas acuaticos estan presentes multitud de sustancias quimicas diferentes.
Muchas de las cuales tienen un origen natural y su concentracion ha permanecido constante
durante largos periodos de tiempo. Sin embargo, en las ultimas décadas las actividades
humanas han modificado las concentraciones de algunas sustancias naturales y han

introducido sustancias artificiales en concentraciones significativas.

Definir qué compuestos quimicos y a partir de que concentraciones se considera que hay
contaminacion es una tarea compleja que va mucho mas alla de si el origen de las mismas
es natural o artificial. Durante muchos afos, los cientificos marinos han adoptado la
definicion de contaminacién del grupo de expertos en contaminacion marina de las Naciones
Unidas (en inglés Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental
Protection, GESAMP) [34]: “la introduccion antropica, ya sea directa o indirecta, de
sustancias o energia en el medio ambiente marino, incluyendo a los estuarios, que resulte
en un dafo perjudicial en los recursos vivos, peligro a la salud humana, impedimento para
las actividades maritimas, como la pesca, menoscabos en la calidad del agua para su uso, y
reduccion de los servicios”. La convencién de las Naciones Unidas sobre derecho del mar
apoya la definicion del GESAMP y la amplia: “la introduccién antropica, ya sea directa o
indirecta, de sustancias o energia en el medio ambiente marino, incluyendo a los estuarios,
que resulte o fuese probable que resultase en un dafio perjudicial en los recursos vivos y la
vida marina, peligro a la salud humana, impedimento para las actividades maritimas, como
la pesca y otros usos legitimos del mar, menoscabos en la calidad del agua para su uso, y
reduccion de los servicios”. En esta ultima definicion se afaden no solo los dafios
consumados, si no aquellos que tuvieran una alta probabilidad de ocurrir. Asimismo,
extiende el ambito de aplicacién a la vida marina en general, en lugar de solo a los “recurso
vivos”. Ademas, especifica como actividades maritimas a cualquier uso legitimo del mar, no

solo la pesca.

Dentro de esta definicion se suelen incluir a los cinco tipos de sustancias quimicas

siguientes [35]:

¢ Metales, como manganeso, plomo, cadmio, cinc o mercurio, y semimetales como
arseénico o selenio.

e Nutrientes, incluyendo compuestos fosforados y nitrogenados, como el amoniaco.
Niveles elevados de fésforo puede producir un gran crecimiento de algas lo que, a
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su vez, puede provocar una disminucion del oxigeno en el agua cuando las algas
mueren. Altas concentraciones de amoniaco son, en general, toxicas para los
organismos del bentos.

e Contaminantes organicos persistentes (en inglés Persistent Organic Pollutants,
POP), como el pesticida DDT, el biocida tributilo de estafio (en inglés Tributyltin,
TBT) usado en pintura de barcos como antiincrustante, o los bifenilos policlorados
(en inglés Polychlorinated Biphenyls, PCBs), utilizados como dieléctricos vy
refrigerantes.

e Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (en inglés Polycyclic Aromatic
Hydrocarbon, PAH), que es un grupo que contiene compuestos quimicos organicos
del petroleo y subproductos del mismo.

e Otros Compuestos organicos, como aceites y grasas.

Las fuentes de contaminantes en los ecosistemas acuaticos son innumerables y se
clasifican en puntuales y no puntuales [35]. La contaminacion de fuentes puntuales proviene
de un punto especifico e identificable como, por ejemplo, una tuberia, mientras que las
fuentes no puntuales no se asocian a un lugar concreto.

Las fuentes puntuales incluyen, principalmente, a los efluentes de procesos industriales,
como los vertidos de las plantas de tratamiento de aguas residuales. Las fuentes no
puntuales abarcan a un gran numero de fuentes diferentes, por ejemplo la deposicion
atmosférica o las aguas de escorrentia, o las procedentes de vertederos, terrenos de cultivo,

granjas, minas u otras operaciones de manufactura.

Es de sefialar que los contenidos de metales en los ecosistemas acuaticos tienen una doble
procedencia: el aporte “natural” y el “antropogénico” [36]. El aporte natural se debe,
mayoritariamente, a la erosion geoldgica provocada por los cambios de temperatura, la
escorrentia y el viento, y al contenido metalico de las formaciones geoldgicas. El aporte
natural es origen de los niveles de fondo de los metales presentes en las aguas y los
sedimentos que conforman los ecosistemas acuaticos [37 y 38] y el aporte antropogénico es
el principal responsable de los problemas de contaminacion de en los sedimentos

2.4. INTERACCION SEDIMENTOS-AGUA-SERES VIVOS

Como se muestra en la Figura 2, los contaminantes esta en equilibrio con los ftres
compartimentos principales de los ecosistemas acuaticos: sedimentos (del fondo y
suspendido), agua (de la columna e intersticial) y los seres vivos. Estas relaciones son
complejas y no del todo conocidas, si bien confieren un papel central a los sedimentos y a
los seres vivos como indicadores de la calidad ambiental de los estuarios.

10
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Entre el sedimento y el agua se producen procesos de sorcién/desorcidén de contaminantes,
fundamentales para entender su movilidad en los ecosistemas acuaticos. Los sedimentos en
suspension y los del fondo estan conectados mediante procesos de resuspension-
deposicion de particulas. El flujo de contaminantes entre el agua de la columna y la
intersticial se produce gracias a los flujos bentoénicos y, por ultimo, los sedimentos y el agua
son fuente de contaminantes para los seres vivos, que ademas pueden bioacumularse a lo
largo de la cadena tréfica.

Seres vivos

Sedimento Agua

eDel fondo e|ntersticial

Figura 2. Compartimentos de contaminantes y sus interacciones en los ecosistemas acuaticos.
2.5. CONTAMINANTES EN ORGANISMOS VIVOS
Biodisponibilidad y bioabsorcién

Los contaminantes en los ecosistemas acuaticos suponen una amenaza para la
supervivencia de los seres vivos debido a que pueden ser absorbidos vy, si lo hacen en
cantidad suficiente, son capaces de provocar un efecto toxico. Puesto que los seres vivos
son incapaces de absorber la totalidad de contaminantes presentes en los estuarios, se
acuno el término biodisponibilidad, que se define como la fraccion de contaminante presente
en agua, alimento y sedimento (las tres fuentes principales) que esta disponible para la
absorcion por parte de los seres vivos (bioabsorcion) en un periodo de tiempo dado [39 a
41]. De esta definicion se deduce que la biodisponibilidad representa la cantidad maxima

que podria llegar a ser bioabsorbida, no la que realmente llega a bioabsorberse. Los
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factores que determinan la bioabsorcién no son bien conocidos, si bien juegan un papel
fundamental la concentracion del contaminante en el agua y en los sedimentos [42], la

presencia de otras sustancias y las condiciones quimicas del ecosistema [31].
Bioacumulacién: bioconcentracion y biomagnificacion

Muchos seres vivos acumulan sustancias quimicas en sus tejidos en concentraciones mas
altas que en su ambiente circundante, fenédmeno conocido como bioacumulacion. Los
procesos de bioacumulacién se dividen en bioconcentracion y biomagnificacion. La
bioconcentracién es el mecanismo mediante el cual un organismo concentra en sus tejidos
una sustancia quimica procedente del agua, debido a la actuacion de los procesos de

absorcion, distribucién y eliminacion de la misma.

La complejidad de los procesos fisiolégicos unida a la variabilidad entre las distintas
especies, no permiten relacionar claramente la concentracion de un contaminante en el

agua o el sedimento y la de los distintos tejidos [42].

Por otra parte, la biomagnificacion se refiere a todos aquellos procesos en los que la
alimentacion es la fuente principal de bioacumulacion [43 a 45]. La biomagnificacion
comienza con la absorcidn del alimento y la liberacion de los contaminantes en el lumen del

tracto gastrointestinal, donde atraviesan la membrana plasmatica de las células [44].

Algunos organismos bentdnicos, principalmente invertebrados, viven en el sedimento y se
alimentan de él, por lo que la biomagnificacion podria ser muy significativa. Ademas, la
mayoria de ellos se alimentan de las particulas mas pequefias, que contienen mayor
concentracion de contaminantes [44]. Debido a la estratificacion de los sedimentos, unas
especies estan mas expuestas a la contaminacién que otras. Por ejemplo, los moluscos del
género Macoma se alimentan de los primeros milimetros del sedimento, mientras que otros

pueden llegar a profundizar hasta 20 6 30 cm [42].

Una vez que los seres vivos, como microorganismos, microflora, moluscos, poliquetos, etc.,
han incorporado contaminantes a sus estructuras celulares, éstos pueden transmitirse a
otras especies situadas en un escalon superior de la cadena trofica, siempre que la
degradacién en los organismos sea baja. Asumiendo que la cantidad de alimentos que toma
diariamente un organismo es, aproximadamente, diez veces la cantidad de tejido a
regenerar, se deduce que la concentracién de contaminante aumenta considerablemente en
los niveles superiores de la cadena tréfica, por lo que su consumo puede ser peligroso para
la salud humana. En la Figura 3 se muestra un esquema del proceso de bioacumulacion a

través de la cadena trofica.

12



Il. ANTECEDENTES

SERES‘HUMANOS

MAMIFEROS

- AVES

. PECES

v
xR

. ALGAS = ZOOPLANCTON

" PARTICULAS-EN:
SUSPESION

AGUA

N

b 4

SEDIMENTOS-DEL-
FONDO

Figura 3. Bioacumulacion de los contaminantes en la cadena tréfica [31].

Efecto t6xico en seres vivos

Las sustancias quimicas bioabsorbidas tienen una respuesta toxica tipica en los seres vivos.
Por debajo de una concentraciéon umbral, no se produce el efecto toxico, sin embargo,
superada ésta, el efecto téxico de la sustancia empieza a ser perceptible en el ser vivo y, si
sigue aumentando, acaba siendo letal (Figura 4). A pesar de que el efecto téxico asociado a
un contaminante depende principalmente de su concentracion, también pueden ser
significativos los efectos de competencia con otras sustancias y los efectos sinérgicos y
antagonicos en los procesos fisioldgicos [46].

Tolerable Toxico Letal

Crecimiento

Concentracion de contaminantes

Figura 4. Respuesta tipica de los organismos a la concentracion de contaminantes.
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Existen contaminantes, principalmente algunos metales, que cumplen funciones biolégicas
importantes y son esenciales en pequefias cantidades para el desarrollo de los seres vivos,
por lo que, tanto una deficiencia como un consumo excesivo de los mismos tienen efectos
adversos (Figura 5). La regién llana de la figura representa el intervalo de concentraciones
Optimas de crecimiento, salud y reproduccién. Una region llana amplia corresponde a una
baja toxicidad del contaminante, mientras que una regién llana estrecha revela un rango

pequefio entre los niveles esencial y perjudicial.

Deficiente Optimo Toxico Letal

Crecimiento

Concentracion de contaminantes

Figura 5. Respuesta de los organismos a la concentracion de metales esenciales.

Para que un metal sea esencial ha de ser abundante en la naturaleza (niUmero atémico
menor de 40) y estar disponible como especie soluble (elimina a los metales cuyos
hidroxidos tienen baja solubilidad, como aluminio, titanio, etc.). Esto es debido a que durante
la evolucion, multitud de especies de seres vivos han desarrollado adaptaciones para tolerar
concentraciones altas de los metales abundantes en la naturaleza. Sin embargo, el contacto

limitado con los metales traza, menos abundantes, no requirié de tales adaptaciones.

Los efectos toxicos producidos por la contaminacion de los sedimentos pueden dafar la
salud de los seres humano e, incluso, provocar la muerte del individuo. A pesar de ello, la
exposicion sobre los seres humanos acostumbra a ser de tipo crénico (en concentraciones
bajas y durante largos periodos de tiempo), por lo que los efectos negativos suelen ser mas
sutiles que en otras especies, debido a que producen enfermedades que aparecen a medio
y largo plazo. La ruta de exposicién con mayor concentracién de contaminantes es a través

del consumo de marisco y bivalvos [47].

Una excepcion a esta regla, en la que el efecto toxico sobre los seres humano si fue patente
a corto plazo, fue el caso de la bahia de Minamata, en Japén. Durante los afios 50 del siglo
pasado, la poblacion de esta region estuvo expuesta a contaminantes a través del consumo
de marisco, lo que provocé trastornos mentales a varios miles de personas, de las que un
elevado porcentaje murieron [48]. En un primer momento el origen de la enfermedad era

desconocido, pero ya en los afios 60 del siglo pasado, resulté evidente que se trataba de
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envenenamiento por mercurio, concretamente, metilmercurio. Las investigaciones
posteriores indicaron que el mercurio habia sido liberado desde una instalacion industrial de

produccién de acetaldehido.

La poblacion humana habita cada vez mas en las zonas costeras, la presion de sus residuos
sobre las cadenas tréficas estuarinas y marinas esta aumentando. Ademas, la acuicultura
esta incrementando la exposicion de la humanidad a los contaminantes. Asi, por ejemplo, se
ha demostrado que la concentracion de contaminantes es significativamente mayor en las

poblaciones de salmon cultivadas que en las salvajes [49].

3. EVALUACION DE LA CALIDAD AMBIENTAL DE LOS SEDIMENTOS

Hace solo unas décadas, la toma de conciencia por parte de la sociedad de los problemas
relativos al medio ambiente y, en particular, de la contaminacion de las aguas continentales,
hizo que naciera la ecotoxicologia, la ciencia que estudia los criterios de calidad ambiental y
permite clasificar los ecosistemas segun su degradacion [9 y 50]. En la actualidad, se sigue
dedicando un gran esfuerzo al desarrollo de criterios de calidad ambiental que permitan
decidir qué medidas son necesarias para recuperar un ecosistema y para prevenir

alteraciones futuras [51].

Con el fin de evaluar la calidad ambiental de los estuarios, se han empleado diferentes
procedimientos, entre los que caben destacar, por su mayor uso: 1) analisis quimicos, como
los de contenidos de metales y carbono organico, 2) analisis de biodisponibilidad, como los
de sulfuro acido volatil, biomarcadores y extracciones secuenciales, 3) analisis de toxicidad,
llevados a cabo con distintos tipos de seres vivos, desde microorganismos a peces y 4)

estudios de la estructura de las comunidad bentdénica.

Estos métodos tienen como principal inconveniente que solo proporcionan una informacién
parcial del grado de deterioro ambiental del ecosistema. Ninguno de ellos responde
completamente a las tres preguntas basicas que se plantean en los estudios de evaluacion
ambiental [52 y 53]:

¢ ;Qué contaminantes estan presentes en el ecosistema y en que concentraciones?
¢ ;Qué contaminantes estan disponibles para la biota y en que concentraciones?

o ;Qué efectos bioldgicos tienen estos contaminantes sobre el ecosistema?

Para responder a estas preguntas, han aparecido los denominados “métodos integrados”,
en los que se emplean varios de los métodos simples anteriormente mencionados, de forma
que cada uno de ellos suministre informacion complementaria con la del resto. De esta

forma, se evallua la correlaciéon entre los resultados obtenidos por métodos distintos y se
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dispone de unos resultados mas completos y de mayor calidad que cuando se emplean

esos mismos métodos de forma aislada [14].

Para ser incluidos en un método integrado, los métodos simples deben cumplir con una
serie de criterios: 1) que se hayan probados y que sus resultados hayan sido exactos (fieles
a la realidad), 2) que sean aplicables bajo las distintas condiciones a las que pueden estar
sometidos los ecosistemas acuaticos, 3) que tengan un coste reducido, 4) que sean simples
y faciles de llevar a cabo y 5) que proporcionen unos resultados sencillos, facilmente

entendibles y comparables con otros estudios.

En los siguientes apartados de este capitulo se revisan los principales métodos simples que
estan recogidos en la bibliografia, asi como las caracteristicas fundamentales de los

meétodos integrados existentes en la actualidad.
3.1. ANALISIS QUIMICOS

Los analisis quimicos son uno de los métodos mas utilizados en los estudios de evaluacién
de la calidad en los sedimentos, ya que permiten caracterizarlos, conocer cuales son los
contaminantes existentes y en qué concentracién se encuentran. Los contaminantes que se
analizan mas frecuentemente en los sedimentos son: metales [54 y 55], hidrocarburos
clorados [56 y 57], hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) [58 y 59] y bifenilos
policlorados (PCBs) [60 y 61]. También es frecuente analizar en los sedimentos el contenido

en carbono organico.

Para cuantificar la contaminacion antropogénica de un sedimento, hay que tener en cuenta
que una parte de los contaminantes puede tener un origen natural como, por ejemplo, los
metales. Debido a esta circunstancia, es necesario determinar las concentraciones naturales

de los contaminantes en sedimentos, es decir, los niveles de fondo.

Otro aspecto a considerar es que cuando los contaminantes se depositan en el fondo de los
ecosistemas acuaticos reaccionan quimicamente con las particulas y pasan a formar parte
de las distintas fracciones del sedimento. Esto da lugar a que una parte de los
contaminantes se incorpore a fracciones poco reactivas y pueda quedar inmovilizada,
mientras que otra puede quedar enlazada débilmente a los sedimentos y estar disponible

para pasar a la columna de agua o ser asimilada por los organismos bentoénicos.

La principal limitacion de estos analisis radica en que el niumero de posibles contaminantes

es tan elevado que no se pueden analizar todos, por lo que algunos de ellos, podrian pasar
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desapercibidos a pesar de tener una notable incidencia en el medio. Ademas, tampoco

suministran informacion directa sobre el efecto de los contaminantes sobre los seres vivos.

Analisis de metales

Antes de proceder al andlisis de metales en una muestra de sedimento, es necesario
conseguir que los metales pasen a estar disueltos. EI método mas utilizado es la digestion
acida, para la que se conocen un gran numero de acidos y mezclas de éstos, entre los que
destacan: acido nitrico [62], agua regia [63], acido nitrico-acido perclorico [64], acido

fluorhidrico-acido nitrico-acido percloérico.

En los ultimos afios es cada vez mas frecuente realizar las digestiones en recipientes

cerrados calentados en hornos microondas [65], ya que presentan las siguientes ventajas:

o Rapidez: las digestiones se realizan en minutos en lugar de horas, dado que al
efectuar los ataques a elevada presién, se aumenta notablemente la temperatura.

e Sin pérdidas de volatiles: al trabajar en recipientes cerrados, los elementos volatiles
guedan retenidos en el interior del digestor.

e Baja contaminacion: puesto que el recipiente permanece cerrado durante la

digestién y se reduce el volumen necesario de flujo disgregante.

En el analisis del contenido de metales en los sedimentos se utilizan métodos de una gran
sensibilidad, con objeto de evitar preconcentraciones de las muestras, que en ocasiones dan
lugar a contaminaciones y pérdidas por volatilizacién y arrastre. Los metales se pueden
determinar utilizando diversas técnicas analiticas tales como absorcion atémica, plasma
acoplado inductivamente, activacion neutrénica, espectroscopia de masas, fluorescencia de

rayos X, etc. [66].

La espectroscopia de absorcién atdmica utiliza la absorcion de radiacion electromagnética
de los atomos libres en estado gaseoso para determinar su cantidad. Esta técnica requiere
de un atomizador, que proporcione la energia para romper los enlaces y poner los atomos
en estado gaseoso. Existen distintos métodos para atomizar las muestras: en llama, por
generacion de hidruros, por vapor frio y electrotérmicos. En general, los métodos de llama
se aplican para concentraciones moderadas de multitud de elementos. Los equipos de
absorcion atdmica con atomizacién en llama son facilmente adaptables a otras técnicas de
atomizacion mediante componentes adicionales. Es el caso del generador de hidruros para
el arsénico y el selenio, y de la espectrometria de absorcion atdmica en vapor frio para el
mercurio. Los métodos electrotérmicos utilizan un horno de grafito para la atomizaciéon y

tienen mayor sensibilidad que los de llama. Sin embargo, cuando la matriz interfiere
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excesivamente, requieren de correctores de matriz o sistemas de correccion de fondo, como

el de efecto Zeeman.

La técnica de espectroscopia de emisién atdomica por plasma acoplado inductivamente,
conocida como ICP 6ptico, utiliza el plasma para producir atomos excitados e iones que
emiten radiacion electromagnética a longitudes de onda caracteristica de cada elemento. La
espectroscopia de emisién atomica supera a la de absorcién, ya que permite alcanzar
limites de deteccidon mas bajos, medir en unos intervalos de concentracion de varios
ordenes de magnitud, analizar varios elementos a la vez y determinar elementos no
metalicos como cloro, yodo y azufre [66]. Sin embargo, son equipos con elevados costes de
inversion y de operacién [66]. La combinacién de un plasma acoplado inductivamente con
un espectrometro de masas, conocido como ICP-MS, consigue unos limites de deteccion

extraordinariamente bajos [67].

Andlisis de contaminantes organicos

El criterio principal para la seleccion de los contaminantes que deben ser analizados en los
sedimentos es su preferencia por la adhesién a la fase sdlida. En la practica, se utiliza el
coeficiente octanol-agua (Kow). Este coeficiente representa el reparto de un contaminante
entre una fase polar (el agua) y otra apolar (el octanol) que es representativo del reparto que
ocurriria entre agua y sedimento. Cuanto mas hidréfoba sea la sustancia, el reparto estara
mas a favor del octanol y el Kow sera mas alto. Como regla general, aquellos contaminantes
que tengan un log Kow>5 deben analizarse en los sedimentos, mientras que los compuestos
con un log Kow<3 deben analizarse en el agua. Para los contaminantes que quedan en
medio de estos intervalos, el analisis en el sedimento es opcional y dependera del grado de

contaminacion [68].

Petrovic et al. [69] discutieron sobre las ventajas e inconvenientes de los ensayos en
sedimento o en otras matrices para los 33 contaminantes prioritarios de la Directiva Marco
del Agua [70], mas los 8 contaminantes de las Directivas de Sustancias Peligrosas
(86/280/EC y 76/464/EEC). En ese articulo, los autores describieron los métodos analiticos
normalizados para el estudio de estos contaminantes en diferentes matrices ambientales y
demostraron que no todos los contaminantes con afinidad por los sedimentos tienen

meétodos estandarizados disponibles.

Debido a la diversidad de los compuestos organicos presentes en el sedimento, se aplican
numerosas técnicas instrumentales. Las mas utilizadas son la cromatografia de gases con
diferentes detectores, como la espectroscopia de masa o un detector de captura de

electrones y la cromatografia liquida con detector de diodo o de fluorescencia. De entre
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todas, las cromatografias de gases o liquida combinadas con la espectroscopia de masa
son las mas comunes, gracias a que alcanzan la selectividad y sensibilidad necesarias para

el analisis en matrices complejas.
Andlisis de carbono orgénico total

El carbono organico total (COT) se define como el contenido en carbono que forma parte de
la materia organica del sedimento y proporciona una medida de la cantidad total de materia
organica oxidable. La presencia de materia organica provee de sitios de unién para metales
y contaminantes organicos en el sedimento. De este modo, la materia organica modifica los
coeficientes de distribucion de los contaminantes, mayormente los organicos hidrofobicos.
Por ello, algunos autores proponen que todos los contaminantes organicos estén
normalizados a la concentracion de COT en el sedimento, por ejemplo, a un 1% de COT
[71].

El analisis del COT se hace generalmente utilizando técnicas de combustion seca a alta
temperatura y midiendo la cantidad de CO, producida [72]. Los analisis de COT se llevan a
cabo en muestras secadas entre 75y 110 °C, con eliminacion previa del carbono inorganico
en forma de CO, mediante calentamiento leve de la muestra con acido diluido. Es necesario
eliminar el carbono inorganico (principalmente carbonatos y bicarbonatos) porque interfiere

en la medida y, en algunos sedimentos, supone una fraccioén significativa del carbono total.

La determinacién del COT del sedimento también se puede hacer mediante otras técnicas,
aunque son menos frecuentes. Una de éstas es la “perdida por ignicidon”, que consiste en
calentar una muestra de sedimento de masa seca conocida a 400 °C durante 24 horas y, a
continuacion, determinar la pérdida de peso. Sin embargo, “pérdida por ignicion” es mas
imprecisa que el COT debido a las posibles pérdidas de otros volatiles y, ademas, es muy
dependiente de la temperatura de calentamiento (normalmente en entre 350 y 450 °C).
Otras técnicas se fundamentan en la oxidacién quimica, aunque son poco fiables, porque no

se contabilizan a algunos compuestos organicos.
3.2. ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD

Los sedimentos acumulan contaminantes que pueden ser asimilados por los organismos. La
fraccion biodisponible es aquella que esta disponible para la absorciéon por parte de los
seres vivos. La biodisponibilidad es, de ese modo, un concepto complejo, puesto que es
especifico para cada especie, sedimento y contaminante [73]. No obstante, los mecanismos
que solubilizan los contaminantes en el lumen gastrointestinal dan una idea del posible

impacto ambiental y ecotoxicoldgico de los sedimentos contaminados [73].
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Sulfuro acido volatil

El contenido de sulfuro acido volatil (SAV) en un sedimento es un factor clave para
determinar la biodisponibilidad de algunos metales [74 a 76]. Este hecho se debe a que
cuando los metales se liberan y se hacen biodisponibles, reaccionan con el FeS, el mayor
componente del sulfuro acido volatil, para formar sulfuros metalicos poco biodisponibles, de

acuerdo con la siguiente reaccion:
Me?* + FeS (s) < MeS (s) + Fe**

De este modo, los sulfuros acidos volatiles actian como un tampdén ante la liberacion de
metales. Normalmente, las concentraciones de metales disueltos, como cadmio, cobre,
niquel, plomo y cinc, permanecen bajas mientras queda FeS en el sedimento.
Aprovechando esta caracteristica de los sulfuros, se obtiene un indicador sencillo de la
biodisponibilidad de metales en el sedimento al comparar la concentraciéon molar de SAV
con la suma molar de los metales extraidos simultaneamente (MES). Si el SAV es mayor
que el MES, los metales permanecen en forma de sulfuros, con una biodisponibilidad muy
baja. Sin embargo, si el SAV es menor que el MES habra un exceso de metales en relacion

al sulfuro y podrian quedar biodisponibles.

En algunos estudios se critican a este ensayo debido a que los metales pueden estar
biodisponibles en los sedimentos con exceso de SAV sobre MES, mediante la ingestion del
propio sedimento [77 a 79]. Ademas, otros estudios consideran que los metales en
sedimentos andxicos y reductores no solo pueden reaccionar para formar sulfuros, sino que
también pueden hacerlo para dar lugar a otras formas no biodisponibles, como los 6xidos,
por lo que los metales pueden permanecer no biodisponibles, a pesar de que el MES
exceda al SAV [80 y 81].

El SAV se define operacionalmente como la fraccion de sulfuro extraida de los sedimentos
(mmol/kg) mediante una disolucién fria de HCI, normalmente durante 1 h en 0,5 M de HCl o
30 min en 1 M de HCI. Los monosulfuros de hierro y manganeso constituyen la mayoria del
sulfuro extraido mediante esta técnica. E| MES se calcula como el sumatorio de la
concentracion de metales (cadmio, cobre, niquel, plomo y cinc) en mmol/kg. En la
actualidad, la forma mas extendida de presentar los resultados es la diferencia MES-SAV,
en lugar del tradicional cociente MES/SAV, que resulta inadecuado a bajas concentraciones
de SAV. En base a la diferencia, se considera que un sedimento tiene una concentracion de
metales alta cuando el valor de MES-SAV es igual o mayor de 5 mmol/kg de peso seco de

sedimento [82].
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Para determinar el contenido en SAV de los sedimentos se han utilizado diversos métodos.
La técnica mas comun es la de “purga y trampa”, en la que se utiliza una disolucion de HCI
0,5 6 1 M para volatilizar el SAV, posteriormente se atrapa el acido sulfhidrico liberado en
una disolucién 0,5 M de NaOH vy, por ultimo, se analiza el sulfuro mediante colorimetria [74,
76y 83].

Especiacién de metales

La evaluacion de la contaminacién metalica en sedimentos ha evolucionado desde la simple
determinacion de la concentracion total de cada metal, a la distribucion entre las distintas
fracciones, lo que ha dado lugar a los denominados “estudios de especiacion de metales”
[B4 a 86]. Este cambio se debe a que, como se ha comentado, la movilidad y la
biodisponibilidad de los metales en los sedimentos esta determinada por la especie que esta
presente en el sedimento (forma de enlace especifica y su reactividad) mas que por su

concentracion total [87 y 88].

Las numerosas técnicas de especiacion de metales existentes en la actualidad se pueden
clasificar en dos grandes grupos: las basadas en métodos instrumentales y las extracciones
secuenciales [85]. Entre los métodos instrumentales destacan aquellos en los que se realiza
una separacion fisica antes del analisis quimico y las técnicas de microanalisis no
destructivas, que utilizan haces dirigidos de distintos tipos de particulas (fotones, electrones,

protones, iones, etc.) [89].

Las extracciones secuenciales son los métodos mas usados para estimar la movilidad de los
metales [90 a 92]. En estos métodos, se extraen metales del sedimento mediante ataques
con disoluciones cada vez mas enérgicas, lo que permite separar, en primer lugar, los
contaminantes mas débilmente unidos y, en las sucesivas extracciones, los ligados a las
fracciones mas inméviles. Estas fracciones son, de menor a mayor fuerza de enlace: la
intercambiable, la unida a carbonatos, la reducible, la oxidable y la residual. Después de
cada ataque se separan los lixiviados, donde se encuentran solubilizados los metales, y se

analizan para conocer la concentracion en cada fraccion [93 y 94].

A pesar de que se han propuesto numerosos métodos de extraccion secuencial, todavia no
existe un acuerdo en la literatura cientifica sobre cuéles son las mejores disoluciones para
extraer los metales de cada fraccion del sedimento [95]. Entre los métodos propuestos,
destaca el BCR-701, del Community Bureau of Reference (BCR) [96], una institucion
europea que forma parte del Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM).

Otro método destacado es el disefiado por Tessier et al. [97], a partir del cual se
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desarrollaron otros muchos, como el de Krishnamurti et al. [98]. Los métodos del BCR y de
Tessier son los mas ampliamente utilizados [99 a 101] y existen estudios que defienden su

precision, exactitud y reproducibilidad [97 y 102].

Tanto el método BCR como el de Tessier definen una serie de fracciones de contaminantes,
segun como estén unidos a las particulas de sedimento. Estas fracciones son similares, con
la salvedad de que la fraccion que el BCR denomina soluble en acido, el de Tessier la divide

en dos: la intercambiable y la unidad a carbonatos (ver tabla 1).

Tabla 1. Fracciones de contaminantes de los métodos de Tessier y BCR [96 Y 97].

FRACCION TESSIER BCR

F1 Intercambiable
Soluble en 4cido
F2 Carbonatos
F3 Oxidos de Fe y Mn Reducible
F4 Materia organica y sulfuros Oxidable
F5 Litogénica — residual Litogénica — residual

La fraccion F1 (intercambiable) corresponde a los cationes cambiables, es decir, los iones
metalicos ligados fisicamente por atraccion electrostatica a posiciones de la superficie de las
particulas con carga negativa (adsorbidos), principalmente las superficies organicas

naturales y las de éxidos de hierro y de manganeso en formas intercambiables.

Los cationes cambiables se liberan facilmente a la fase disuelta cuando se producen
pequefios cambios ambientales. La proporcion entre ambas fases esta controlada
principalmente por el pH (un pequefio descenso en este parametro puede originar un
aumento importante en la concentraciéon de la fase disuelta). Otros factores que también
tienen influencia sobre la distribucion, son la densidad de sitios de union de las particulas, la
fuerza de enlace metal-particula y la concentracion de otros metales que compitan por los

mismos sitios.

Los carbonatos (fraccién F2) son un componente importante de los sedimentos a los que se
asocian numerosos metales. Tras los cationes cambiables, los carbonatos son los que
pasan mas facilmente a la fase disuelta. Al igual que en la fraccion intercambiable, el pH es
la variable principal que controla la liberacion de los metales pertenecientes a esta fraccion.
Por este motivo, en algunos métodos de extraccidn secuencial, los carbonatos se extraen
conjuntamente con los cationes cambiables, denominandose a esta fase “fraccion soluble en

acido”.
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La fraccion F3 (reducible) estd formada por metales unidos a 6xidos de hierro (lll) y
manganeso (1V), los cuales pueden aparecer en los sedimentos como capas en particulas
detriticas, cemento entre particulas y particulas en si mismas, conocidas como ndédulos
ferromanganesos. El potencial redox es la variable principal que controla la liberacién de los
metales pertenecientes a la fraccion reducible, de forma que un potencial reductor liberara
los metales unidos a esta fraccion.

La fraccion F4 (oxidable) esta formada por metales unidos a la materia organica y a sulfuros.
La materia organica tiene una gran afinidad por los metales, lo que provoca que los
sedimentos que son ricos en materia organica acumulen una elevada cantidad de metales,
como es el caso del cobre y el niquel [103]. De entre las distintas moléculas organicas, la
materia organica natural tiene una gran capacidad de formar complejos con metales [104].
Este es el caso de los acidos fulvicos y humicos, cuya capacidad total de enlace se
encuentra entre 200 y 600 umol/g [105].

La fraccion F5 (residual) es la que queda después de extraer los metales en las etapas
anteriores, el residuo consiste fundamentalmente en silicatos y otros minerales resistentes.
Aunque los metales unidos al citado residuo no tienen importancia ambiental, ya que no se
liberan al medio ambiente en condiciones naturales, la determinacién de esta fraccion se
considera util, al menos, para comparar la suma de las extracciones con el analisis del total

de metales.
Extraccion con enzimas digestivas

Muchos estudios sobre la biodisponibilidad de contaminantes en sedimentos emplean
reactivos simples, como acidos diluidos, electrolitos, disolventes, etc. [106 a 108] o métodos
de extraccion secuencial [109 a 111]. Sin embargo, estos ensayos son mas representativos
de la movilidad de los contaminantes que de su biodisponibilidad [73], debido a que los
reactivos quimicos no son capaces de imitar las condiciones del tracto digestivo de los seres
vivos que se alimentan de sedimentos, donde abundan enzimas hidroliticas y sustancias
quimicas derivadas de la predigestion [112]. Estos seres vivos solubilizan metales y otros
contaminantes mediante ataques enzimaticos [113]. De este modo, una forma apropiada de
estudiar la biodisponibilidad es emplear reactivos biolégicos o enzimaticos, que si son
representativos de los encontrados en el sistema digestivo de los organismos vivos [73].

Las condiciones gastrointestinales se pueden simular utilizando enzimas, como la pepsina,
la tripsina y la proteasa K, implicadas en los procesos digestivos de muchos organismos
vivos [114 a 116].

La pepsina es una proteasa que se secreta en la mucosa gastrica como un zimégeno
inactivo, el pepsindégeno, y éste es activado por las condiciones acidas generadas por las
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secreciones gastricas de HCI [73], con un pH entre 2 y 4 [117]. De ese modo, esta enzima
puede ser utilizada como un representante del ambiente gastrico. Por otra parte, la tripsina 'y
la proteasa K pueden utilizarse para simular las condiciones intestinales. La tripsina es una
proteasa representativa de invertebrados [117], es secretada por el tejido pancreatico como
un zimogeno inactivo, el tripsindgeno, y éste es activado por la enteroquinasa producida en
la pared intestinal o mediante tripsina ya activa [73]. La proteasa K es una enzima
proteolitica no especifica, que es representativa de las enzimas encontradas en multitud de
seres vivos que se alimentan de sedimentos. Ambas enzimas se activan a pH neutro [118].

Recientes investigaciones [118 y 119] demuestran el potencial de los ensayos de
biodisponibilidad con enzimas y, de entre todos ellas, destaca la proteasa K, que fue capaz
de imitar de forma cuantitativa la interaccion entre los metales y los fluidos del aparato

digestivo de los seres vivos que se alimentan de sedimentos.
Biomarcadores

Un biomarcardor, también conocido como respuesta bioquimica, se define como una
variacion en los componentes, procesos celulares, estructuras o funciones de un ser vivo
que es inducida por un contaminante y que es medible en los fluidos, células y/o tejidos del
organismo en cuestion [120], tanto “in situ” como sobre organismos especificamente

cultivados en las zonas a estudiar [121].

Los biomarcadores actuales se utilizan como indicadores rapidos de contaminacion en los
organismos, sin requerir la muerte del ser vivo. Sin embargo, a pesar de sus ventajas,
muchos biomarcadores no son especificos y responden, ademas de a los contaminantes, a
cambios en las condiciones naturales propias del medio (temperatura, parasitos, etc.). Para
que un biomarcador pueda usarse en la deteccidn y seguimiento de la contaminacién de
forma fiable debe conocerse la influencia que estos otros factores tienen sobre él. Otra de
sus limitaciones es que no existe ningun biomarcador que responda a todos los posibles
contaminantes y es necesario emplear una bateria de biomarcadores medidos sobre
diferentes organismos, por lo que este método es laborioso, complejo y poco recomendado

para estudiar un conjunto amplio de contaminantes.

Los tipos de biomarcadores mas utilizados en la actualidad incluyen a los tradicionales de
genotoxicidad y a los endocrinos y de inmunotoxicidad, mas recientes. Los bioindicadores
de genotoxicidad, definidos como los cambios en la expresion genética y, por tanto, la
sintesis de proteinas, se han utilizado frecuentemente para analizar la exposicion a
sustancias quimicas de diferentes especies acuaticas y terrestres, tanto in situ como en el

laboratorio [124]. La técnica mas utilizada para analizar los biomarcadores de genotoxicidad
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es la reaccion en cadena de la polimerasa (en inglés Polymerase Chain Reaction, PCR),
gracias a que es capaz de determinar la concentracion de los transcritos de un tejido dada la
secuencia del gen [127]. La abundancia o la actividad de proteinas se cuantifican utilizando
diferentes métodos bioquimicos que, en muchos casos, comenzaron siendo empleados con

mamiferos y que su uso se ha transferido a otras especies.

Los biomarcadores de inmunotoxicidad son de uso comun en el estudio de sedimentos
contaminados. Asi, por ejemplo, Spurgeon et al. [128] expusieron moluscos a un sedimento
contaminado, cuantificaron la respuesta inmunotéxica mediante el indice de fagocitosis de
los hemocitos y observaron tanto inmunosupresién como inmunoestimulacién, segun el tipo

y la concentracion del contaminante.
Bioacumulacién de contaminantes

En los estudios de bioacumulacion se determina la concentraciéon de contaminantes en los
tejidos o los fluidos del estdbmago e intestino de organismos benténicos que viven en
sedimentos, tales como oligoquetos, insectos o moluscos [45, 73, 129 a 133]. Las especies
animales empleadas para detectar la presencia de contaminantes ambientales se

denominan bioindicadores [43 y 44], los cuales han de reunir una serie de caracteristicas:

¢ Habitar en una amplia extensién geografica, para poder comparar los datos de
lugares diferentes.

e Ser faciles de capturar.

¢ Disponer de informacién sobre sus caracteristicas bioquimica y fisiologica.

o Tener escasa movilidad, para que se tenga la garantia de que los resultados son

representativos de la zona donde han sido capturados.

Dado que un buen numero de los organismos bentdnicos estan situados en los primeros
eslabones de la cadena tréfica, los estudios de bioacumulacién con estos organismos
aportan una informacion valiosa sobre el riesgo ecologico de los contaminantes en el

ecosistema e incluso pueden informar sobre los riesgos para la salud humana [134].

La norma ASTM E1022-94 (de la American Society for Testing and Materials) describe un
metodo para medir la bioconcentracion en moluscos de agua de mar [135]. Un test similar se
describe en la norma OPPTS 850.1710 de la EPA (Environmental Protection Agency) [136].
También existe una guia de la OCDE (Organizacién para la Cooperacién y Desarrollo
Econdémico) para medir la bioacumulacion con oligoquetos benténicos [137]. En este ultimo
ensayo, los oligoquetos se exponen a las sustancias contaminantes por medio de
sedimentos artificiales y, posteriormente, se llevan a sedimentos limpios para depurarse. Los

resultados se expresan como la concentracién en los oligoquetos con respecto al sedimento.
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Un test similar también esta normalizado por ASTM [138]. Esta norma describe varios test
de bioacumulacién con sedimentos artificiales y otros seres vivos.

También existen estudios de acumulacion en peces [137 y 139], en los que se incluye el
contaminante a estudiar en su dieta. Estos estudios permiten conocer la tasa de absorcién
durante la exposicién asi como la depuracion cuando los peces se transfieren a agua limpia.
En la practica estos test son mucho mas faciles de llevar a cabo con sustancias poco
solubles en agua, puesto que hay una exposicion mas constante a través de la dieta que del
agua. Este método permite también la exposicidn de los peces a mezclas de contaminantes,
en lugar de tener que hacerlo individualmente.

Este método es, probablemente, el mas adecuado para evaluar la fraccion biodisponible de
un contaminante en un ser vivo en concreto. Sin embargo, la extraccion de la cantidad de
fluido necesaria y, por tanto, la obtenciéon del niumero suficiente de organismos, requiere de

mucho tiempo y no es recomendable para analizar un nimero elevado de muestras [73].
3.3. BIOENSAYOS DE TOXICIDAD

La definicion de toxicidad de un sedimento, en su sentido mas amplio, esta referida a los
cambios biolégicos y ecoldgicos que causan los contaminantes del sedimento en los
organismos vivos. En el ambito de los bioensayos, el término toxicidad se limita a la
respuesta adversa sobre la mortalidad, crecimiento y reproduccién de uno o varios
organismos expuestos a sedimentos contaminados [140 y 141].

Existen tres tipos de bioensayos de toxicidad atendiendo al tiempo de exposicion del ser
vivo al contaminante: agudos, subcrénicos y crénicos. Los ensayos de toxicidad aguda son
los mas utilizados y evaluan los efectos producidos durante un corto periodo de tiempo, de
entre 15 minutos y 48 horas. Los subcrénicos son ensayos algo mas largos, de entre 4 y 8
dias, mientras que los cronicos duran uno o mas ciclos de vida. La forma mas comun de
expresar la toxicidad de la muestra es a través de la concentracion letal cincuenta (CL50) o
concentracion de contaminante capaz de causar la muerte al 50% de la poblacion sometida

a ensayo durante un tiempo dado.

Hasta hace relativamente poco tiempo, los resultados obtenidos por diferentes autores no
podian compararse entre si por la falta de procedimientos estandarizados para el desarrollo
de los bioensayos en el laboratorio. Sin embargo, ASTM (American Society for Testing and
Materials) ha desarrollado un método para la validacion de los ensayos de toxicidad en
sedimentos [142], que incluye definir de manera explicita la respuesta que se busca, el tipo
de organismo a utilizar, la ruta de exposicion y las condiciones experimentales en las que ha

de desarrollarse el bioensayo.
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Los bioensayos de toxicidad aventajan a otros métodos de evaluacién de la contaminacion
de los sedimentos en que, en general, tienen un coste menor, requieren de menos tiempo
para su realizacién y contemplan la respuesta real de los organismos vivos al conjunto de
los contaminantes existentes, incluyendo los posibles efectos sinérgicos y antagoénicos de
los contaminantes. A pesar de sus ventajas, la extrapolacién de los resultados de los
bioensayos de toxicidad al ecosistema en su conjunto es problematica, principalmente,
como consecuencia de que los bioensayos se llevan a cabo bajo condiciones distintas a las
que se encuentran en la naturaleza. Por ejemplo, en los bioensayos se utiliza una unica
especie 0 un numero reducido de ellas, por lo que no se contempla las diferentes
sensibilidades frente a los mismos contaminantes de los multiples organismos presentes en

el ecosistema original.

La evaluacién de la toxicidad de los contaminantes en sedimentos se puede realizar sobre
diluciones de sedimento en agua con una salinidad controlada, sobre lixiviados del
sedimento y sobre el agua intersticial [143]. El mas usado es el que pone el sedimento en
contacto con agua de una salinidad determinada y utiliza la bacteria Photobacterium
phosphoreum. En general, los test de lixiviados no son recomendables por su falta de
relevancia ambiental, ya que las disoluciones utilizadas para lixiviar el sedimento movilizan
los contaminantes pertenecientes a las fracciones menos moviles, no disponibles en
condiciones naturales, y, ademas, la disolucién en si afiade un efecto téxico extra no
atribuible al sedimento que podria alterar los resultados [144]. Por ultimo, los test con agua
intersticial han sido ampliamente utilizados, puesto que los contaminantes en el sedimento
estan en equilibrio con el agua. Sin embargo, Carr [145] encontré que los test con agua
intersticial pueden modificar la toxicidad si, durante la extraccién, se oxidacién los sulfuros
presentes en los sedimentos (sobreestimacién) o si los metales coprecipitan con el hierro
(subestimacién) [146 a 148].

Para minimizar las deficiencias propias de los ensayos de toxicidad, existen una serie de
recomendaciones, tales como emplear especies que sean muy sensibles a la contaminacién
[141], realizar una bateria de bioensayos con varias especies [149] y utilizar organismos en
distintos estados de desarrollo (larvas, juveniles y adultos) [149 y 150]. También se ha
propuesto que se evaluen efectos diferentes a la mortalidad, como el desarrollo larvario
anormal, la aparicion de malformaciones, etc. [151 y 152]. Aun asi, los resultados de este
tipo de estudios soélo proporcionan una vision parcial del problema que produce la

contaminacion en el medio.

Uno de los problemas de los bioensayos es elegir al ser vivo mas adecuado. Las
propiedades fundamentales que debe cumplir son: facilidad de manipulacion, correlacién de

respuesta con el propio ecosistema, reproducibilidad y posibilidad de cuantificacion [153]. De
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todos los organismos propuestos, los ensayos bacterianos son los que probablemente mejor
se ajustan a las propiedades citadas anteriormente. A continuacién se comentan las
caracteristicas de los bioensayos con tres tipos de organismos: bacterias, algas y

organismos pluricelulares.

Bacterias

Entre las pruebas que utilizan bacterias, destaca el bioensayo de toxicidad aguda con la
Photobacterium phosphoreum por su mayor uso [154 a 161], debido a su alta sensibilidad
para una gran variedad de compuestos toxicos y a la elevada correlacién observada entre
los resultados de este ensayo y otros bioensayos tradicionales. El ensayo se fundamenta en
que esta bacteria emite luz gracias a la enzima luciferasa, implicada en su proceso
metabdlico de respiracion. En medios contaminados, las sustancias téxicas interfieren en su
sistema enzimatico y la bacteria reduce su emision de luz en proporcion directa con el grado

de toxicidad de la muestra.

El test con Photobacterium phosphoreum requiere de un volumen pequefio de muestra,
tienen una relevancia ecolégica demostrada, buena sensibilidad y reproducibilidad, esta
estandarizados y su ejecucion es simple, lo que ha hecho que este test sea ampliamente
aceptado [162 a 165]. En este ensayo, se exponen las bacterias a varias concentraciones
del sedimento y se mide la emision de luz a cada concentracién para obtener una curva
concentracién-emision, a partir de la cual se puede calcular el valor ECsy (concentracion
efectiva del sedimento a la cual se produce una reduccion del 50% de la luz emitida). La
toxicidad también se puede expresar en unidades de toxicidad por gramo (UT/g), que se

calcula con la siguiente ecuacion:

100

UT/g = ECeo

Tradicionalmente, los ensayos de toxicidad en sedimentos y otras muestras sélidas, han
determinado la toxicidad en un lixiviado de los mismos, pero, de esta manera, los resultados
obtenidos dependen en gran medida de las condiciones experimentales en las que se
realiza la lixiviacién. Uno de los parametros que mas influye en el ensayo es el pH de la
disolucion, ya que afecta al numero y cantidad de contaminante lixiviado y altera a algunos

contaminantes inestables ante los cambios de acidez del medio y a las propias bacterias.

En los ultimos afos, para evitar la influencia del pH, se ha desarrollado un nuevo método en
el que las bacterias se ponen en contacto directo con las particulas de sedimento en una

suspension con agua y, posteriormente, se separan antes de medir la luminosidad. Este
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meétodo permite determinar el efecto toxico de todo el sedimento, en lugar de solo la fraccion

de muestra lixiviada.

Brouwer et al. [166] fueron pioneros en este tipo de ensayo y separaron las particulas de las
bacterias mediante centrifugacién. Con posterioridad, este método ha experimentado
notables mejoras, como el disefo de filtros para la separacién de las particulas [162], y las
modificaciones realizadas por Svenson et al. [167 a 169], que permiten eliminar la influencia
de la dispersién de la luminosidad de las bacterias debida a la turbidez residual de la

disolucion filtrada.

A pesar de lo extendido que esta el analisis con Photobacterium phosphoreum y de las
mejoras afiadidas, este método también recibe algunas criticas, principalmente por dos
problemas. El primero es que la filtracion puede eliminar bacterias adheridas a la superficie
del sedimento y disminuir la emisién de luz y, asi, sobreestimar la toxicidad (falso positivo).
Este problema es especialmente relevante con sedimentos finos. El segundo problema se
debe a la disminucion de emisién por el color que toman las muestras al anadir el
sedimento, que perdura tras la filtracion [170 y 171]. Para solventar estos problemas se
utiliza un sedimento de referencia con la misma granulometria, color y turbidez que el
sedimento analizado. A pesar de las criticas, otros autores lo defienden asegurando que
encontraron una correlacion significativa entre la toxicidad detectada en este test y el que

utiliza macroinvertebrados benténicos (anfipodos) [172].

Algas

Las algas del bentos y en particular, las microalgas, juegan un papel importante en la
contaminacion de los sedimentos, ya que interfieren en las transformaciones quimicas y la
liberacion de metales. A pesar de su importancia, los bioensayos de toxicidad con
microalgas han tenido un escaso desarrollo, principalmente porque es un método laborioso y
complejo y que requiere contar células en el microscopio, que se pueden confundir con

particulas de sedimento [173].

En los ultimos afios se han desarrollado otros métodos basados en algas del bentos, tales
como el estudio de la fotosintesis y el de la actividad enzimatica [174 y 175]. En relacién con
este ultimo, es habitual el bioensayo de la enzima esterasa del alga Entomoneis punctulata,
que se basa en la autofluorescencia de la clorofila a. En estos ensayos, la actividad
enzimatica de la esterasa se utiliza como medida final de la toxicidad, en lugar de la tasa de
crecimiento, dado que durante el ensayo se liberan nutrientes del sedimento que tiene un

efecto positivo sobre el crecimiento de las algas, enmascarando el efecto de la toxicidad

29



Il. ANTECEDENTES

[176]. La actividad de la esterasa ha sido probada para demostrar la viabilidad de células de

algas y de plantas [177 a 179].

El alga Entomoneis punctulata se ha mostrado tolerante a un amplio rango de parametros
fisicoquimicos, incluyendo salinidad (15-35 g/L), pH (6,5-8,5) y granulometria (0-100% de
particulas <63 pm). El principal problema de este bioensayo es que es relativamente
sensible a los PAH y al cobre, pero no a otros metales como cadmio, plomo manganeso o
cinc [180].

Organismos benténicos pluricelulares

Entre los diversos bioensayos con organismos bentonicos pluricelulares destacan, por su
mayor uso, los que emplean anfipodos, anélidos, equinodermos y bivalvos. En el caso de
los anfipodos, los bioensayos mas utilizados en sedimentos marinos y estuarinos son los de
toxicidad aguda [181], que utilizan Corophium volutator [182 a 185] y Corophium arenarium

[186]. En sedimentos de agua dulce se emplea el anfipodo Hyalella azteca [186].

En lo que respecta a los anélidos, el bioensayo de toxicidad aguda con Arenicola marina es
el mas comun, especialmente en el Renio Unido [185]. Este anélido se alimenta de
particulas de sedimento y es, por tanto, apto como organismo para el analisis de
sedimentos. La Arenicola marina se puede utilizar, tanto para sedimentos marinos como de
estuario, aunque parece encontrarse mas comodo en aguas mas salinas. Otro anélido que
se utiliza en Europa es Nereis sp. [186]. Sin embargo, estos organismos son principalmente
carnivoros, por lo que no se alimentan exclusivamente de sedimento y pueden inducir a

error.

El grupo taxondmico de los equinodermos, cuyos representantes mas conocidos son las
estrellas y erizos de mar, es exclusivo de agua salada. En Europa, se ha estandarizado el
ensayo de supervivencia y enterramiento con el erizo de mar Echinocardium cordatum, cuyo
minimo de salinidad esta en 28 g/L [186, 187 y 188]. En el caso de los bivalvos, los
organismos mas empleados en Europa son Ruditapes philippinarum, Macoma balthica [189
y 190] y la Mercenaria mercenaria [191].

En cuanto a seres vivos de mayor tamafo, principalmente peces o mamiferos, el principal
problema para su uso en ensayos de toxicidad es la larga duracion y la complicacion
experimental del bioensayo, que hacen dificil la determinacién de los efectos nocivos de los
contaminantes en un tiempo y coste razonables [143]. Asi, por ejemplo, para un test de
toxicidad con peces, se precisa un minimo de 50 individuos de la misma especie, edad,
tamano, y criados bajo las mismas condiciones en acuarios distintos. Ademas, el ensayo

requiere una duracion minima de 96 horas [192].
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3.4. ESTRUCTURA DE LA COMUNIDAD BENTONICA

Los organismos vivos que habitan en los ecosistemas acuaticos estan adaptados a unas
condiciones ambientales determinadas y tienen unos limites de tolerancia a las
modificaciones de las mismas. Estos limites varian entre las distintas especies y asi, frente a
una determinada alteracion se encuentran organismos “tolerantes”, que no se ven
afectados, y otros “intolerantes” que son mas sensibles y no soportan las nuevas

condiciones.

Si la perturbaciéon alcanza un determinado nivel, los organismos intolerantes reducen su
numero, ya sea directamente por muerte de los individuos, o indirectamente mediante
disminucion de su fecundidad [193 y 194] y su lugar es ocupado por otros organismos mas
tolerantes. De este modo, la entrada de contaminantes en un ecosistema puede modificar la

composicion de las comunidades de organismos vivos [195 y 196].

Las comunidades benténicas, que se definen como los seres vivos que habitan en el
sedimento, son un componente critico de los ecosistemas marinos y estuarinos, ya que
transfieren energia a los niveles troficos mas altos y modifican las condiciones fisicas y

quimicas del sedimento y del agua de la interfase agua-sedimento [197 y 198].

De entre los diversos tipos de comunidades bentdnicas que habitan en los sedimentos:
macrobentos, megabentos, meiobentos y microbentos [199], la mas utilizada en los estudios
de evaluacion de la contaminacion es el macrobentos y, en especial, los macroinvertebrados
bentonicos. Este término representa a cualquier animal no vertebrado que tenga un tamafo
superior a 500 ym y que mantenga una relacién directa con el lecho acuatico, al menos,
durante alguna etapa de su ciclo vital [200]. Los macroinvertebrados benténicos presentan

las siguientes ventajas [201 a 203]:

¢ Tienen un tamano relativamente grande (visibles a simple vista).

¢ Son sedentarios en la mayoria de los casos.

e Su muestreo es facil y no requiere de equipos costosos.

e Constituyen un amplio espectro de organismos, con tolerancias diferentes a los
distintos tipos de contaminantes.

¢ Su abundancia a nivel de especie responde a variaciones puntuales en el medio,
mientras que la composicion de la comunidad depende mayormente de las
condiciones ambientales a largo plazo.

¢ Representan un componente importante dentro de la cadena tréfica.

La relacion entre las caracteristicas fisicoquimicas del medio y la estructura de las

comunidades benténicas permiten detectar perturbaciones antrépicas a largo plazo de forma
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eficiente [134]. Dadas estas circunstancias, la Directiva Marco del Agua [70] recomienda su
uso para estimar el estado ecolégico de las masas de agua. Ademas, a estos estudios se
les considera un elemento clave para los programas de gestién y control de las areas
fluviales y costeras [204]. Por estos motivos, son ampliamente utilizados en la actualidad,
como indico la Comisiéon Oceanografica Intergubernamental de la UNESCO en su revision
de los indicadores de estrés en el bentos marino del afo 2005 [205 y 206], principalmente

los indicadores de abundancia, riqueza y diversidad [207 y 208].

Las principales limitaciones de los métodos basados en la estructura de la comunidad
bentdénica son que resultan laboriosos en el laboratorio y que este conjunto de seres vivos
puede verse afectado por perturbaciones naturales que sobreestimen la contaminaciéon [209
y 210]. Para minimizar esta ultima limitacién, se estudia la estructura de la comunidad en
una zona proxima no contaminada o, en su defecto, se busca informacién sobre la
estructura bentoénica tipica de ecosistemas no contaminados con caracteristicas similares al

estudiado.
3.5. METODOS INTEGRADOS

En los ultimos afnos han comenzado a desarrollarse los denominados “métodos integrados”
[8 a 13 y 163] en los que se evalua la calidad ambiental de los ecosistemas utilizando varios
de los métodos comentados anteriormente. La informacion proporcionada por cada uno de
ellos ha de ser tratada conjuntamente con la del resto y, asi, se pueden confirmar resultados
obtenidos por técnicas distintas, obteniéndose unos resultados mas fiables que, ademas,

aportan una visién global del estado en el que se encuentra el ecosistema [14].

Dada la complejidad y dinamismo del medio ambiente, la mayor fiabilidad de la informacién
obtenida mediante métodos integrados resulta crucial para definir criterios de calidad con

mayor seguridad y para estudiar las llamadas “zonas grises”, aquellas con un grado de
contaminacion intermedio entre las claramente alteradas y las no estresadas, que
representan en torno al 70% de los sedimentos acuaticos [12]. Dentro de estas zonas las
diferencias de calidad ambiental son leves y es imprescindible disponer de métodos

sensibles y completos para poder llevar a cabo una clasificacion realista.

Una vez obtenidos los resultados, los método integrados permiten identificar qué areas se
encuentran ambientalmente deterioradas frente a un area de referencia, libre de influencia
antropogénica. De este modo, si no existen diferencias significativas entre el area de

referencia y las que son objeto de estudio, no es necesario aplicar acciones correctoras.

Si se tiene en cuenta la finalidad de los métodos integrados, es evidente que deben incluir,

al menos, dos métodos de evaluacién de la calidad. Sin embargo, un estudio que llevase
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asociado una integraciéon de todos los métodos de evaluacion seria demasiado extenso,
tendria un elevado coste econdmico, resultaria muy complejo desde un punto de vista
operacional y mucha de la informacion obtenida seria redundante [152].

Teniendo en cuenta el despliegue de medios necesario para los estudios integrados, se
deduce que los principales inconvenientes de estos métodos son que realizarlos
correctamente resulta complejo y costoso y que, ademas, es necesario tener una formacion

multidisciplinar para efectuar una interpretacién correcta de los resultados.
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1. INTRODUCCION

Las zonas objeto de estudio son dos amplias bahias (la de Cadiz y la de Algeciras) situadas
en la provincia de Cadiz en las que se concentran importantes ndcleos urbanos, grandes
industrias y numerosos poligonos industriales (con industrias de menor tamano) y, ademas,
en las dos bahias existe una gran actividad portuaria y un elevado trafico maritimo. Todo lo
anterior genera, en las dos bahias, una serie de presiones, especialmente en forma de
vertidos contaminantes, que afectan a la calidad del medio acuatico y, en particular a los

sedimentos.

Los nucleos de poblacion producen un volumen considerable de aguas residuales que son
vertidas a las aguas de las dos bahias desde numerosos puntos. Ademas, los rios que
desembocan en las bahias también reciben las aguas residuales de diversos nucleos
urbanos y efluentes procedentes de las actividades agricolas, por lo que también actian

como fuentes de contaminacion en la zona costera.

Las grandes industrias situadas en la costa vierten sus efluentes a los rios y aguas de las
bahias. A lo anterior hay que afadir las aguas residuales industriales generadas en los
poligonos industriales, que generalmente son vertidas a las redes de saneamiento sin

depurar o con un escaso tratamiento.

También hay que tener en cuenta el continuo trafico maritimo existente en las dos bahias

que pueden dar lugar a incidentes y derrames de productos contaminantes.

A continuacion, se exponen diversos aspectos relacionados con la hidrologia, actividades
industriales y trafico maritimo de ambas bahia. Todos ellos de gran interés para comprender
los factores que condicionan los niveles de contaminacion de sus sedimentos y el impacto

correspondiente.

2. BAHIA DE ALGECIRAS

La bahia de Algeciras esta localizada en el extremo Sur de la Peninsula Ibérica, junto al
Estrecho de Gibraltar, punto estratégico de encuentro entre dos importantes masas de
aguas (mar Mediterraneo y océano Atlantico) y dos continentes (Europa y Africa). En la
Figura 6 se observa la situacion de la bahia en el marco geografico del Estrecho de
Gibraltar.
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Figura 6. Mapa del Estrecho de Gibraltar.

La bahia de Algeciras es un cuerpo de agua semicerrado en forma de herradura, con una
anchura maxima aproximada de 9 kildmetros en su interior y una longitud de Norte-Sur de
unos 10 kilbmetros. Los puntos extremos que delimitan la boca de la bahia son Punta
Carnero al Oeste y Punta Europa al Este, con una longitud entre ellos de aproximadamente
8 kildémetros, que delimitan una superficie de agua de unos 75 km? Una caracteristica
notable de su batimetria es la existencia de un importante cafién submarino que comienza a
poca distancia de la costa en la zona norte (frente a las desembocaduras de los rios
Palmones y Guadarranque) y discurre aproximadamente por el centro de la bahia hacia las
aguas del Estrecho de Gibraltar, alcanzando profundidades de hasta unos 500 metros en la

boca.

Su ribera pertenece de Oeste a Este y en sentido horario a los municipios espafioles de
Algeciras, Los Barrios, San Roque y La Linea de la Concepcién y al territorio britanico de
ultramar de Gibraltar. La poblacion correspondiente a los cuatro municipios espanoles que
lindan con las aguas de la bahia es de unos 230.000 habitantes (INE 2014) y la de Gibraltar
29.800 habitantes [211].
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v

Figura 7. Nucleos urbanos de la bahia de Algeciras.
2.1 HIDROLOGIA.
Fluvial

El cauce de los rios que desembocan en la bahia de Algeciras estd condicionado por el
régimen pluviométrico de la zona y por la topologia del lugar. En las zonas en las que se
localizan elevaciones del terreno muy cercanas a la costa, principalmente en los acantilados,
estos rios tienen un recorrido corto y un acusado estiaje que los mantiene activos
Unicamente durante las épocas de lluvia. Los rios que discurren en gran parte de su
recorrido por terrenos llanos son, sin embargo, largos con una cuenca fluvial extensa
formada por multitud de afluentes que mantienen caudal todo el ano. Pertenecen a este
ultimo tipo los rios Palmones, Guadacorte y Guadarranque. En situaciones intermedias, en
las que su ultimo tramo discurre por terrenos llanos pero han nacido en montes
relativamente cercanos a la costa, aparecen los rios Picaro, de la Miel, arroyo del Lobo,
arroyo del Saladillo, arroyo de las Canas y arroyo de los Gallegos, todos ellos encauzados a

Su paso por nucleos urbanos.
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Por las dimensiones de sus cuencas, su gran caudal y su influencia en la topologia de la
bahia destacan dos rios, ambos con una extensa red de afluentes. El rio Palmones o de las
Canas, con una longitud total de 37 km y una cuenca hidrografica de 312 km?, nace en la
sierra del Aljibe y su desembocadura hace de linea divisoria entre los términos municipales
de Algeciras y Los Barrios. En el entorno de su desembocadura forma una amplia marisma
mareal de aproximadamente 58 hectareas. El segundo rio es el Guadarranque, que nace en
la Mogea del Rayo (término municipal de Jimena de la Frontera) tiene una longitud de 43
km, una cuenca hidrografica de 264 km? y desemboca en esta bahia, haciendo de divisoria

entre los términos municipales de Los Barrios y San Roque.
Marina

Actualmente el régimen de corrientes marinas de la bahia de Algeciras se encuentra
profundamente transformado por la construccién de las instalaciones portuarias. Antes de
esta transformacion existia una red de corrientes secundarias originadas tras desviarse en
los diferentes accidentes costeros la corriente principal, proveniente desde el Oeste del
Estrecho de Gibraltar. Esta corriente primaria era la responsable de la erosion de la costa
del Pendn de Gibraltar y de la distribucién de los sedimentos propios y de los depositados

por los cursos fluviales.

Las principales zonas receptoras de sedimentos se encontraban en la orilla occidental de la
bahia mientras que en la zona norte las corrientes actuaban principalmente
transportandolos. Asi se producia una fuerte sedimentacién en las playas de Palmones y del
Rinconcillo. Tras pasar las puntas de Paredones y San Garcia las corrientes continuaban
paralelas a la costa, trasladando sedimentos por la ensenada de Getares y la costa del

Estrecho hasta la playa de Los Lances, en Tarifa.

Las infraestructuras portuarias sin embargo han modificado este régimen de corrientes. La
profunda modificacion de la linea de costa durante la segunda mitad del siglo XX ha
supuesto un incremento del frente costero correspondiente a los puertos. Los obstaculos
que ofrecen las instalaciones portuarias provocan la refraccion de las corrientes marinas que
dejan de circular paralelas a la costa para adentrarse en zonas profundas de la bahia. Se
reducen, por lo tanto, los procesos de transporte y sedimentacién aumentando los erosivos,

principalmente en las playas.

Las aguas de la bahia de Algeciras son ligeramente mas frias que las de las zonas

circundantes del mar de Alboran y el Estrecho de Gibraltar, posiblemente por efecto de la
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penetracién y ascenso brusco de las corrientes profundas provenientes del Mediterraneo.
Las mareas tienen poca importancia situandose el maximo mareal en los 0,8 m, de forma

casi constante a lo largo de toda la ribera.
2.2. ACTIVIDAD INDUSTRIAL.

En el Campo de Gibraltar, y mas concretamente en los terrenos proximos a la bahia de
Algeciras, se ha desarrollado un extenso tejido industrial que constituye uno de los

principales enclaves industriales de Andalucia. La actividad industrial de la zona se puede

dividir en:

e Grandes industrias: localizadas, la mayoria de ellas, en la zona Norte de la bahia y
dedicadas fundamentalmente al refino de petroleo (refineria Gibraltar-San Roque y
Compafiia Logistica de Hidrocarburos), petroquimica (CEPSA Quimica Guadarranque y
CEPSA Quimica Puente Mayorca), metalurgia (Acerinox), produccién de energia
eléctrica (Endesa Central de Ciclo combinado de San Roque Il, EON Central Térmica de
los Barrios, EON Central de Ciclo Combinado de bahia de Algeciras, Gas Natural
Fenosa y Nueva Generadora del Sur) y biocombustibles y gases industriales (Abengoa
Bioenergia, Linde y Air Liquide). La produccién de estas empresas supuso en el afo
2013 casi 11.700 millones de euros [213], de los que el 73% correspondié a las

empresas de refino de petréleo.
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Figura 8. Zona industrial en la bahia de Algeciras.

¢ Poligonos industriales: distribuidos por toda la bahia, pero especialmente en los

términos municipales de Algeciras y San Roque. En ellos se desarrollan multitud de
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actividades: fabricacion de productos metalicos, productos alimenticios y bebidas,
industrias de la madera, corcho y muebles, construccion naval, mantenimiento y
reparacion de buques, productos minerales no metalicos y fabricacion de articulos del

papel, entre otros.
2.3. ACTIVIDAD PORTUARIA Y TRAFICO MARITIMO.

La estratégica situacion de la bahia de Algeciras, junto al Estrecho de Gibraltar, ha
contribuido al desarrollo de una importante actividad comercial y de transporte de pasajeros,
ocasionando que las aguas de la bahia estén sometidas a un intenso y continuo trafico de
grandes buques (el trafico maritimo registrado en la zona es uno de los mas intensos de

todo el Mediterraneo).

En esta bahia existen dos puertos activos: el de Gibraltar y el de bahia de Algeciras. El
primero, administrado por la Autoridad Portuaria de Gibraltar desde el ano 2005, tiene como
principales actividades el trasvase de combustible o “bunkering” (en el afo 2.009 se
alcanzaron los 4,7 millones de toneladas de combustible trasvasado) y el atraque de
cruceros turisticos (tiene dos muelles de atraque de 2.300 y 1.000 metros de longitud y tres

puertos deportivos: Queensway Quay, Marina Bay y Ocean Village).

Los puertos de Algeciras, La Linea y las instalaciones de Crinavis, Refineria y Campamento
se agrupan bajo la denominacién de Puerto de la Bahia de Algeciras, que son administradas
por la Autoridad Portuaria de la Bahia de Algeciras. Estas instalaciones conforman el primer
puerto de Espana en trafico total de mercancias (movieron un total de 91 millones de
toneladas en el afio 2013). Realizan también actividades de “bunkering” (en el afio 2012 se
trasvasaron 3,06 millones de toneladas de fuel). También es notable su actividad en el
trafico de pasajeros, con lineas regulares con las ciudades de Ceuta y Tanger y que en el
afio 2013 transportaron cerca de 5 millones de pasajeros. El trafico de contenedores se
realiza en los muelles de Isla Verde exterior (de 30 hectareas de superficie) y Juan Carlos |
(con 69 hectareas de superficie) del puerto de Algeciras. Posee instalaciones en las
principales industrias de la bahia, el pantalan y la monoboya de la Refineria de CEPSA, el
muelle de Acerinox, el pantalan C.H.S. y el puerto de Endesa, que se complementa con el
muelle de Campamento que posee astilleros para proyectos singulares. La Autoridad
Portuaria también gestiona dos puertos deportivos, el Alcaidesa Marina (en La Linea de la

Concepcion) y el de la Darsena del Saladillo (en Algeciras).
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Figura 9. Instalaciones del Puerto de Algeciras

3. BAHIA DE CADIZ

La bahia de Cadiz es una ensenada de unos 10 Km de ancho y una superficie de unos 110
km?, localizada en el Suroeste de la costa atlantica espafiola, entre el municipio de Rota y la
ciudad de Cadiz. En esta bahia desemboca el rio Guadalete, que ha sido un elemento

fundamental en la génesis de la misma.

La bahia de Cadiz comprende dos zonas bien diferenciadas delimitadas por el puente “José
Ledn de Carranza”; la primera se corresponde con el saco interior de la bahia (con una
superficie de 26 km?) y se caracteriza por ser un area de poco calado, con profundidades
que no suelen alcanzar los cinco metros, con fondos limosos y una baja tasa de renovacion
de las aguas, lo que favorece la acumulacion de los contaminantes vertidos al mar. La bahia

exterior es mas profunda y la renovacion de sus aguas es mas rapida.

El arco de la bahia esta delimitado por grandes nucleos urbanos: Rota, El Puerto de Santa
Maria, Puerto Real, San Fernando, Chiclana de la Frontera y Cadiz (ver figura 10) con una
poblacién cercana a los 460.000 habitantes (INE 2014).
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Figura 10. Ndcleos urbanos de la bahia de Cadiz.

En esta bahia se desarrolla una notable actividad industrial con empresas del sector de
transformacion de metales (construccién de buques, fabricacion de componentes para
automoviles, etc.), asi como empresas del sector de la alimentacion y derivados. También
existe un alto trafico maritimo que puede contaminar las aguas y los sedimentos, bien sea
por vertidos “accidentales” o producidos en la carga y descarga de mercancias. Por ultimo,
hay que considerar la contaminacién adicional producida por el rio Guadalete, que recoge
las aguas residuales de grandes poblaciones como Jerez y Arcos, vertidos de las industrias

bodegueras y azucareras, efluentes procedentes de las actividades agricolas, etc.
2.1 HIDROLOGIA.
Fluvial.

Los rios que desembocan en esta bahia pertenecen a la cuenca del Guadalete-Barbate,

siendo el rio Guadalete el de mayor entidad. La configuracion de la red hidrografica esta
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condicionada por su morfologia y topografia. De este modo, las pendientes débiles y las
amplias superficies han determinado una amplia red de drenaje en la que las fluctuaciones
del caudal se deben fundamentalmente a los ascensos y descensos del agua mareal que

penetra en los cauces.

El rio Guadalete desemboca en El Puerto de Santa Maria y atraviesa parte de las marismas
de la bahia de Cadiz. El rio San Pedro constituye en la actualidad un brazo de mar ya que
su cauce se interrumpié varios kildmetros rio adentro con motivo de las obras de desecacion
de esta zona de marisma. En su margen derecha se localiza una red de cafios que drenan
el agua de las mareas desde las marismas de los Torufos al rio San Pedro, siendo los

cafnos mas importantes los del Bote y el Caserdn.

Otros rios de menor entidad son el Zurraque y el Iro, que discurren por la zona sur hasta
desembocar en el cafio de Sancti Petri. Este cafo constituye la arteria principal de
comunicacion entre las aguas libres del océano Atlantico con las aguas interiores de la
bahia de Cadiz, a lo largo de un sinuoso recorrido de 18 km. La anchura del cafo es
relativamente uniforme, llegando a estrecharse en algunos sitios apreciablemente mientras
que su profundidad varia en mayor medida. Del cafio de Santi-Petri parte una compleja red
de canos secundarios tales como Cerromolino, Carbonero, Isleta o del Aguila, cada vez mas

estrechos y que inundan la marisma a través de enrevesadas ramificaciones.

Por ultimo, también cabe destacar al rio Arillo, cuyo recorrido sigue el limite entre los
términos municipales de Cadiz y San Fernando. Se trata de un cafo procedente de la bahia

que ha perdido su comunicacion con el océano Atlantico.
Marina

La dimension y la intensidad de las olas generadas por los vientos locales y del oleaje en
alta mar, influyen decisivamente sobre la evolucion de la linea de costa. Las direcciones
mas representativas son de WNW (Oeste Noroeste) y de WSW (Oeste Sudoeste). La
primera genera una corriente costera de deriva litoral NW-SE (Noroeste-Sudeste) en las
playas fuera de la bahia y la segunda, concentra las olas de los temporales, que son el

origen de la erosion invernal de las playas e incluso de los cordones dunares.

La flecha litoral de los Torufios ha tenido una evolucion significativa en los ultimos afos, en

gran parte debido a la influencia que sobre su dinamica ejercié la desecacion de la marisma
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del Guadalete y el proceso de relleno del Bajo de la Cabezuela. La evolucién a partir de
entonces ha sido un retroceso general de la flecha, acompanado de una fuerte progresion
en su lado interno, que actua también como barrera interna en la desembocadura del cafo

de San Pedro, contribuyendo a cerrarlo aun mas.

En el transcurso de mas de doscientos afios la bahia interna ha mostrado un acusado
proceso de colmatacion, menor en el canal de navegacion debido a los continuos dragados

de que es objeto a fin de dar continuidad al trafico maritimo.

Las mareas de la bahia de Cadiz y de su zona de influencia son de tipo semidiurno (dos
pleamares y dos bajamares en 24 horas) de rango inferior, normalmente, a 3,5 metros. Las
corrientes de marea se caracterizan por tener un corto y acusado periodo de creciente y un
dilatado periodo de vaciante. Los flujos de marea, consecuencia de las ondas de marea,
penetran hacia la bahia interior y red de cafios a través del cafio de Sancti Petri en su
desembocadura y el Estrecho Puntales, encontrandose en una zona al Sudoeste de la Isla
del Vicario denominada La Corta, en un tramo que habitualmente queda seco en las

bajamares a partir de las mareas medias vivas.

3.2. ACTIVIDAD INDUSTRIAL.

Durante gran parte del siglo XX el motor econémico de la bahia de Cadiz ha sido sus
grandes industrias, que se podian dividir en dos grupos: el primero constituido por el sector

naval, las industrias militares y su industria auxiliar y el segundo por el sector aeronautico.

El sector naval y las industrias militares histéricamente han estado concentrados en las
grandes factorias de Cadiz, San Fernando y Puerto Real y en los ultimos afos ha sufrido
una importante reestructuraciéon. A partir del afio 2005 los antiguos astilleros IZAR se
segregaron en las divisiones militar y civil. La primera ha continuado bajo titularidad estatal
(SEPI) y tiene como nueva denominacién Navantia y la segunda ha pasado a manos

privadas.

Navantia subcontrata un amplio abanico de servicios. La industria auxiliar se encarga de
hasta el 80% del trabajo total de los astilleros. En la bahia funcionan cerca de 50 empresas
auxiliares, la mayor parte son empresas complementarias y de bienes de equipo, y el resto

son servicios, talleres y empresas de ingenieria.
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Figura 11. Astilleros de Navantia

El sector aeronautico esta integrado en un complejo productivo comun con el de Sevilla
capital. Destacan dos grandes factorias en Puerto Real (AIRBUS) y El Puerto de Santa
Maria (CASA-EADS), con una gran industria auxiliar, implicadas en sendos proyectos de

aviacion civil y militar del Consorcio Aeronautico Europeo.

En las dos ultimas décadas el siglo XX surgieron algunas grandes industrias de bienes de
equipo que compensaron, en cierta manera, las pérdidas producidas en otras grandes
industrias tradicionales. Estos ramos de actividad son: el sector de las construcciones civil y
el de la automocion y la electrénica. En el primero de estos sectores destaca una gran
factoria (Dragados Offshore) en Puerto Real, especializada en la construccion de
plataformas gasistas, y la empresa de construccién VIPREN, situada en Chiclana. Por su
parte, en los sectores de automocion y electronica destacan dos empresas Vistedn en El
Puerto de Santa Maria y Delphi en Puerto Real.

Es de sefalar que la industria en la bahia de Cadiz esta sufriendo en los Ultimos anos un
gran declive, que ha dado lugar al cierre de importantes empresas como Delphi en el afo
2007 y Vistedn en 2011. También ha comenzado a peligrar el futuro de los astilleros, por la

falta de pedidos, y de Dragados que esta sufriendo con una larga etapa de pocos contratos.
3.3. ACTIVIDAD PORTUARIA Y TRAFICO MARITIMO.

El denominado Puerto de la bahia de Cadiz es un complejo portuario situado en esta bahia,
que agrupa a los siguientes puertos: Muelle de Cadiz, Muelle de Cabezuela-Puerto Real,
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Muelle de la Zona Franca (Cadiz) y Muelle de El Puerto de Santa Maria y que estan todos

gestionados por una misma institucion: La Autoridad Portuaria de la Bahia de Cadiz.

El Puerto de la Bahia de Cadiz se encuentran en dura competencia con otros puertos mas
agiles y mejor situados, como el de Algeciras, lo que ha ocasionado que haya perdido casi
toda su importancia como puerto mercante. No obstante, en los ultimos afios se esta
convirtiendo en un importante punto de parada de cruceros y transatlanticos y, ademas, de

él parten permanentemente barcos que unen a la peninsula con Tanger y las Islas Canarias.

\ 1Y
\“‘. i “\‘ \‘\‘\‘.\ ?\\‘\\‘\‘\\\\\\

Figura 12. Puerto de Cadiz
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1. INTRODUCCION

En este Trabajo Fin de Grado se han tomado muestras de sedimentos en las bahias de
Cadiz y de Algeciras y se ha determinado la distribucion granulométrica de los mismos y
sus contenidos en metales (totales y mediante extracciones secuenciales) y carbono
organico total, asi como la toxicidad (mediante el bioensayo con la bacteria
Photobacterium phosphoreum) y los organismos vivos presentes en los sedimentos

(mediante el estudio de la comunidad de macroinvertebrados bentdnicos).

A continuacién, se describen los métodos empleados en la toma, preparacion y analisis

de las muestras y la metodologia utilizada en el estudio integrado de los datos.

2. TOMA Y PREPARACION DE MUESTRAS

2.1. LOCALIZACION DE LOS PUNTOS DE TOMA DE MUESTRAS

En la figura 13 se presenta una vista global de las dos zonas objeto de estudio: bahias de

Cadiz y Algeciras (ambas situadas en el litoral de Cadiz).

f
S

Bahidgey
Algecifs ¥

Figura 13. Vista global de las zonas objeto de estudio.
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Se han seleccionado un total de 11 puntos de toma de muestra (ver figuras 14 a 16 y
anexo 1), de los cuales 5 se situaron en la bahia de Algeciras (A1 a A5), 5 en la bahia de
Cadiz (C1 a C5) (A1 a A5) y 1 en el litoral de Cadiz (LC). La inclusién de un punto, LC, no
situado en ninguna de las dos bahias se debe a que en este tipo de estudios se requiere
que se tome alguna muestra en una zona que pueda servir como referencia. Idealmente
esta zona debe ser lo mas parecida posible a la que es objeto de estudio y, ademas,
debe encontrarse libre de influencias antropicas que pudieran alterar sus caracteristicas
naturales. De acuerdo con lo anterior, el punto de muestreo LC, esta situado en el litoral
de Cadiz (ver figura 16) y lejos de las fuentes de contaminacion que pudieran alterar su

estado natural.

Figura 14. Puntos de toma de muestra en la bahia de Algeciras.
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- Bahig/oed
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A

Figura 16. Punto de toma de muestra en el litoral de Cadiz
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2.2. MUESTRAS DE SEDIMENTOS

Las muestras de sedimento se tomaron entre el 9 y el 10 de febrero de 2015 desde una
embarcacion, mediante una draga de impacto de tipo Van Veen (figura 17), que permite
obtener muestras de las capas superficiales. Las dragas de este tipo se caracterizan por
tener dos palas que se mueven en sentidos opuestos y por llevar adosadas dos planchas

de acero inoxidable en la parte superior que posibilitan su introduccién en el sedimento.

Figura 17. Draga de impacto de tipo Van Veen.

En cada punto se tomaron las muestras por duplicado, se introdujeron en recipientes de
polietileno refrigerados y se transportaron a 4 °C y en la oscuridad. En el laboratorio se
homogeneizaron, se dejaron decantar para eliminar el exceso de agua y se separaron en
tres fracciones (sefialadas como 1, 2 y 3 en la figura 18). A continuacién, se conservaron
a 4 °C en el frigorifico, con el objeto de evitar posibles alteraciones quimicas hasta su

analisis.

La fraccion 1 se utilizdé para determinar la distribuciéon granulométrica y la 2 para calcular

la humedad (para lo que se secé a 105 °C).

La fraccién 3 se secd a 60 °C en una estufa, se disgregd con mortero de agata y se
tamizé para obtener la fraccién con un tamafio de particulas inferior a 63 uym para
minimizar el efecto de la diferencia de granulometria en las muestras, segun lo

recomendado por numerosos investigadores [5, 213 y 214], y se empled para el analisis
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de metales (totales y extracciones secuenciales), carbono organico total y bioensayo de

toxicidad.

\ 4

GRANULOMETRIA

SECADO

(1052C)

\ 4

HUMEDAD

\ 4

MUESTRA
SEDIMENTO | CONTENIDO TOTAL

v METALES

»| CARBONO ORGANICO
TOTAL
SECADO TAMIZADO

(602C) (<63um)

\ 4
\ 4

EXTRACCIONES
SECUENCIALES

\ 4

BIOENSAYO DE
TOXICIDAD

A 4

Figura 18. Tratamientos previos de las muestras de sedimentos.

Todos los resultados de los analisis se han expresado en base seca a 105 °C, para lo

que se emple?d la siguiente ecuacion:

100 — % humedad; )

C = C X
S105 st <100 — % humedad; 45

Donde:

e Csi05 = concentracion del elemento en base seca (105 °C).
o Cg = concentracion del elemento secado a una temperatura t.
¢ % humedad; = porcentaje de humedad a la temperatura t.

¢ % humedad,gs = porcentaje de humedad a la temperatura de 105 °C.
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2.3. MUESTRAS DE ORGANISMOS VIVOS (MACROBENTOS)

En la misma fecha y en los mismos puntos en los que se tomaron los sedimentos, se
obtuvieron las muestras de organismos vivos (macroinvertebrados benténicos). Estas
muestras, al igual que las de sedimento, se obtuvieron mediante una draga Van Veen
(con una superficie operativa de 0,05 m? y un peso aproximado de 8 kg). Este tipo de
draga posibilita la toma de muestras de superficies rectangulares y profundiza en el
sedimento un minimo de 10 cm, fraccion en la que se encuentra representada la mayor

parte de la fauna objeto de estudio [215].

En cada punto se tomaron cinco réplicas, con una superficie total de 0,25 m?. Diversos
autores [215 y 216] sefialan que 0,1 m? es una superficie suficiente para conocer los
taxones que habitan en el sedimento, por lo que la superficie total de muestreo empleada
en este estudio se considera representativa de la zona.

Las muestras se introdujeron en recipientes refrigerados y se transportaron a4 °C y en la
oscuridad. En el laboratorio se homogeneizaron y se tamizaron, con objeto de eliminar no
solo el sedimento mas fino, sino también los organismos que por su tamafio no son

objeto de este Trabajo Fin de Grado.

En este sentido, cabe sefalar que aunque este estudio se centra en el analisis de las
comunidades macrobenténicas (integradas por organismos con tamafos superiores a 1
mm [219]) se ha utilizado un tamiz de 0,5 mm de luz de malla, ya que con éste pueden
retenerse organismos juveniles del macrobentos, muy importantes para la valoracién
global de la calidad ambiental del medio [222 y 223]. De igual forma, asegura la captura
de organismos vermiformes (con forma de gusano) que, debido a su especial morfologia,
podrian atravesar tamices con luces de malla superiores y ocasionar errores en la
interpretacion de los resultados [216 y 218]. Tras el tamizado, las muestras se
conservaron en una soluciéon compuesta de formol al 10% y rosa de Bengala al 1%. Esta
solucion de conservacion posee un efecto colorante selectivo sobre el protoplasma de los
organismos, que permite separarlos mas facilmente del sustrato.

3. ANALISIS DE SEDIMENTOS

3.1. GRANULOMETRIA

La granulometria consiste en separar las particulas en funcion de su tamafo mediante un
conjunto de tamices colocados en serie. Conociendo la masa inicial, pesada previamente,
y el peso de cada fraccion, es posible conocer la distribucion granulométrica.

53



IV. METODOS EXPERIMENTALES

La granulometria se realiz6 por via humeda, para lo que se pesaron 100 g de sedimento
humedo por muestra. A continuacién, se agité el sedimento en una volteadora para
disgregar los posibles grumos y, posteriormente, se cribd en una columna de tamices con
la ayuda de un agitador mecanico, mientras se anadia agua pura. Los tamices empleados
en la columna tenian luces de malla de 4, 2, 1, 0,5, 0,25, 0,125 y 0,063 mm vy, tras éstos,

se colocd un fondo donde se recogié la fraccién mas fina.

Figura 19. Torre de tamices

El sedimento contenido en cada tamiz se vertié en filtros de 0,45 ym, previamente
secados durante 4 h en una estufa a 105 °C y pesados en la balanza analitica. Los filtros
con el sedimento se colocaron en un equipo de filtracion y se filtr6 con abundante agua
pura. Por ultimo, se introdujeron los filtros en una estufa a 105 °C durante 4 h y se
pesaron en la balanza analitica. La diferencia de peso permitié calcular los porcentajes
acumulados en cada uno de los tamices y con éstos se calcul6 el valor de la mediana,
que tipifica al sedimento, de acuerdo con la escala geométrica de Wentworth [27] (tabla
2).

La distribucion granulométrica del sedimento es un factor de gran importancia en la
composicion y estructura de las comunidades del macrobentos. Los sedimentos con altas
proporciones de granos finos presentan poblaciones poco numerosas, ya que las
particulas finas dejan pocos huecos para que se desarrollen y vivan los
macroinvertebrados. Por el contrario, un mayor tamafio de grano favorece un incremento

en el numero y diversidad de macroinvertebrados [218].
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Tabla 2. Escala geométrica de Wentworth.

Qso (mm) TIPO DE SEDIMENTO

<64y >4 Gravilla
<4vy>2 Grava granulada
<2y>1 Arena muy gruesa
<1y >0,5 Arena gruesa
<0,5y >0,25 Arena media
<0,25y>0,125 Arena fina
<0,125y >0,063 Arena muy fina
<0,063 Limo

3.2. CONTENIDO TOTAL DE METALES

La determinacion del contenido total de metales se basa en que los metales presentes en
las particulas de sedimento se liberan al ser tratados con un acido o mezcla de acidos a
temperatura proxima a la ebullicion. Posteriormente, se puede cuantificar la

concentracion de los distintos metales en el extracto.

Para extraer a los de metales de las muestras se utilizé un método basado en el
propuesto por el BCR [96]. Se pesaron 3 g de sedimento por muestra y se sometieron a
una digestién con 28 ml de agua regia (acido nitrico y clorhidrico concentrados, 1:3 en
volumen) en reactores de tipo erlenmeyer de vidrio durante 16 h, de las cuales 2 h fueron
a temperatura de ebulliciéon, en un bano de arena con condensador de reflujo, que
aseguraba que el vapor no escapaba y volvia al reactor. Una vez obtenido el extracto, se

separo del solido centrifugando 20 min a 3.000 g.

Es de sefalar que en este ensayo todo el material de vidrio y polietileno utilizado se lavd
cuidadosamente mediante inmersioén en acido nitrico 0,5 M caliente durante un minimo de

6 h y, posteriormente, se enjuagd con agua.

El andlisis de todos los metales se realizé mediante Espectrofotometria de Absorcién
Atdémica (EAA). Para Zn, Cu, Cd, Mn, Pb, Ni, Fe, y Cr se empled la atomizaciéon con llama
de aire-acetileno y corrector de fondo de deuterio (en las muestras con bajas
concentraciones de algunos de estos metales la atomizacién fue mediante horno de
grafito y corrector de fondo con efecto Zeeman). El Se y el As se analizaron por EAA con

generacién de hidruros y el Hg por EAA mediante la técnica de vapor frio.
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Los equipos utilizados fueron los siguientes:

o Espectrofotometria de absorcion atomica (EAA) con llama “Perkin-Elmer AAnalyst
200" con corrector de fondo de deuterio.

e Sistema de generacion de hidruros “Perkin-Elmer MHS-10".

o Espectrofotometria de absorcion atdmica con horno de grafito “Perkin-Elmer 4110

ZL” con corrector de fondo con efecto Zeeman.

Figura 20. Equipo de EAA con llama.

|
-

VARIAN

Figura 21. Equipo de EAA con horno de grafito.

La validacién del método del contenido total de metales y de las técnicas analiticas

empleadas se llevo a cabo utilizando el sedimento de referencia BCR-701, certificado por
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el BCR. Las concentraciones obtenidas para cada uno de los elementos analizados
fueron muy similares a los valores certificados en el material de referencia, con
porcentajes de recuperaciéon superiores al 85%, lo que puede considerarse satisfactorio

para este tipo de analisis [96].

3.3. BIODISPONIBILIDAD

En este Trabajo Fin de Grado se determiné la biodisponibilidad de los metales mediante
la dltima versién del método de extracciones secuenciales de BCR [96]. Para ello se
analizaron los metales de la primera fraccion (soluble en &cido) por ser ésta la mas
débilmente unida a los sedimentos y, por tanto, la mas biodisponibles y la que tiene una

mayor relevancia ambiental.

Para extraer la fraccién soluble en acido (figura 22) se pesé 1 g de sedimento por
muestra en tubos de centrifuga y se le afiadieron 40 ml de acido acético 0,11 M a cada
tubo. A continuacion, se extrajeron los metales de la suspensién de sedimento agitando
magnéticamente (250 rpm) durante 16 h a temperatura ambiente. Tras la extraccion, se

separé la disolucion del sedimento sélido centrifugando durante 20 min a 3.000 g.

MUESTRA SECA

Y TAMIZADA

ACIDO ACETICO
(0,11 M)

=

A 4

EXTRACCION FRACCION
(16 HORAS) SOLUBLE EN ACIDO

A

RESIDUO

Figura 22. Esquema de la extraccién de la fraccién soluble en &cido.

En la disolucién se analizaron Zn, Cu, Cd, Mn, Pb, Ni, Fe y Cr con los mismos equipos y
técnicas de analisis que las utilizadas para determinar el contenido total de metales

(apartado 3.2 de este capitulo).

Al igual que en el caso del contenido total de metales, este método de extraccidon

secuencial y las técnicas de analisis de metales se validaron utilizando el sedimento de
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referencia BCR-701, certificado por el BCR. Los porcentajes de recuperacion superaron
el 85% en todos los elementos analizados, lo que puede considerarse satisfactorio para

este tipo de analisis [96].
3.4. CARBONO ORGANICO TOTAL

La determinacion del carbono organico total se basa en eliminar el carbono inorganico del
sedimento mediante un ataque acido para, posteriormente, calentar la muestra a alta

temperatura, oxidar la materia organica a CO, y medir el contenido de este gas.

En primer lugar se eliminé el carbono inorganico de las muestras, para lo que se pesaron
40 mg de éstas, se les afadieron 0,5 ml de HCI 4 M y se calentaron en una placa
calefactora hasta eliminar la disolucién de HCI. Este paso se repitid hasta que al anadir

HCI no se produjo burbujeo y, entonces, se seco el sedimento en la estufa.

Una vez eliminado el carbono inorganico, se utilizd un equipo de analisis de carbono
organico total Shimadzu TOC-V CSH, provisto de un sensor de infrarrojo no dispersivo y
equipado con un modulo para muestras solidas SSM-5000A. Este equipo calento las
muestras a 700 °C en un horno disefado para muestras solidas y oxidd la materia
organica a CO,. Posteriormente, el equipo midi6 el CO, gracias a un sensor de

infrarrojos.

Figura 23. Equipo de andlisis de carbono organico total
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3.5. BIOENSAYO DE TOXICIDAD CON PHOTOBACTERIUM PHOSPHOREUM

El bioensayo de toxicidad con Photobacterium phosphoreum se fundamenta en poner las
bacterias en contacto con las particulas del sedimento y, tras su separacidon mediante

filtros, medir la reduccion de la luminosidad como indicador de la toxicidad.

En primer lugar se pesaron 3 g de sedimento por muestra, se suspendieron en 30 ml de
una disolucién de NaCl al 2%, se ajusto el pH a 7,3 con una solucién de sosa o de acido

clorhidrico y se agité magnéticamente durante 10 min.

Seguidamente, se llevd a cabo un preensayo por cada muestra para determinar la
concentracién de sedimento a utilizar en el ensayo principal. En el preensayo se
colocaron 7 tubos de ensayo en un bafo de agua a 15 + 0,1 °C. En 6 de ellos se
adicionaron 1,5 ml de cloruro sédico al 2%, y en el séptimo 3 ml de suspension del
sedimento. A continuacién, 3 de los tubos con cloruro sédico al 2% se dejaron como
blancos y en los 3 restantes se hicieron disoluciones sucesivas del séptimo tubo (Figura
24). Para ello, se afadieron 1,5 ml de la suspension del séptimo tubo al sexto, se agité y

se transfirieron 1,5 ml del sexto tubo al quinto, y de éste al cuarto.

SUSPENSION ADICION DE
DE SEDIMENTO BACTERIAS
v L 4 A\ 4 L 4 v
DILUCION 1 >{ DILUCION 2 DILUCION 3 >| DILUCION 4 BLANCOS
v A 4 y ) 4
INCUBACION INCUBACION INCUBACION INCUBACION INCUBACION
v A 4 v v v
INTENSIDAD INTENSIDAD INTENSIDAD INTENSIDAD INTENSIDAD
LUMINOSA LUMINOSA LUMINOSA LUMINOSA LUMINOSA

CALCULO DE LA

CEso

Figura 24. Esquema del preensayo de toxicidad.
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Tras estabilizar la temperatura a 15 + 0,1 °C durante 10 min, se anadieron 20 ul de
suspension de bacterias, tanto a las cuatro diluciones de la muestra como a los tres
blancos, en intervalos de 15 s y se mantuvo la incubacion durante 30 min. Tras la
incubacion, se filtré el contenido de los tubos con unos filtros de columna especialmente
disefados para este ensayo. Se mantuvieron durante 5 min mas y se midié la intensidad
luminosa de los blancos y de las diluciones en el equipo de medida (Microtox M500), en

intervalos de 15 s y en la misma secuencia de la adicion de las bacterias.
Una vez realizado el preensayo, se calculd gamma mediante la siguiente ecuacion:

I
FiI—O—l
L

Donde:
e [;=gamma de la dilucion i de la muestra de sedimento.
e |y = mediade laintensidad de los tres blancos.

e |i= intensidad de la dilucién i de la muestra de sedimento.

Seguidamente, se determind la recta que ajusta los pares de puntos (log C, log IN)

mediante regresion lineal:
logl' =a(logC) +b

Y, por ultimo, se calculd la EC2, preliminar obteniendo la concentracion en el punto en el

que el log M'=0.

Conocida la ECsg se hizo el ensayo principal, en el que la metodologia fue similar a la del
preensayo, pero se utilizaron 15 tubos, 3 de ellos blancos, en lugar de solo 7. Ademas,
las diluciones de la muestra se ajustaron al rango de concentraciones en el que se

encontré la ECsg preliminar.

A continuacion, se corrigio la absorcion y dispersion de la luminosidad de la muestra por
las particulas de sedimento, que disminuyen la llegada de luz al sensor, pero que no
estan relacionados con la toxicidad de la muestra. Para ello, se afiadieron 20 ul de acido
clorhidrico concentrado a las cubetas del ensayo anterior para eliminar la actividad
remanente de las bacterias. Se anadieron 50 pl de suspension de bacterias a 1 ml de
disolucién de cloruro sédico 2% vy, tras ajustar la temperatura a 15 °C durante 10 min, se
mantuvo durante 15 min y se vertid en la camara interior de una cubeta de doble

compartimento, especialmente disefada para este ensayo. Se introdujo la disolucion de

60



IV. METODOS EXPERIMENTALES

cloruro sédico al 2% y a 15 °C en la camara exterior de la citada cubeta. Se midio la
luminosidad a intervalos de 1 min, hasta obtener variaciones constantes con el tiempo.
Entre dos medidas consecutivas se cambidé la disolucién de cloruro sodico de la camara
exterior por una de las disoluciones a las que se le ha eliminado la actividad remanente.
Se volvio a medir la luminosidad a intervalos de 1 min, hasta obtener variaciones

constantes en el tiempo. El procedimiento se repitié para cada una de las diluciones.

Para determinar las intensidades corregidas se necesita conocer el salto de luminosidad
producido al introducir la suspension de sedimento en la camara exterior. Para ello, en
primer lugar se hizo una regresion lineal de los cambios en la luminosidad con respecto al
tiempo, antes y después de cambiar la disolucion exterior de la cubeta de doble
compartimento. En segundo lugar se extrapolaron las rectas hasta el primer instante en el
que se habia determinado la luminosidad después de cambiar la disolucién exterior. En
este punto, se calculd el cociente entre las intensidades extrapoladas antes y después de

anadir el sedimento.

120

80 - )

60 4

20 4

O A mm——————

Figura 25. Esquema de los cambios de luminosidad en funcion del tiempo.

Una vez realizadas las extrapolaciones, se calcul6 la intensidad de cada dilucion de

muestra mediante la siguiente ecuacion:

Donde:

e |; corre. = luminosidad corregida.
¢ |;=Iluminosidad medida sin corregir.
e |o =intensidad extrapolada antes de adicionar la suspensiéon de sedimento.

¢ |. = intensidad extrapolada después de adicionar la suspension de sedimento.

61



IV. METODOS EXPERIMENTALES

Para finalizar el bioensayo de toxicidad, se calcularon la ECso de la muestra (tal y como
se hizo para el preensayo, pero sustituyendo las intensidades medidas por las

corregidas) y las unidades de toxicidad por gramo, con la siguiente ecuacion:

UT

g ECs

x 100

Donde ECs, es la concentracion efectiva 50 expresado en % (100% = 100 mg/ml).

En la figura 26 se incluye un esquema general del ensayo de toxicidad realizado.

PREPARACION

SUSPENSION DE
SEDIMENTO

ECso
PREELIMINAR

ENSAYO
T
PRINCIPAL ’_4 INTENSIDADES

L 4

PREENSAYO

L 4

e
; INTENSIDADES
DISPERSION DE CORREGIDAS
LUMINOSIDAD
CALCULO DE LA
CEso

Figura 26. Esquema general del ensayo de toxicidad.

4. ANALISIS DE ORGANISMOS VIVOS (MACROBENTOS)

El analisis de organismos vivos se basa en identificar las especies de invertebrados
macroscopicos que habitan en el bentos (macrobentos) para asi conocer la diversidad de
taxones presentes y evaluar la alteracién de la comunidad macrobenténica comparando

con el resultado de una zona préxima no contaminada.

El procedimiento de este ensayo es sencillo y consiste en separar los organismos del
sustrato con la ayuda de una disolucion de rosa de bengala y, a continuacion,

identificarlos y contarlos.
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La identificacion de los organismos se realiz6 a nivel de familias. Los niveles taxondémicos
de mayor rango que el de especie se han popularizado rapidamente en los ultimos anos
[219, 224 a 226]. Se ha observado que las variables ambientales tienen un efecto mas
confuso sobre especies aisladas, adaptadas a estrechos rangos de condiciones
ambientales, que sobre un conjunto de ellas, como una familia u orden, por lo que las
perturbaciones son mas visibles.

De cada una de las muestras se anoté el numero de familias y de individuos. Cuando el
objetivo de un estudio es evaluar el estado ambiental de una zona en funcién de su
incidencia en las comunidades bioldgicas, la magnitud a medir debe reflejar el grado de
supervivencia de estas. La aparicion de un determinado taxén es una muestra de ello,
pero su abundancia se incrementa en funcién de su tolerancia al medio y/o capacidad
reproductiva.

Para la interpretacion de los datos de este Trabajo Fin de Grado se han empleado una
serie de parametros que permiten analizar la estructura de la comunidad y detectar las
posibles alteraciones de la misma [227 y 228]. A continuacion se describen brevemente

estos parametros.

e Riqueza especifica (S): numero de familias identificadas.

e Abundancia: numero de individuos por metro cuadrado, incluyendo todas las
familias.

e Porcentaje de los grupos mas comunes: proporcion sobre el total de los distintos
grupos taxondmicos que se han considerado en este estudio: anélidos,
crustaceos, moluscos y “otros”, que comprende a los taxones minoritarios. Se
expresa como el porcentaje del numero de individuos de cada grupo sobre la
abundancia.

e Diversidad: La diversidad es una propiedad de la poblacion que depende del
numero de familias y de sus abundancias. Para su medida existen varios indices
que normalmente utilizan el numero de familias y, en algunos casos, también el
numero de individuos de cada una de ellas. Entre éstos, los mas usados son los
de Shannon-Wiener para la diversidad y el indice de Pielou para la diversidad
relativa, también denominada equitatividad.

El indice de Shannon-Wiener (H") se expresa como:

H = _Zpixmpi

Donde pi es la frecuencia relativa de la familia i, es decir, el cociente entre la abundancia
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de la familia i y el numero total de los individuos de una estacién.

Este indice expresa la uniformidad de los valores y varia desde 0, cuando todos los
individuos son de la misma familia, hasta valores crecientes a medida que los individuos

se reparten entre un mayor numero de éstas.

El indice de equidad de Pielou, J’, se define como el cociente entre la diversidad de una
estaciéon y la maxima diversidad que podria darse con S familias y N individuos totales.

Se expresa como:
J=H/ H Max
donde H'y.x se puede expresar como loge S.

Este indice puede tomar valores entre 0 y 1. Si presenta valores bajos indica que existe
dominancia de una o varias especies. Por el contrario, alcanza el valor maximo de 1
cuando todas las familias son iguales de abundantes. Por lo tanto, este indice decrece a
medida que aumenta el grado de estrés en el que se encuentra el ecosistema.

5. METODO INTEGRADO

En el método integrado propuesto se emplean los resultados de los ensayos
anteriormente discutidos: contenido total de metales, extracciones secuenciales, carbono
organico total, bioensayo de toxicidad con Photobacterium phosphoreum y la estructura
de la comunidad macrobentdnica. Los tres primeros ensayos permiten conocer cuales
son los principales contaminantes de los sedimentos y en que concentraciones se
encuentran, el bioensayo informa acerca de la toxicidad de los sedimentos y los estudios
de alteraciéon permiten comprobar “in situ” la respuesta del ecosistema (alteracion de la
comunidad bentonica) ante posibles contaminaciones de origen antrépico.

La integracion de los resultados obtenidos en los métodos experimentales anteriores
requiere de la generacién de los indices de contaminacion, que reunen la informacion
aportada por cada uno de los métodos, y el de degradacién ambiental, calculado a partir
de los indices anteriores.

5.1. GENERACION DE LOS INDICES DE CONTAMINACION

Para obtener los indices del método integrado es necesario normalizar previamente los
datos empleados, con respecto a la estacion de referencia, de acuerdo con la siguiente
expresion:
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VN, = O
' PR
Donde:

e VNi= Valor normalizado del parametro i.
e P = Parametroi en la estacion de muestreo E.

e Pir Parametro i en la estacion de referencia R.

De la definicion de los valores normalizados se deduce que para la estacién de referencia
estos valores son siempre iguales a la unidad.

Con los resultados normalizados de los analisis, se calculan 5 indices, cada uno con los
resultados de un ensayo: el de contaminacion inorganica (ICI) con el contenido total de
metales, el de biodisponibilidad (IB) con las extracciones secuenciales, el de
contaminacion organica (ICO) con el carbono organico total, el de toxicidad (IT) con el
bioensayo de toxicidad y el de alteracion del macrobentos (IAM) con el analisis de

organismos Vvivos.

Los indices citados se calculan en cada uno de los puntos de muestreo, como la media
geométrica de los VN obtenidos en el analisis correspondiente, es decir, como la raiz
enésima del producto del resultado o resultados obtenidos en los VN del analisis

correspondiente, segun la expresion:

X =14/VN; X VN, X ... x VN,

Donde X se refiere a los indices ICI, IB, ICO, IT e IAM.

En los casos en los que el indice esté compuesto por un unico resultado analitico (ICO, IT
e IAM), el valor del indice y el de VN coincidiran. Por otra parte, en el punto de referencia
los indices son iguales a la unidad.

5.2. REPRESENTACION GRAFICA Y CALCULO DEL INDICE DE DEGRADACION
AMBIENTAL

La integracion de los indices se realiza representando en un grafico de cinco ejes (uno
para cada indice). En la figura 27 se muestra un ejemplo de este tipo de graficos en el
que se ha representado de color amarillo el poligono (pentagono) de la estacion de
referencia (LC) y de color oro el poligono de la estacién que se trate (en este caso la C3).
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Figura 27. Ejemplo de representacion conjunta de los cinco indices.

El indice de degradacién ambiental (IDA) de cada punto se calcula como la media

geomeétrica de los indices calculados en el apartado 5.1 de este capitulo.

IDA = VICI X IB X ICO X IT X IAM

El interés de este indice se debe a que generalmente cuando se comparan los datos
analiticos de las dos estaciones de muestreo, o de una misma estacion pero en dos
periodos diferentes, no siempre ocurre que todos los valores de una sean superiores a
los de la otra y por eso los resultados de la comparaciéon no son todo lo claro que seria
de desear. El indice propuesto permite, con un solo namero, resumir las principales
caracteristicas de la calidad ambiental de los sedimentos, por lo que los resultados de la

comparacion utilizando este indice seran mucho mas claros.

66



V. RESULTADOS Y DISCUSION

67



V. RESULTADOS Y DISCUSION

1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el analisis de
sedimentos (granulometria, contenido total de metales, biodisponibilidad, carbono organico
total y toxicidad) y de organismos vivos en las bahias de Cadiz y Algeciras. Seguidamente,
también se incluyen los resultados de aplicar un nuevo método integrado a los sedimentos

estudiados.

2. ANALISIS DE SEDIMENTOS

2.1. GRANULOMETRIA

En los resultados obtenidos (tabla 3) se aprecia un predominio de las arenas finas, ya que
estan presentes en los sedimentos de 5 de los 11 puntos de muestreo. Los siguientes tipos
mas abundantes son los de arena muy fina que aparece en el punto C2, situado en las
proximidades de la desembocadura del rio Guadalete y en C4, localizado en el saco interior
de la bahia de Cadiz y las arenas medias que se presentan en los puntos C3 y A3. Es de
sefalar que en el punto C5, situado en la zona mas interna de la bahia de Cadiz es donde
se ha obtenido los sedimentos mas finos (limos) de todas las muestras estudiadas.

En el punto A5 (localizado en la bahia de Algeciras) es donde se han obtenido los
sedimentos con mayor tamano de granos (tipo arena muy gruesa), aunque el componente
grueso de estos sedimentos no es de arenas, sino restos biodetriticos, especialmente
conchas y algas calcareas.

Tabla 3. Composicion granulométrica de las muestras segun la escala Wentworth.

MUESTRA TIPO DE SEDIMENTO

Cc1 Arena fina

Cc2 Arena muy fina
Bahia de Cadiz c3 Arena media

Cc4 Arena muy fina

C5 Limo
Litoral de Cadiz LC Arena fina

Al Arena fina

A2 Arena fina

Bahia de Algeciras A3 Arena media
Ad Arena fina
A5 Arena muy gruesa
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2.2. CONTENIDO TOTAL DE METALES

En la bahia de Cadiz las concentraciones mas elevadas para la mayoria de los metales
estudiados se obtienen en los puntos C4 y C5 (ver figura 28). Estos puntos estan situados
en el saco interior de la bahia, que es un area de poco calado (con profundidades que no
suelen alcanzar los 5 metros) con fondos de arena muy fina o de limo y con una baja
renovacion de las aguas, lo que favorece la acumulacion de contaminantes vertidos a la
bahia por las factorias industriales, los nucleos de poblaciéon cercanos, el trafico maritimo,
etc. En el punto C5, situado en la zona mas interna del saco interior de la bahia, es donde
se alcanzan las maximas concentraciones de la bahia de Zn, Pb, Ni, Cr, Cuy As y en el otro
punto del saco interior de la bahia, el C4, se obtienen la mayores concentraciones de Hg y
de Fe, aunque para este ultimo metal las diferencias de concentraciones entre las muestras
tomadas en las zonas interior y exterior de la bahia son poco acusadas. También se

observan escasas diferencias entre las muestras tomadas en la bahia para Cd y Mn.

La zona exterior de la bahia de Cadiz es mas profunda que la interior y tiene una mayor
renovacion de sus aguas, lo que favorece la dispersion de los vertidos contaminantes vy
provoca que las muestras tomadas en esta zona (C1 a C3) tengan unas concentraciones de
metales semejantes o ligeramente superiores a la muestra LC, tomada como referencia por
estar situada fuera de las dos bahias y lejos de vertidos contaminante. En esta zona destaca
la muestra C1 (tomada en la zona mas exterior de la bahia) por ser la que presenta las
menores concentraciones para la mayoria de los metales estudiados. Por el contrario, en la
muestra C2 (tomada en las proximidades de la desembocadura del rio Guadalete) es donde
se alcanzan las mayores concentraciones (de la zona exterior de la bahia) de Zn, Cu, Pb
Cd, As y Mn, para este ultimo metal se obtiene la mayor concentracion de toda la bahia de
Cadiz.

En la bahia de Algeciras se alcanzan los mayores niveles de Cu, Zn, Pb, As y Mn en el
punto A2, localizado cerca de la ciudad de Algeciras, que es el mayor nucleo de poblacion
de la bahia y con un gran puerto (el de mayor trafico total de mercancias de Espana). Las
maximas concentraciones de Ni, Cr, Fe, Cd y Hg se obtienen en el punto A4, situado en la
zona donde se concentra la mayor parte de la actividad industrial de la bahia. Por el
contrario, el punto A1, situado en la zona mas exterior de la bahia y alejado del area
industrial y de los nucleos de poblacion, es el que presenta las menores concentraciones de
Zn, Cu, Pb, As, Fe, Cr, Ni y Hg. También se alcanzan bajas concentraciones, para la
mayoria de los metales estudiados en el punto A3, situado en el interior de la bahia, pero

alejada del area industrial y de los principales nucleos de poblacion.
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Figura 28. Evolucion de las concentraciones totales de metales (mg/kg sedimento seco).
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Figura 28. Continuacion.
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A efectos comparativos, en la tabla 4 se incluyen los criterios de calidad para los sedimentos
propuestos por Long et al. [229], basado en el potencial de inducir efectos toxicos en los
organismos marinos, para lo que han definido dos valores: ERB (Efectos de Rango Bajo) y
ERM (Efectos de Rango Medio). Los Valores de ERB indican concentraciones por debajo de
las cuales rara vez se producen efectos adversos, y los valores de ERM representan

concentraciones por encima de las que con frecuencia se producen efectos adversos.

Tabla 4. Criterios de calidad de concentraciéon de metales en sedimentos.

ESPANA {CEDEX)]

METAL 3
NIVEL 1

Zn

Cu 34 270 100 400
cd 1,2 9,6 1,0 5,0
Pb 46,7 218 120 600
Fe = = = =
As 8,2 70 80 200
Se = = = =
Hg 0,15 0,71 0,6 3,0
Mn = = = =
Ni 20,9 51,6 100 400
Cr 81 370 200 1.000

" ERB: Efecto de Rango Bajo. > ERM: Efecto de Rango Medio.
*Nivel 1: Nivel de accion 1. * Nivel 2: Nivel de accion.

En la zona mas interna de la bahia de Cadiz (puntos C4 y C5) se superan los valores
ERB para Ni, Cu y Hg, y en el punto C5 (el méas interno de la bahia) también se
sobrepasan los valores de ERB para Zn y As. Por el contrario, en esta bahia no se

superan los valores de ERM por ninguno de los metales analizados.

En la bahia de Algeciras destaca el punto A2 (proximo a la poblacion de Algeciras) por
superar los ERB para Zn, Ni, Cr, Cu y Hg. También destaca el punto A4 (situado en la
zona con mayor actividad industrial) por sobrepasar el ERB para Cr y sobre todo por
superar el ERM (concentracion por encima de la que con frecuencia se producen efectos
adversos sobre los organismos marinos) para Ni. Es de sefialar que en este punto (A4)

se alcanzan las maximas concentraciones de todas las zonas estudiadas de Ni, Cry Cd.
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En el punto LC (tomado como referencia por estar situado fuera de las bahias y lejos de
las fuentes de contaminacién) no se supera ninguno de los valores ERB. En este punto
se obtienen las menores concentraciones de Zn, Cu, Pb, As, Cr y Hg de todas las zonas

estudiadas.

En la tabla 4 también se incluyen las recomendaciones del Centro de Estudios vy
Experimentacion de Obras Publicas (CEDEX) para la gestion de material dragado en los
puertos espafioles [230], muy utilizadas por los investigadores espafioles en los trabajos
sobre sedimentos. En ninguna de las muestras analizadas (en las dos bahias y LC) se
superan los valores recomendados por el CEDEX para el nivel de accién 1, lo que indica
que estos sedimentos podrian ser vertidos en el mar sin tener que tomar precauciones

especiales.
2.3. BIODISPONIBILIDAD

El Mn es el elemento que se extrae en un mayor porcentaje en la fraccion soluble en
acido (figura 29), con valores en torno al 30% para las tres zonas estudiadas (bahias de
Cadiz y Algeciras y litoral de Cadiz), lo que indica que es el metal que tiene la mayor
movilidad (es el que estd mas débilmente unido a los sedimentos), por lo que
previsiblemente sera el mas biodisponible. Estos altos porcentajes de Mn en la fraccién
soluble en acido probablemente sean debido a la estrecha asociacién de este metal con
los carbonatos de los sedimentos [231]. En otros estudios sobre sedimentos marinos [232

a 234] también se encontraron altos porcentajes de Mn en la fraccién soluble en &cido.

40%

30%

20%

- I i I i '
.. Im I —
Zn Mn Pb Cd Ni Cr Cu Fe

mB. Cadiz mLC B. Algec

Figura 29. Porcentajes medios extraidos en la fraccién soluble en acido de BCR.
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El Fe es el metal que tiene la menor movilidad (sélo se extrae en la fraccién soluble en
acido en poco mas del 1% en las tres zonas estudiadas), probablemente debido a que es
uno de los elemento mas abundantes en la corteza terrestre y su presencia en los
sedimentos tiene fundamentalmente un origen natural. Lo que coincide con lo publicado
por Morillo et al. [235] y Rosado [236] quienes encontraron que la mayoria del Fe en los
sedimentos estd en forma de oxidos cristalinos (goetita, limonita, magnetita, etc.)
fuertemente unidos a los sedimentos.

El Zn es el segundo metal que menos se extrae en la fraccion soluble en acido (con
porcentajes inferiores al 9%). Lo que esta de acuerdo con lo obtenido en otros estudios
[237 a 239] en los que se encontré que la mayor parte del Zn esta presente en los

sedimentos en la fraccion reducible (segunda fase del BCR).

En la muestra tomada en LC se obtiene, para la mayoria de los metales estudiados, las
menores movilidades, posiblemente debido a que es la muestra con los mas bajos
niveles de contaminacién, por lo que los metales presente en los sedimento son
fundamentalmente de origen natural, que generalmente estdn mas fuertemente unidos a
los sedimentos que los de origen antropogénico [236]. Por el contrario, en la bahia de
Algeciras se alcanzan los mayores porcentajes medios en la fraccion soluble en acido
para Ni, Cr, Cu y Zn.

Los metales estudiados se pueden ordenar segun su biodisponibilidad de la siguiente

manera:

Mn>Pb>Cd>Cu=Cr>Ni>Zn>Fe (bahia de Cadiz)
Mn>Pb>Cd>Cu=Ni>Cr>Zn>Fe (litoral de Cadiz)
Mn>Pb=Ni>Cr=Cu>Cd>Zn>Fe (bahia de Algeciras)

2.4. CARBONO ORGANICO TOTAL

Las mayores concentraciones de COT en la bahia de Céadiz (ver figura 30) se alcanzan
en los puntos C4 y C5, ambos situados en el saco interior de la bahia, que es una zona
de poco calado y con una baja renovacion de las aguas, lo que favorece la acumulacion
de contaminantes vertidos desde los nucleos de poblacién cercanos a la bahia (San
Fernando, Puerto Real, Puerto de Santa Maria y Cadiz). Los valores de COT alcanzados
en estos puntos (6,5% en C5 y 5,3% en C4) son los mas elevados de todas las zonas
estudiadas y son notablemente superiores a los publicados por Seiter et al. [240], quienes
obtuvieron el valor de 1,5% para la mediana de COT en los sedimentos de las costas de

todo el mundo.
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El siguiente punto de la bahia de Cadiz con el mayor valor de COT es el C2 (3,9%), que
esta situado en las proximidades de la desembocadura del rio Guadalete y de la

poblacion del Puerto de Santa Maria.

En la bahia de Algeciras se obtienen los mayores valores de COT en los puntos A2
(situado en las proximidades de Algeciras, que es el mayor nucleo de poblacion de la
zona), seguido del A4 (localizado en un area donde se concentra la mayor actividad

industrial de la bahia).

Por el contrario, los menores concentraciones de COT en los sedimentos se alcanzan en
el punto LC (tomado como referencia por estar localizado fuera de las dos bahias y lejos
de vertidos contaminantes), en los puntos situados en las zonas mas externas de las
bahias (C1 en la de Cadiz y A1 en la de Algeciras) y en los puntos mas alejados de los
vertidos (C3 en bahia de Cadiz y A3 en la de Algeciras) En estos puntos se obtienen
niveles de COT similares al valor de 1,5%, anteriormente citado, encontrado por Seiter et

al. [240] para la mediana de COT en los sedimentos de las costas de todo el mundo.

10%
8% -
6%
4%
2%
0%

6,5%

C1 C2 C3 C4 C5 LC A1 A2 A3 A4 A5

Figura 30. Porcentajes de carbono organico total.
2.5. BIOENSAYO DE TOXICIDAD CON PHOTOBACTERIUM PHOSPHOREUM

Los valores mas bajos de toxicidad (ver figura 31) se encuentra en el punto LC (39
UT/g), y en los situados en las zonas mas externas de las bahias C1 (42 UT/g) y A1 (43
UT/g). Estos valores son similares a los obtenidos en el litoral de Huelva (valor medio 35
UT/g) [163].

Las muestras de sedimentos con los mayores niveles de toxicidad en la bahia de Cadiz,
son las tomadas en el saco interno C5 (240 UT/g) y C4 (120 UT/g) y la localizada en el

entorno de la desembocadura del rio Guadalete C2 (90 UT/g). En la bahia de Algeciras
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se alcanzan los mayores niveles de toxicidad en los puntos A2 (210 UT/g), situado en las
proximidades de la poblacién de Algeciras, y A4 (170 UT/g), localizado en la zona con la
mayor actividad industrial de la bahia. Estos valores son semejantes a los encontrados
por Martinez-Llado [242] en los sedimentos del Puerto de Barcelona (valor medio 240
UT/qg).

300

240
210

200 A 170

120
90

100 - 48 39 43 62 51

42

Figura 31. Toxicidad de las muestras (UT/q).

Al comparar los resultados obtenidos con los criterios de calidad de toxicidad en
sedimentos establecidos por el Ministerio de Medio Ambiente de Canada [243] (que
define un sedimento como téxicos cuando su toxicidad es mayor de 100 UT/g), o con los
propuestos por diversos investigadores espafnoles [243 a 245] (quienes aumentan el
umbral de toxicidad a 133 UT/g), se obtiene que las muestras C5, A2 y A4 son toxicas y
el resto no toxicas, excepto la muestra C4, que es téxica de acuerdo con el criterio del
Ministerio de Medio Ambiente de Canada y no téxica segun el criterio de los

investigadores espanioles.

3. ANALISIS DE ORGANISMOS VIVOS (MACROBENTOS)

En el analisis de organismos vivos (macrobentos) en los sedimentos se han identificado
un total de 11 grupos taxondémicos (o “filos”), de los cuales tres estan ampliamente
representados: crustaceos (32 familias), moluscos (28 familias) y anélidos (25 familias).
En menor medida estan presentes los equinodermos (3 familias) y los cnidarios (2
familias) y otros 6 filos con solo una familia cada uno (nemertinos, foronideos, acranidos,

sipunculidos, tunicados y turbellarios).

En la Figura 32 se representa el porcentaje de individuos pertenecientes a cada filo. Con
objeto de simplificar la grafica, s6lo se han representado cuatro grupos: anélidos,
crustaceos, moluscos, y “otros”, que congrega a los filos minoritarios.
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Figura 32. Distribucién del porcentaje de familias pertenecientes a los principales filos.

El filo dominante corresponde a los anélidos, que alcanza los mayores porcentajes de
familias en todas las muestras, a excepcién de las tomadas en los puntos C2 (situado en
bahia de Cadiz) y A5 (localizado en la bahia de Algeciras) donde el filo mas abundante es
el de los crustaceos. El grupo de los anélidos esta unicamente representado por la clase
poliquetos. En esta clase las familias que estan presentes con un mayor numero de
individuos son: Spionidae, Capitellidae y Syllidae. Estas familias estan formadas por
especies oportunistas o colonizadores primarios, que aprovechan cualquier alteracién del

medio para ocupar un nicho ecolégico extenso.

Tras los anélidos, el filo mas numeroso es el de los crustaceos (con porcentajes de
familias entre el 23% y el 45%). Entre los crustaceos la clase de los anfipodos es la mas
ampliamente representada (con 15 familias) y las familias con un mayor numero de

individuos son: Apseudidae, Corophiidae y Haustoridae.

El siguiente filo mayoritario es el de los moluscos, que alcanza entre el 8% y el 35% del
total de familias. Es de destacar que en la muestra tomada en el punto A1 (situado en la
zona mas externa de la bahia de Algeciras) se alcanza un mayor porcentaje de moluscos

(35%) que de ningun otro filo.

El ultimo grupo es el denominado “otros” constituido por ocho filos y que representan

entre el 6% y el 17% de todas las familias encontradas en este Trabajo Fin de Grado.
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En relacion con los parametros que indican la posible alteracion de la comunidad, en este
trabajo se han empleado la riqueza especifica, la abundancia y los indices de diversidad

y equitatividad (ver apartado 4 del capitulo V).

La evolucion espacial de la riqueza especifica (numero de familias) se representa en la
figura 33. En general, se observa que en los puntos situados en las zonas con los
mayores niveles de contaminacién se encuentran los menores numeros de familias, como
ocurre, por ejemplo, en los puntos A2, A4, C4 y C5. En este ultimo punto se alcanza un
valor especialmente bajo, sin duda debido a que en él se obtienen los mayores niveles de
Zn, Pb, As y toxicidad de todas las zonas estudiadas y a que los sedimentos de este
punto tienen una granulometria muy fina (limo) y, como es sabido, los sedimentos muy
finos dejan pocos huecos para que se desarrollen y vivan los macroinvertebrados, por lo
que, en general, en este tipo de sedimentos hay una escasa riqueza especifica [236].
Este fendbmeno de bajo numero de familias en muestras con sedimentos finos también se
presenta en los puntos C2 y C4 (arena muy fina en ambos casos), aunque no es tan

acusado como es C5 (limo).
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Figura 33. Distribucion del numero de familias en cada punto de muestreo.

Los mayores numeros de familias se alcanzan en las muestras tomadas los puntos
situados en las zonas mas externas de las bahias (LC, C1 y A1). Como excepcion se
puede citar a la muestra A5 (en la que se obtiene el mayor numero de familias de todas

las zonas estudiadas). Este hecho se puede explicar si se tiene en cuenta que en A5 se
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han obtenido unos niveles de contaminacién relativamente bajos y, sobre todo, porque
los sedimentos de esta muestra son los que tienen el mayor tamafo de grano (tipo arena
muy gruesa) de todas las zonas estudiadas y un tamano de grano grande favorece el
desarrollo de una variada fauna macrobenténica. Por estos motivos también se alcanzan
elevados numeros de familias en las muestras C3 y A3, que son las que siguen a la A5

con los mayores tamanos de grano (arenas medias en ambos casos).

En la figura 34 se representa la abundancia, nimero de individuos por m? en los
distintos puntos de muestreo. Se observa que tiene una evolucion similar a la del numero
de familias antes comentada e igualmente ocurre con los indices de diversidad de

Shannon-Wiener y de equitatividad de Pielou (ver anexo 3).

7000

6000 5788

=000 4536 4416

4000

3035 3230 3032

3000

2000 - 1571

1289
995 1033 1225

1000 -

Figura 34. Evolucion de la abundancia (nimero de individuos/m?).

4. METODO INTEGRADO

En la figura 35 se muestran los valores obtenidos para los indices de contaminacién
inorganica (ICl), biodisponibilidad (IB), contaminacién organica (ICO), toxicidad (IT) y
alteracion del macrobentos (IAM). Todos ellos se han calculado segun el método descrito

en el apartado 5.1 del Capitulo IV.
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Figura 35. Representacién de los indices de contaminacion.
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En la figura 35 se observa que los cuatro primeros indices (ICl, IB, ICO e IT) tienen un

comportamiento similar, caracterizado por lo siguiente:

- Los maximos valores de estos indices en la bahia de Cadiz generalmente se alcanzan
en los puntos de muestreo localizados en la zona mas interna de la bahia (C4 y C5),
seguidos del punto C2 (situado en las proximidades de la desembocadura del rio

Guadiana).

- En la bahia de Algeciras se obtienen los mayores indices en la muestra A2, localizada
en el entorno de la ciudad de Algeciras (el mas importante nucleo de poblacién de

todas las zonas estudiadas).

- Los menores valores de los indices se presentan en los puntos de muestreos situados
en las zonas mas externas de las bahias (C1, A1 y LC). Es de destacar que en este
ultimo punto se han obtenido los menores valores para los cuatro indices (lo que indica

que la eleccién de este punto como de referencia ha sido correcta).

El indice de alteracion del macrobentos (IAM) tiene un comportamiento algo diferente, ya
que ya que los menores valores no se alcanzan en el punto LC (1,00), sino en A5 (0,84).
Este hecho se puede explicar si se tiene en cuenta que en A5 se han obtenido unos
niveles de contaminacion bajos y, sobre todo, porque los sedimentos de esta muestra son
los que tienen el mayor tamafio de grano (arena muy gruesa) de todas las zonas
estudiadas y, como ya se ha indicado, un tamafio de grano grande favorece el desarrollo
de una fauna macrobenténica variada. En la muestra A3, que también tiene un tamano de
grano relativamente grande, aunque menor (arena media), se alcanza, igualmente, un
IAM (0,93) inferior al del punto LC.

Los graficos de las figuras 36 y 37 se representan conjuntamente los cinco indices, lo
que permiten tener una visién global de la calidad ambiental de los sedimentos en los

diferentes puntos de muestreo.
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IAM
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Figura 36. Representacién conjunta de los 5 indices de las muestras de bahia de Cadiz.
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Figura 37. Representacion conjunta de los 5 indices de las muestras de bahia de Algeciras.
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Los puntos de muestreo C1 y A1 estan situados en las zonas mas externas de las bahias
y alejados de las principales fuentes de contaminacion, por lo que tienen unos graficos
caracteristicos de zonas con una escasa degradacion ambiental y presentan valores
bajos para todos los indices, obsérvese que los poligonos que unen los indices son sélo
ligeramente mayores que los correspondientes a la estacion de referencia (dibujada en el

grafico de color amarillo).

Las muestras tomadas en los puntos C3 y A3 tienen unos graficos similares,
caracterizados por presentar unos indices relativamente bajos, especialmente el indice
de alteracion del macrobentos (IAM). Estas muestras de sedimentos se caracterizan por
tener un tamafo de grano relativamente grande (arena media), lo que deja huecos que
facilitan que se desarrollen y vivan en ellos los macroinvertebrados benténicos. El grafico
correspondiente a la muestra tomada en el punto A5 también presenta un IAM bajo (el
menor de todas las muestras), sin duda debido a que esta formada por sedimentos con
un tamafio grande de grano (arena muy gruesa), que es el mayor tamafo encontrado en

todas las muestras.

Los mayores indices de contaminacién (especialmente ICO e IT) se presentan en los
puntos C4 y C5 (situados en el saco mas interno de la bahia de Cadiz), en A2 (localizado
en las proximidades de Algeciras, que es mayor nucleo de poblacion de todas las zonas
estudiadas) y en A4 (ubicado en la zona con mayor actividad industrial de la bahia de

Algeciras).

En este Trabajo Fin de Grado también se ha obtenido un indice global, el de degradacién
ambiental o IDA (en el apartado 5.2 del capitulo IV se define este indice), que permite
resumir en un solo nimero las principales caracteristicas de la calidad ambiental en los
distintos puntos de toma de muestra, de manera que este indice facilita la comparacion
de la calidad ambiental entre dos o mas de estos puntos, o entre diferentes muestreos,
asi por ejemplo, en la figura 38 se observa que los puntos con la mayor degradacion

ambiental son, por este orden:

C5>A2>A4>C4>C2>A5>C3=A3>A1>C1>LC
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Figura 38. Evolucion del indice de degradacion ambiental (IDA).

En funcién de los indices de degradacion ambiental se pueden clasificar a los puntos de

muestreo en los grupos siguientes:

- Con baja degradacion (IDA < 2,5): este grupo esta formado los puntos situados en las
zonas mas externas de las bahias (C1, C2, C3, LC, A1, A3 y A5)

- Con degradacion moderada (IDA > 2,5): este grupo esta integrado por los puntos
situados en el saco mas interno de la bahia de Cadiz (C4 y C5), en las proximidades
de la ciudad de Algeciras (A2) y en la zona con mayor actividad industrial de la bahia

de Algeciras.

Los intervalos del IDA propuestos para clasificar el grado de degradacion podran irse
modificando a medida que vaya aumentado el numero de estudios en los que se aplique

este indice y se disponga de una mayor variedad de datos.

De lo anteriormente comentado se deduce que los graficos con cinco ejes, donde se
representan conjuntamente los indices de contaminacion, toxicidad y alteracién del
macrobento, suministran una informacién muy completa sobre la calidad ambiental y que,
ademas, el indice de degradacion ambiental (IDA) facilita la comparacion de esta calidad
entre dos 0 mas puntos de toma de muestra o entre muestreos, de manera que se puede
afirmar que el IDA complementa la informacién de los graficos anteriores. Por todo ello se
propone incluir en estos graficos a los valores de los IDA, con lo que se tendra una
informacion aun mas completa y de facil visualizacién. En la figura 39 se muestra, a titulo

de ejemplo, como serian este tipo de graficas para los puntos C1 y C5.
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Figura 39. Ejemplo de gréaficas propuestas para evaluacién de la calidad ambiental.
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Las principales conclusiones obtenidas EN ESTE Trabajo Fin de Grado, son las

siguientes:
1. Granulometria:

¢ En los sedimentos de las bahias de Cadiz y Algeciras predominan las arenas finas, ya
que estan presentes en los sedimentos de 5 de los 11 puntos de muestreo. Los
siguientes tipos mas abundantes son los de arena muy fina y arena media, que aparecen

en 2 puntos cada uno.
2. Contenido total de metales:

e En la bahia de Cadiz las concentraciones mas elevadas para la mayoria de los
metales estudiados, se obtienen en los puntos C4 y C5. Estos puntos estan situados en
el saco interior de la bahia, que es un area de poco calado y con una baja renovacién de
las aguas, lo que favorece la acumulacién de contaminantes. En estas estaciones se

superan los valores de ERB (Efectos de Rango Bajo) para Ni, Cuy Hg.

¢ En la bahia de Algeciras se alcanzan los mayores niveles de Cu, Zn, Pb, As y Mn en el
punto A2, localizado cerca de la ciudad de Algeciras, que es el mayor nucleo de
poblacién de la zona. En este punto se superan los ERB para Zn, Ni, Cr, Cu y Hg. Las
maximas concentraciones de Ni, Cr, Fe, Cd y Hg en esta bahia se obtienen en el punto
A4, situado en la zona donde se concentra la mayor parte de la actividad industrial. En A4
se sobrepasar el ERB para Cr y el ERM (concentracion por encima de la que con

frecuencia se producen efectos adversos sobre los organismos marinos) para Ni.

¢ La muestra LC (tomada como referencia por estar situada fuera de las bahias y lejos
de las fuentes de contaminacion) no supera ninguno de los valores ERB ni ERM. En esta
muestra se obtienen las menores concentraciones de todas las zonas estudiadas de Zn,
Cu, Pb, As, Cry Hg.

e En ninguna de las muestras analizadas (en las dos bahias y LC) se superan los
valores recomendados por el CEDEX para el nivel de accién 1, lo que indica que estos

sedimentos podrian ser vertidos en el mar sin tener que tomar precauciones especiales.
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3. Biodisponibilidad:

¢ EI Mn es el elemento que se extrae en un mayor porcentaje en la fraccion soluble en
acido, con valores en torno al 30% para las tres zonas estudiadas, lo que indica que es el

metal que tiene la mayor biodisponibilidad.

e El Fe es el metal que tiene la menor biodisponibilidad (s6lo se extrae en la fraccidon
soluble en acido en poco mas del 1% en las tres zonas estudiadas), probablemente
debido a que es uno de los elemento mas abundantes en la corteza terrestre y su

presencia en los sedimentos tiene mayoritariamente un origen natural.

¢ Los metales estudiados se pueden ordenar, segun su biodisponibilidad, de la siguiente

manera:

Mn>Pb>Cd>Cu=Cr>Ni>Zn>Fe (bahia de Cadiz)
Mn>Pb>Cd>Cu=Ni>Cr>Zn>Fe (litoral de Cadiz)
Mn>Pb=Ni>Cr=Cu>Cd>Zn>Fe (bahia de Algeciras)

4. Carbono orgéanico total y bioensayo de toxicidad:

e Los mayores niveles de COT y toxicidad en la bahia de Cadiz se alcanzan en los

puntos C4 y C5, ambos situados en el saco interior de la bahia.

¢ En la bahia de Algeciras se obtienen los mayores valores de COT y de toxicidad en los
puntos A2 (situado en las proximidades de la poblacion de Algeciras) y A4 (localizado en

un area con la mayor actividad industrial de la bahia).

e Las menores niveles de COT y toxicidad en los sedimentos se alcanzan en el punto
LC (tomado como referencia por estar localizado fuera de las dos bahias y lejos de
vertidos contaminantes), en los puntos situados en las zonas mas externas de las bahia
(C1 en la de Cadiz y A1 en la de Algeciras) y en los puntos mas alejados de los vertidos
(C3 en bahia de Cadiz y A3 en la bahia de Algeciras).

5. Organismos vivos (macrobentos):

¢ Se han identificado un total de 11 grupos taxondémicos, de los cuales tres estan
ampliamente representados: crustaceos (32 familias), moluscos (28 familias) y anélidos
(25 familias).
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e El grupo taxonédmico dominante corresponde a los anélidos, que alcanza los mayores
porcentajes de familias en casi todas las muestras, le siguen los crustaceos (con
porcentajes de familias entre el 23% y el 45%) y los moluscos, que alcanza entre el 8% y

el 35% del total de familias.

e En los puntos situados en las zonas con los mayores niveles de contaminacién se
encuentran los menores numeros de familias. Este bajo numero de familias es
especialmente acusado en el punto C5, sin duda debido a que en los sedimentos de este
punto se alcanzan las mayores concentraciones de Zn, Pb, As y toxicidad de todas las
zonas estudiadas y a que tienen una granulometria muy fina (limo), por lo que dejan
pocos huecos para que se desarrollen y vivan los macroinvertebrados. Por el contrario,
en la muestra A5 es donde se obtiene el mayor nimero de familias, sin duda por tener
unos niveles de contaminacion relativamente bajos y, sobre todo, porque los sedimentos
de esta muestra son los que tienen el mayor tamafo de grano (tipo arena muy gruesa) de

todas las zonas estudiadas.
6. Método integrado:

¢ Se ha desarrollado un nuevo método integrado basado en 5 indices de contaminacién
y en graficos, donde se representan conjuntamente estos indices, que suministran una
informacién completa y de facil visualizacion, sobre la calidad ambiental de los
sedimentos. Ademas se ha desarrollado un indice global, el de degradacién ambiental
(IDA) que facilita la comparacion de esta calidad entre dos o mas puntos de toma de

muestra o entre diferentes muestreos.

e En funcién de los indices de degradacion ambiental se pueden clasificar a los puntos
de toma de muestra en los grupos siguientes: 1) Con baja degradacion (IDA < 2,5): este
grupo esta formado los puntos situados en las zonas mas externas de las bahias (C1, C2,
C3, LC, A1, A3 y A5) y 2) con degradacién moderada (IDA > 2,5): este grupo esta
integrado por los puntos situados en el saco mas interno de la bahia de Cadiz (C4 y C5),
en las proximidades de la ciudad de Algeciras (A2) y en la zona con mayor actividad

industrial de la bahia de Algeciras (A4).
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Anexol. Coordenadas y situacion de los puntos de toma de muestra.

ZONA

Bahia de Cadiz

Litoral de Cadiz

Bahia de Algeciras

PUNTO

CORDENADAS UTM

SITUACION

X 2062019 )
C1 Playa de Santa Catalina
Y 40560302
X 2108580
C2 Playa de Valdelagrana
Y 4052721'8
X 20994072
C3 Playa de Levante
Y 4049066'4
X 209346°4 .
C4 Puente Ramoén de Carranza
Y 40448707
X 2113457
C5 San Fernando
Y 4043246°3
X 222330°4 _
LC Conil de la Frontera
Y 40183517
X 28050871
A1 Ensenada de Getares
Y 4997685'3
X 280173°5 )
A2 Algeciras
Y 4002567'5
X 2809221 , ,
A3 Playa del Rinconcillo
Y 4005027°3
X 2852354 .
A4 Pantalan de Cepsa
Y 4006716°1
X 2872068 . N
A5 La Linea de la Concepcion
Y 4004566'1
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Anexo 2. Abundancia de los organismos macrobentdnico (individuos/m?).

| ic | A | a2 ] A3 | aa ] A5 |
Acrania |Acrania |Acrania | | | | 45 | 56 | | | | | |
Ampharetidae 32 20 4 36
Capitellidae 340 116 80 45 36 112 4 116 280 24 128
Cirratulidae 35 40 120 105 84 40 4 32 260 32 76
Dorvilleidae 10 12
Glyceridae 5 8 65 32 24 4 44 84 116 84
Hesionidae 96 4 32 68 100
Lumbrineridae 5 32 4 10 5 64 4 16 64 8
Magelonidae 5 4 76
Maldanidae 280 140 5 5 116 20 5 36 5 12
Nephtyidae 40 24 112 15 8 4 24 16 132 32 16
Nereidae 10
Onuphidae 30 20 8 4 12 120 16 252
Annelida Polychaeta | Orbiniidae 8 20 32 | 36 | 52 | 32 8 24 | 128
Oweniidae 4
Paraonidae 10 20 4 148 44 32 8 208
Phyllodocidae 5 10 8 10 12 32 4 72
Pilargididae 4
Pisionidae 10
Poecilochaetidae 4 5 4 64 20 24
Sabellidae 20 8 20 20 5 84 16 236
Serpulidae 20 24 5 5 4 4 16 24
Sigalionidae 5 4 40 5 8 8 40
Spionidae 305 184 80 180 132 220 44 116 280 116 132
Syllidae 8 555 | 404 240 8 205 72 180 348
Terebellidae 72
Cridaria Hexacorallaria | Anémonas 5 24
Octocoralario |Pennatulaceo 4 4
Ampeliscidae 95 84 188 268 20 72 4 4
Aoridae 10 8 28 36 84 32 252
Caprellidae 8 16 342
Corophiidae 30 16 280 216 124 80 140 354
Dexaminidae 5 68
Gammaridae 4 40 5 4 4 8 32 4 142
Haustoridae 15 32 850 284
Amphidoda Isaeidae 84 16 104 164 320
Leucothoidae 5 15 164 5 4 32 16 16 20 8 100
Lysianassidae 40 80
Oedicerotidae 5 20 16 84 20 20 20 32
Philiantidae 32
Phoxocephalidae 244 280
Podoceridae 5 64 28 5 4 5
Stenothoidae 5 5
Crustacea Cumacea Bodotriidae 95 95 56 4 64 28 16
Nannastacidae 68
Crangonidae 8 4
Diogenidae 225 104 20 104 12 40
Paguridae 16
Decapoda 5. cellanidae 44 20
Portunidae 5
Processidae 16 16
Anthuridae 5 5 68 16
Hyssuridae 44 5 5 24
Isopoda Janiridae 36
Munnidae 20 60
Sphaeromatidae 36
Leptostraca _ |Leptostraca 148 4 4
Mysidacea Mysidacea 60 4 5 4
Tanaidacea Apseudidae 240 64 240 5 8 670 540 8 140 16 342
Leptocheliidae 28 36 128
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Anexo 2. Continuacion.

Echinoidea Lovenidae
Echinodermata Ophiurae Amphiuridae 55 68 12
Ophiuridae 4
Anomiidae 10 4 56 52
Cardiidae 10 12 16 20 16 68 16 12 64 72
Corbulidae 45 60 112 35 4 32 4
Donacidae 156
Erycinidae 20
Kellidae 5 16 32
Mactridae 30 8 140 | 432 336 8 8
Montacutidae 240 148
Bivalvia Nuculanidae 28 28
Nuculidae 24 60
Pandoridae 80 80 12 4
Pharidae 4 84
Semelidae 370 | 208 | 932 108 396
Mollusca Tellinidae 156 248
Thracidae 280 16 16 32
Thyasiridae 4 68
Venereidae 100 68 16 15 8 180 108 98 180 16 48
’ ._|Pyramidellidae 4
Opistobranchi Relusidae 2
Calyptraeidae 24 68 24 112 216
Cerithiidae 276
Marginellidae 20
Nassaridae 120 4
Prosobranchia|Naticidae 4 4 4
Rissoidae 4
Trochidae 64
Turridae 4
Turritelidae 32
Nemertini [Nemertini [Nemertinos [ 30 [ 24 ] 16 | 24 64 | 140 | 16 | 48 | 20 | 32 | 140
Phoronidea |Phoronidea |Phoronidea | | | | | 52 | 4 | | | | 28
Sipunculida  [Sipunculida  [Aspidosiphonidad 5 | 8 | | | | | | | | 228
Tunicata |Ascidia sp |Ascidia sp | | | 88 | 5 | | | 8 | | |
Turbellaria |Turbe||aria |Turbe||aria | 5 | | | 40 32 | | | 32 | 4 | 16 | 8
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IX. ANEXOS

Anexo 3. indices de diversidad de Shanon-Wiener y de equitatividad de Pielou.

ZONA PUNTO SHANON-WIENER PIELOU

C1 2,93 0,78

C2 3,03 0,87

Bahia de Cadiz C3 2,81 0,76
C4 2,23 0,66

C5 2,21 0,69

Litoral de Cadiz LC 2,98 0,77
A1 2,88 0,77

A2 2,78 0,83

Bahia de Algeciras A3 3,43 0,88
Ad 2,84 0,83

A5 3,56 0,88
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