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OBJETO DE LA TESIS



En las Gltimas décadas, se viene realizando un gran
esfuerzo en relacién con la identificacién y determinacién
de contaminantes en los ecosistemas acudticos. Entre dichos
contaminantes destacan los metales, ya que si bien algunos
de estos elementos son esenciales para 1los organismos
vivos, en cantidades superiores a ciertos limites 1llegan a

ser téxicos e incluso letales para los mismos.

La carga metdlica contaminante del medio acuatico, ha
ido aumentando de forma alarmante en muchas cuencas
hidrograficas, puesto que al aporte natural, debido
tundamentalmente al drenaje sobre 1los terrenos Yy a la
erosién, se ha sumado el aporte antropogénico de los

vertidos procedentes de actividades industriales y mineras.

Los elementos metdlicos de las aguas fluviales se
presentan en solucién y en suspensién. La bibliogratia
consultada pone de manifiesto que menos del 3% de los
metales transportados por los rios del mundo se encuentran
en solucién, 1o que indica que la fraccién mas importante
de dichos contaminantes est4d asociada a la materia en
suspensién, y que en gran medida, su destino final son los

sedimentos.



La movilidad de 1los metales a partir del méterial
suspendido y de los sedimentos es potencialmente peligrosa,
Ya que se ha comprobado que 165 metales no permanecen
indefinidamente en las fases sélidas, sino que se reciclan y
vuelven al agua tras 1la accién de diversos agentes
fisicos, quimicos y biolégicos, pudiendo ser incorporados a

la cadena trética, cuyo Gltimo eslabén es el ser humano.

El control analitico de 1los sedimentos, especialmente
de los constituyentes de caracter téxico, se ha hecho cada
vez mas necesario y exhaustivo, sobre todo tras detectarse
importantes acumulaciones de metales en los mismos,
situacién que ha sido confirmada por diversos organismos
internacionales tales como 1la Organizacién Mundial de la
Salud, que en el afio 1985 emitié un informe, donde ademas de
poner de manifiesto los graves problemas que se derivan de
la presencia de metales pesados en los sedimentos
tluviales, propuso una serie de recomendaciones concretas,
con el tin de paliar el incremento notable de este tipo de

polucidn.

Como consecuencia de la transcendencia del problema, y
dada la importante contaminacién de las aguas y sedimentos
de los rios Tinto y Odiel y la precaria intormacién que

haga referencia a estudios sistematicos de los mismos, se ha



realizado el presente trabajo de investigacién relativo a
la "contaminacién por metales en los sedimentos de los rios

Tinto y Odiel".

Los rios Tinto y Odiel nacen en la zona septentrional
de Huelva Yy discurren en direccioén sur-oeste, hasta
desembocar conjuntamente, tormando un amplio estuario, en
el Océano Atlantico. Al considerarlos en su conjunto, es

posible destacar las siguientes caracteristicas:

- Tienen unas longitudes aproximadas de 100 Km (rio
Tinto) y 107 Km (rio Odiel) y unas cuencas aportadoras

de 720 Km2 y 2069 Km2, respectivamente.

— Una parte importante de 1los mismos (cuencas alta y
media), discurren a través del 1llamado "Cinturdén
Piritico Ibérico" considerado como una comarca

metalogénica de gran importancia a nivel mundial.

~ Cerca de su desembocadura y tras adquirir el caracter
de ria reciben 1los vertidos de varios poligonos
industriales (Punta del Sebo, Tartessos, Nuevo Puerto),
gque ubican mas de cuarenta plantas, dedicadas en su

mayor parte, a 1la tabricacién y manipulacién de



productos quimicos.

Los principales objetivos del presente trabajo de

investigacién son los siguientes:

a) Caracterizar los sedimentos de 1los rios Tinto y
Odiel y de sus afluentes mas importantes, no sélo en
cuanto a su contenido en metales (Al, Cd, Zn, Co, Cu,
Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Ag, As, y Hg), sino también en
carbono organico y traccién volatil. Igualmente se ha
determinado su distribucién granulométrica. A tal fin,
se han analizado un total de 85 muestras, habiéndose

efectuado mas de 1700 determinaciones analiticas.

b) Conocer la evolucién del contenido en metales a lo

largo del cauce principal de los rios.

c) Identiticar las principales tuentes de contaminacién

de los sedimentos.

d) A traveés de un conjunto de métodos de tratamiento de

datos:



- Establecer criterios de clasiticacidén vy

comparacién de las muestras.

- Sugerir la procedencia de 1los constituyentes

analizados.

- Determinar la existencia de relaciones entre los
distintos parametros y deducir 1los principales

tactores de que dependen.

A este fin se han empleado métodos matematicos
convencionales y técnicas de an&lisis multivariante, como
andlisis factorial de componentes principales, analisis

"cluster", etc.



I. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO




I, SEDIMENTOS FLUVIALES

1.1, INTRODUCCION

Los sedimentos y/o rocas sedimentarias tienen una
gran importancia desde el punto de vista estratigrafico,
ya que ocupan un volumen superior al 6% de la litostera y
cubren una extensién de aproximadamente el B80% de la

superticie mundial.

La materia transportada anualmente por los procesos
sedimentarios a los océanos se estima en unos 25000
millones de toneladas, de las cuales el 90% corresponde a

los rios.

Bajo la denominacién de sedimento, se incluye la
materia, que habiendo estado suspendida en un liquido, se
deposita en el tondo por su mayor densidad. Este concepto
se aplica a toda clase de depésitos de materiales sélidos
inmersos en un elemento mévil, agua, sobre la superticie

terrestre.

Cuando el sedimento se consolida, es decir, se
transforma en material coherente por medio de una

reduccién de su volumen y un endurecimiento, recibe el



nombre de roca sedimentaria, estando tormada por
particulas que, generalmente, se depositan en capas o

estratos.

Los sedimentos se torman a partir de las denominadas
"rocas madres", tras experimentar un proceso de
meteorizacién en el cual se rompen y disgregan,
originando particulas que son transportadas por Ilas
corrientes de aguas segun distintos mecanismos (traccion,
suspensién y disolucién), hasta 1llegar a una regién
(cuenca baja de 1los rios, océanos, etc,) en la que

sedimentan por decantacién o por precipitacién quimica.

Las particulas que componen los sedimentos fluviales
tienen gran interés, ya que presentan una enorme
diversidad en cuanto a torma, tamafio, naturaleza vy
composicién. Esta variedad depende, fundamentalmente, de
caracteristicas del rio gque las contiene tales como

rendiente, longitud, régimen de aguas, etc.

A continuacién se exponen diversos aspectos de
interés, en relacién con 1los sedimentos en medios
tluviales. A tal fin, la intormacién bibliogratica

obtenida se ha clasificado en funcién de la siguiente



tematica:
- Procesos de sedimentacién.
- Naturalieza de los sedimentos.
- Transporte de sedimentos.
— Factores que determinan la sedimentacién.
- Tipos de depésitos fluviales.

- Interacciones entre aguas y sedimentos.

1.2, PROCESOS DE SEDIMENTACIOR EN LOS MEDIOS FLUVIALES

Los ©procesos de sedimentacién son todos aguellos
mecanismos geoldgicos que contribuyen a la formacidén de
sedimentos. Comienzan cuando la roca sufre una
tragmentacién o eliminacién de materia mediante la
meteorizacién b4 terminan con la litificacién del

sedimento, manteniendo el orden siguiente (1):

- Meteorizacién de la roca madre.

~ Transporte de las particulas con sedimentacién

parcial a lo largo del recorrido.

- Llegada de los materiales a determinados lugares

geograficos donde logran la estabilizacién total



o parcial, condicionada por aspectos mecanicos,

fisicoquimicos y/o bioldégicos.

- Transtormacién del sedimento en roca sedimentaria.

Cabe destacar, que en los procesos de sedimentacién
se origina un transporte de materia desde un lugar
geografico determinado, "area madre" a otro, "medio
sedimentario deposicional". Para la realizacién de este
transporte es necesario un aporte de energia al sistema.
La principal fuente de energia es la gravedad y, en menor

medida, las energias quimica y solar (2).

Los procesos de tormacién de sedimentos se llevan a
cabo en el espacio denominado "medio sedimentario" (3-5).
Rigby y Hamblim (5) definen dicho medio de la siguiente
forma: "Lugar de la superficie terrestre en el que se
realizan procesos de sedimentacién, que pueden
individualizarse de las zonas limitrofes por sus
caracteristicas tisicas, quimicas y Dbioldgicas, que
determinaran también las propiedades del sedimento”. Esta
detinicién se encuadra dentro de un modelo causa-efecto,
en el que la causa son los procesos fisicos, quimicos y
biolégicos caracteristicos de cada ambiente, Yy el etecto

la formacién de sedimentos.

_11_



Los medios sedimentarios se <clasitican (3,4,6-8) en
marinos, continentales y de transicién o mixtos (ver
figura 1). Entre los medios continentales son de resaltar

los fluviales, debido a los siguientes aspectos:

-~ Han originado la mayor parte de los sedimentos
producidos a 1lo largo de la Historia de la

Tierra.

- Presentan una gran variedad textural en sus
sedimentos, ya que son capaces de transportar

particulas de muy diversos tamafios.

- La forma vy extensién de los medios fluviales
pueden ser alteradas por la erosién y la

deposicién de 1los sedimentos.

Los cursos de 1os medios tluviales, de acuerdo con
las caracteristicas de sus trazados Y con las
peculiaridades que en cada uno de ellos presentan los

sedimentos, se pueden clasificar de la siguiente forma:

_1 2-



PROCESOS GEOLOGICOS
- Gravedad

PROCESO DE SEDIMENTACION _ |Energia Quimica

Energia Solar

-

MEDIO SEDIMENTARTIO

. » -
MEDIO MARINO MEDIO CONTINENTAL MEDIO TRANSICION
.
MEDIOS FLUVIALES
]
3 Rectos
CAUCE e |Ramificados
Meandriformes
L
SEDIMENTOS
-

ROCAS SEDIMENTARIAS

Figura 1. Medios fluviales en relacién con el proceso de

sedimentacién.

— Rectos, en los que la sinuosidad de los cauces es

despreciable; en ellos sélo se depositan canti-

dades reducidas de sedimentos.



— Ramiticados o anastomosados, si se producen una
serie sucesiva de divisiones y reuniones de la
corriente, originiandose asi numerosos canales

que facilitan la deposicién de particulas.

~ Meandritormes, cuando la corriente experimenta
un serie sucesiva de inflexiones a lo largo de su
direccién. Cabe subrayar que en ellos se deposita
una cantidad importante de sedimentos, especial-
mente, en la zona correspondiente a la parte in-

terna de los meandros.

En una misma corriente fluvial se suelen presentar
los tres tipos de cauces antes citados, por lo tanto, los
sedimentos de un rio pueden mostrar caracteristicas

diferentes, segun la zona donde se hayan depositado.

1,3, NATURALEZA Y COMPOSICION DE LOS SEDIMENTOS FLU-
VIALES

Los sedimentos suelen estar constituidos por tres

componentes (9,10):

- Detriticos. Estan tormados por tragmentos



procedentes de la meteorizacién de las rocas y
minerales, y son suministrados a los lagos y océanos
a través de los rios,. Las particulas estéan
compuestas, fundamentalmente, por granos de cuarzo,
teldespato, illita, caolinita, montmorillonita vy
minerales pesados, tales como la turmalina,
zircén, rutilo e ilmenita. Es de destacar que
estos componentes son los mas abundantes en los

sedimentos fluviales.

- Biogénicos. Procedentes de esqueletos y tejidos de

organismos muertos.

— Autigénicos. Originados tras la precipitacién en
el agua de compuestos inorganicos (oxo-hidréxidos

de hierro y manganeso, carbonatos, sulturos, etc.).

1.4, TRANSPORTE DE SEDIMENTOS EN LOS RIOS: TIPOS Y
CARACTERISTICAS

El +transporte de sedimentos en 1los rios es una
consecuencia de la interaccién dinamica entre las

particulas y el movimiento del agua en el cauce.

_15..



Un flujo moviéndose a velocidad constante, requiere
que la aceleracién debida a la gravedad se neutralice por
la triccién y resistencia al movimiento del sistema. El
resultado final del transporte es un estado de menor
nivel energético que el original, con energia cinética
nula y una gran reduccién de la energia potencial, siendo
utilizada esta diterencia de energia en forma de trabajo

de transporte.

E]l movimiento de los sedimentos en los rios depende,
fundamentalmente, de las caracteristicas de la corriente,
en especial, de la turbulencia del agua. Al aumentar
ésta, lo hace 1la capacidad de transporte de 1los
sedimentos, y al disminuir se incrementa la sedimentacidén

(11).

En tuncion de 1la presencia o ausencia de
turbulencias, el flujo se puede clasificar en laminar o
turbulento. En el primero de los casos, las lineas de
corriente son rectas y paralelas, mientras gque en el
segundo, muestran numerosos alabeos y contorsiones mas o

menos pronunciados (1).

El paso de régimen laminar a turbulento se produce

cuando la velocidad de flujo alcanza un determinado



valor, que puede ser determinado a partir de la ecuacién:

donde R, es el numero de Reynolds; V, la velocidad media
de la corriente; r, el radio hidraulico del canal (area
de 1la seccién transversal dividida por el perimetro

humedo), y H, la viscosidad cinematica (12).

Como puede observarse en la figura 2, para valores
de R inferiores a 500 el régimen se considera laminar,
entre 500 y 2000 se encuentra en un estado de transicién
Yy paro valores superiores a 2000 puede ser calificado
como turbulento. Allen (12,13), al estudiar el
deslizamiento del agua en una corriente, es decir su
circulacién, ha observado que pueden existir dos
situaciones diferentes: rapida o supercritica, localizada
hacia 1la superticie, o bien tranquila o subcritica,
situada en las zonas mas protfundas. La presencia de estos
dos tipos de circulaciones estd controlada por 1la
velocidad de 1la corriente y por la profundidad (ver

tigura 2).



El paso de circulacién rapida a tranquila, o

viceversa, se puede calcular mediante la expresién:

donde F, es el numero de Froude; V, la velocidad media de
la corriente; ¢, 1la aceleracién de la gravedad, y d, la
protundidad. Para valores de F interiores a la unidad, la
circulacién puede ser considerada como tranquila y para

niveles de F superiores a uno como rapida.

De acuerdo con los estudios realizados por Allen y
Yalin (12-14), en un rio se pueden presentar cuatro tipos
de regimenes: laminar tranquilo, laminar rapido,

turbulento tranquilo y turbulento rapido.

Estas caracteristicas de 1las corrientes Jjuegan un
papel importante sobre el modo de transporte de las
particulas en los rios. Factores tales como el tipo de
régimen y de circulacién, tamafio de particulas, etc.,
originan tres modalidades diferentes de transporte

(11,15,16):



- Traccién. En este tipo de transporte las particulas
ruedan, se deslizan o dan pequefios saltos; éste Gltimo
caso se denomina "saltacién". Cuando se produce
"saltacién", las particulas se elevan a una altura
comprendida entre 1 y 1000 veces su diametro, para volver
a depositarse en un corto intervalo de tiempo a una
distancia reducida. La "saltacién" se ve favorecida por

la turbulencia del agua y por las irregularidades del
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Figura 2. Dominios de los regimenes laminar y turbulento

y de las circulaciones tranquila y réapida.

fondo (17). Esta clase‘de transporte se suele presentar

en arenas, gravas y, ocasionalmente, en particulas



grandes a las que se denomina ''carga de ftondo".

- Suspensién. Mediante este mecanismo, 1los granos se
trasladan a grandes distancias durante periodos
prolongados de tiempo. La suspensién se ve favorecida
por el aumento de 1la velocidad de flujo, por las
turbulencias y por las irregularidades del fondo. Esta
modalidad de transporte es caracteristica de 1las
particulas finas (limos y arcillas) a las que se les

denomina "carga de suspensién".

Ambos métodos fisicos de transporte (traccién y
suspensién) son dificilmente separables, debido a que las
particulas cambian sus modos de transporte desde traccién

a suspensioén, al aumentar la velocidad, y viceversa (9).

— Disolucién. En esta modalidad de transporte, Ilas
sustancias emigran en torma iénica o coloidal, segqun la
naturaleza quimica de 1los materiales. Se caracteriza
porque es independiente de 1la velocidad de flujo del
cauce, mientras que estd sujeta a parametros que influyen
en la solubilidad de las substancias gque son
transportadas tales como temperatura, constitucién
geoldégica de los terrenos que drenan las cuencas, etc.

La disolucién es una modalidad de <transporte poco impor-



tante, vya que la carga transferida es pequefia comparada

con la de los mecanismos anteriormente comentados.

En 1la figura 3 se representa el diagrama de

Hjulstrom (15) modificado por Sundborg (16) que relaciona

400
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100 .

-
()

VELOCIDAD (cm/sg)

SEDIMENTACION DE
PARTICULAS EN SUSPENSION

0.01 0.1 1 10
DIAMETRO DE PARTICULAS (mm)

Figura 3. Relaciones entre velocidad de corriente,
tamafio de particulas y condiciones de transporte para

materiales.

la velocidad de la corriente, el tamafio de las particulas
Y las condiciones de transporte. Del analisis de la misma

se pueden deducir las siguientes consideraciones:



- El transporte en suspensién aumenta con la velocidad,
8i bien puede presentarse a bajas velocidades de
corriente. Se observa, tundamentalmente, en particulas

con un tamafio inferior a 2 mm. de diametro.

- El1 transporte en traccién se manifiesta a partir de
velocidades de corriente superiores a 30 cm/sg Yy en

materiales con tamafios superiores a 0.2 mm de diametro.

- La sedimentacién se produce a bajas velocidades de
corriente, siempre interiores a 30 cm/sg y en particulas

de tamafio superiores a 0.1 mm de diametro.

En los numerosos estudios realizados sobre los
rasgos texturales de los sedimentos fluviales (18-23), se
ha puesto de manifiesto la estrecha relacidén existente
entre el mecanismo de transporte (traccién, suspensién y
disolucién) y 1las caracteristicas de las particulas
transportadas (tamafio, forma, composicién etc.). Es de
destacar, que tras éstos estudios se ha 1llegado a la
conclusién de que los sedimentos de 1los rios suelen

presentar una gran heterogeneidad textural.
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1.5, FACTORES QUE DETERMINAN LA SEDIMENTACION EN LOS
RIOS

Entre 1los tactores que determinan la sedimentacién
de las particulas que son transportadas a 1o largo del

rio, cabe destacar los siguientes (24-35):

~ Factores ligados a las condiciones de transporte o
dindamicos. Como es bien conocido, la sedimentacién se
produce al disminuir la velocidad de flujo en el cauce.
Estos elementos son los responsables de la acumulacidn
preferente de sedimentos en las cuencas bajas de los

rios y en la zona interior de los meandros.

- Factores debidos a fenémenos fisicoquimicos tales
como la tloculacién de arcillas. En este caso, la
sedimentacién es consecuencia de la anulacién de las
cargas electrostaticas de las particulas, debida
basicamente a la presencia de sales de magnesio y a
determinados valores pH. Estos tfendémenos son los
principales responsables de la acumulacion de

sedimentos en los estuarios.

— Factores relacionados con las fuerzas de adhesién de

las particulas tinas. Como es sabido, las particulas de



diametro pequefio se aglomeran alrededor de granos de
arena o de restos de organismo, originando agregados de
mayor diametro, generalmente de milimetros e incluso de

centimetros, que sedimentan con facilidad.

1.6. TIPOS DE DEPOSITOS FLUVIALES

Como ya se ha indicado, 1los rios constituyen uno de
los medios continentales mas importantes desde el punto

de vista de la formacién de depésitos superficiales.

La sedimentacion en los rios es un tfendémeno
irregular, dadoe que depende de 1la zona en la que se
realice. Asi, a lo largo del cauce se pueden encontrar
desde &reas en las que se acumula una gran cantidad de
sedimentos, hasta otras que carecen practicamente de

particulas depositadas.

Los sedimentos de wun medio tluvial presentan
caracteristicas distintas segun el +tramo en el Qque se
hayan depositado; unos se asientan en el cauce, otros
sobres sus mArgenes, e incluso se encuentran sedimentos

en zonas alejadas del cauce.
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Entre los sedimentos depositados en el cauce, se

pueden distinguir los siguientes tipos (36, 37):

— "“Chanel Lag". Estos sedimentos se depositan en la zZona
mas profunda del cauce. El material que 1lo constituye

suele mostrar una granulometria gruesa.

- "Chanel bar", depésitos de islas, o también denominados
barras de canal. Estos sedimentos se depositan tormando
concreciones mas o menos alargadas situadas en- el curso
del rio, especialmente, cuando es anastomosado. Poseen
una granulometria variada, segun se trate de corrientes
montafiosas (material grueso), o de cursos bajos de rios

(material fino).

- "Point bar". Son los depésitos que se acumulan en las
zonas internas de los meandros. Contienen las particulas

mas gruesas de las transportadas por la corriente.

Los sedimentos situados en las margenes del cauce se

pueden clasiticar envlos siguientes grupos (13, 38):
- Rellenos de depresiones en los "point bar". Son las
particulas que se depositan sobre las concavidades que

existen en la superficie de un "point bar". Presentan
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generaimente, una granulometria tina (limos y arcillas).

— Diques. Estan constituidos por sedimentos que forman
bandas que bordean los cauces. Sus particulas suelen ser
las de mayor tamafio de las depositadas en las margenes

del cauce.

— Depésitos enraizados en grietas o "Crevasse Splay'.
Son los sedimentos acumulados en la llanuras de
inundacién y suelen originarse por tisuras en los diques.
El grosor de las particulas sedimentadas pueden 1llegar a

ser superior al material de los diques.

Los sedimentos depositados en areas alejadas del

cauce se pueden clasiticar como sigue (1, 12, 39):

— Llanuras de inundacién. Este tipo de sSedimentos se
encuentran en llanuras inundables por las que transcurre
el rio. Estan formados, esencialmente, por materiales

transportados en suspensién (limos y limos arcillosos).
— Depésitos de transicioén. Se acumulan en cauces abando-

nados, especialmente, en los tramos correspondientes a

meandros, cuando la corriente rectifica su curso. Estan



constituidos por sedimentos finos (limos y arcillas).

En estudios realizados por Kukal (40), se afirma que
la tormacioén de sedimentos en los medios fluviales es muy
variada y dificil de cuantificar, ya gque hay cortos
intervalos de tiempo en los que la deposicidén es rapida,
y largos episodios sin acumulacién e incluso erosién. A
pesar de las diticultades anteriormente citadas, dado el
gran interés que presenta la determinacién de la llamada
"tasa de sedimentacién", numerosos autores (41-46) han
abordadd la cuantificacién de dicho paramétro, obteniendo
una gran diversidad de resultados, en funcidén de la zona

estudiada.
1.7, INTERACCIONES ENTRE AGUAS Y SEDIMENTOS

Una cuenca hidrografica es un area geografica en la
que las aguas y los sedimentos drenan hacia un punto
comun. Entre ambos tiene lugar wuna interaccién que se
produce, esencialmente, en 1la interfase sélido-liquido

(47).
Las capas superticiales de 1los sedimentos pueden
verse afectadas por ©procesos de mezcla, resuspensioén,

descomposicién, aglomeracién, compactacién, etc., vy
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tinalmente ser enterradas por nuevos arrastres,
experimentando repetidas reestructuraciones como
consecuencia de la 1interaccién dinamica entre el agua y

los sedimentos (48).

Por otra parte, el volumen de agua intersticial o
embebida en las capas superficiales de los sedimentos
depende, tundamentalmente, del numero de huecos que dejan
entre si las particulas, observandose una mayor cantidad
de agua intersticial en sedimentos tormados
mayoritariamente por particulas de pequefio tamafio (limos
y arcillas) (49,50). En cualquier caso, en la interiase
agua—-sedimento se produce una bajada brusca de K la
ditusividad, generandose tuertes gradientes
tisicoquimicos tales como variaciones en el potencial
redox, temperatura Y conductividad (51). Dichas
variaciones suelen atectar a la solubilidad de los
metales presentes en la intertase sélido-liquido,
pudiendo alterarse el equilibrio existente entre Ila
concentracién de metales en la tase 1liquida y sdélida

(52).
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2. CONTAMINACION POR METALES DE LOS ECOSISTEMAS
ACUATICOS

2.1, TNTRODUCCION

La naturaleza de las substancias capaces de producir
contaminacién sobre el medio ambiente es muy variada. En
principio, cualquier compuesto que se encuentre en un medio
en concentracién superior a 1los niveles naturales puede
alterar el equilibrio del ecosistema, 1llegando incluso a
destruir el biotopo, a limitar 1la explotacién de los
recursos bioldégicos y a poner en peligro 1la salud humana

(53).

A raiz de los incidentes producides en Minamata (Japén)
(54), donde tras el consumo de pescado contaminado por
mercurio murieron decenas de personas Yy otras muchas
gquedaron seriamente afectadas, se ha prestado especial
atencién a la presencia de metales en el ecosistema

acuatico.

Es de sefialar, que los estudios de contaminacién por
metales suelen presentar una notable complejidad. Asi,
mientras buen numero de metales (hierro, manganeso, cobre,

cinc, etc.) en pequefias cantidades son esenciales para la
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vida, ya que torman parte de las enzimas y proteinas de los
seres vivos e intervienen en diversos procesos bioquimicos
necesarios para el normal desarrollo de los animales y de
las plantas, en cantidades superiores a ciertos limites
llegan a ser +toéxicos. Existen elementos metdlicos gque
siendo esenciales para unos organismos, no lo son para
otros; asi por ejemplo el cromo que es necesario para los
mamiferos, no 1lo es para las plantas. Por ultimo, hay
metales que ni son necesarios, ni se les conoce etecto
benetricioso alguno sobre los seres vivos, siendo téxicos,
aun en pequefilas cantidades; tal es el caso del mercurio,

cadmio, plomo, etc.

De los 106 elementos conocidos, 84 se clasifican como
metales, ©por lo que las posibilidades de contaminacién por
los mismos son numerosas. Muchos metales son movilizados y
concentrados en los medios terrestres y acuaticos a
consecuencia de su utilizacién por el hombre. Asi, la
mineria expone las rocas Ticas en metales a una
meteorizacidén acelerada, en tanto gque la fundicién y el
refinado provocan a menudo la liberacién de metales como
productos secundarios. Por otra parte, en el transcurso de

su uso, los metales estdn sujetos a corrosién y desgaste.
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Los rios contribuyen a que 1los contaminantes metalicos
se propaguen mas alld de los lugares de procedencia.
Aunque el destino tinal de dichos contaminantes son los
sedimentos, en ocasiones no quedan permanentemente retenidos
en ellos, sino que se reciclan y vuelven al agua por la
accién de agentes gquimicos o biolégicos, pudiendo ser
incorporados a la cadena trética, cuyo dltimo eslabén es el

ser humano.

En los estudios de contaminacién quimica, es trecuente

el uso de los términos "metal traza" y "metal pesado".

"Metales traza" son aquellos que suelen presentarse en
la mayor parte de 1la biosfera en bajos niveles de
concentracién (<0.1% en peso). Bajo este téfmino se incluyen
tanto elementos que son nutrientes esenciales, como
metales y -metaloides +téxicos. Generalmente, se suelen
clasificar en dos grupos: esenciales para el correcto
tuncionamiento de 1los procesos bioquimicos (manganeso,
cinc, etc.), Yy sin funcién bioclégica de interés (cadmio,
mercurio, plomo, etc.). Los ultimos son, en general, los

contaminantes m&s importantes del medio acuatico (55,56).

Se consideran "“"metales pesados"” aquellos cuyo peso

especifico es superior a4 ¢ 5 g-p/cmd, siendo los mas



comunes, cromo, manganeso, hierro, niquel, cobre, cinc,
arsénico, plomo, cadmio y mercurio (57). Esta denominacidén
de metal pesado, a pesar de no ser aceptada por algunos
quimicos, es aun usual en trabajos de investigacidén

relativos a contaminacién ambiental por metales.

En términos de contaminacién ambiental los metales
traza son, generalmente, mas importantes gque 108 mas
abundantes, debido a los efectos que producen sobre los
organismos vivos. Los seres vivos, que han desarrollado
diversos sistemas de adaptacién para poder tolerar
determinadas concentraciones de metales abundantes en la
naturaleza (de hecho algunos de ellos son vitales para sus
organismos), no estadn en condiciones de adaptacién para

ciertos elementos traza.

2.2, METALES EN MEDIOS FLUVIALES
2.2.1. Fuentes de contaminacién por metales

En los procesos de obtencioén de metales
(extraccién,b fusién, refino, etc.), se emite al medio
ambiente cantidades importantes de compuestos
metalicos. Procesos naturales tales como la erosién y

la meteorizacidén contribuyen, usualmente, a la



contaminacién metdalica.

La carga contaminante que soporta el medio
acuatico tiene doble procedencia, dando lugar a
"contaminacién natural", gque en algunos casos puede
llegar a ser bastante significativa y a "contaminacidn

antropogénica o cultural" (58,59).

En 1la figura 4, se presenta un esquema general
donde se recogen los principales mecanismos de entrada

y salida de metales en el medio acuatico (60).

El aporte natural mas importante de metales a los
rios es el drenaje sobre los terrenos de las cuencas
(61-66). Areas caracterizadas por formaciones
enriquecidas en metales, presentan aguas y sedimentos
con altos contenidos en dichos elementos (67). La
erosién natural es, igualmente, una fuente importante
de metales, sobre todo de agquellos gque se presentan en
concentraciones considerables en la corteza terrestre.
A titulo orientativo, cabe sefialar que la erosidén
natural descubre anualmente del orden de 440000

toneladas de manganeso (54).
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Las deyecciones animales
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industriales y mineras, 3junto con el uso de metales y

compuestos metdlicos (68,69).

Las actividades industriales generan residuos con
elevadas concentraciones de metales, cuyo destino final
suele ser el medio acuatico (70-74). A titulo
orientativo, la tabla I muestra 1los principales
elementos metdlicos que vierten diversas industrias al

medio acuatico (75-77).

En las ultimas décadas se ha incrementado
enormemente la explotacién de 1la mineria metdlica,
sobre todo 1la relacionada con cadmio, cromo, cobre,
hierro, manganeso, niquel, plomo, estafic y cinc,
llegando al medio fluvial en concentraciones que pueden
exceder en un factor superior a 10 sus solubilidades
en las aguas naturales (78). §Se calcula gque anualmente
se descubren unas 2510000 toneladas de plomo, de las
cuales 2330000 proceden de la mineria (el resto de la
erosién), 1lo que supone un factor de amplificacién
(toneladas procedentes de la mineria/toneladas
procedentes de la erosién) de 13. De igual forma,
elementos como cobre Yy cinc presentan tactores de

amplificacién de 12 y 11, respectivamente (67).



Tabla I.: Principales metales que vierten al medio acuatico

diversas industrias.

EETALES VERTIDOS

TEDUSTRIA Cr Cu Pb Fe Cd Hg Mo Ni 20 As Al Mg Mo V Sn
1. Hineria Metdlica I O L T &
1. Ninerfa del Carbén O L L L L L N
1. de Plaguicidas L I L %
I. Quimica Inorgémica | * * *+ * I T %
I, del Hierro yAcero | * * + x x &k X & % %
1. Extraccién Petréleoj * * * L T '
I. del Vidrio oo % x %
Centrales Téraicas L t % % x %
1. Resipas y Polimerosy * + * * & £t
I. Quinica Orgénica I £
1. de Fertilizantes R e N L R x
1. Textiles *
1. de tabricacién de
pasta de papel, papel
y cartén. I ot

Las acumulaciones de residuos de substancias
extraidas pero no utilizables (escombreras) o de
rechazo mineral, gque pasan a las cuencas fluviales por

lavado en escorrentia o a través de capas permeables,



constituyen 1los principales etftluentes contaminadores
de las minas (79-85). Se ha observado que el contenido
de metales en agua, sedimento, tauna y vegetacién
decrecen progresivamente a medida que aumenta la
distancia al yacimiento (86). Segun estudios realizados
por Moon Yy Lucostic (87), la presencia de iones
térricos y sultatos en aguas naturales en
concentraciones superiores a 5 y 250 ppm, respecti-
vamente, son indicadores de contaminacién de origen

minera.

Entre las substancias procedentes de minas con un
mayor potencial contaminador por metales, cabe destacar
los sulfuros metdlicos o piritas ya que, ademas de
azufre, contienen miultiples elementos metalicos tales
como cobre, plomo, arsénico, etc. (88). Por otra parte,
las piritas originan por oxidacién en medio acuoso
adcido sulturico, en un proceso no exclusivamente
quimico, sino con participacién de bacterias acidéfilas
(Thiobacillus, Ferrobacillus) (88,89). La aparicién de
este acido en las aguas de escorrentia y lavado es
comun a todos 1los minerales con azutre, habiendo sido
considerado ampliamente (90-95), ya que favorece la

solubilizacién de compuestos metalicos en las aguas.



Durante su wutilizacién, los metales Yy los
compuestos metalicos estan sujetos a corrosién vy
desgasté, lo que conduce a pérdidas de los mismos que

se aportan al medio ambiente.

2.2.2. Dispersién de metales en medios fluviales

Los residuos. de numerosas operaciones
industriales, contienen derivados metdlicos en torma
liquida que llegan con facilidad a las aguas naturales.
Los residuos sélidos procedentes de 1la mineria vy de
diversas actividades industriales, tras su
lixiviacién, son también una importante fuente de
contaminacién de las aguas. Cabe sefialar que se emiten
a la atméstera cantidades importantes de metales, que
por deposicién y arrastre mediante el agua de lluvia
pPueden llegar a los ecosistemas acuiticos. En la figura
S se incluye un esquema con la dispersién de metales en
el medio ambiente. Cabe destacar que las vias
Principales de dispersién de metales en el medio
ambiente son el transporte acuatico y atmostérico, y en

menor medida, el biolégico (68).

La mayor parte de 1la carga metdlica emitida al

medio ambiente es transportada por el agua de los rios.



Las cuencas fluviales no son simples contenedores a
través de las cuales los metales son arrastrados hacia
el mar, ya que el desplazamiento es lento y complejo,
produciéndose fendémenos de complejacién, precipitacién,

adsorcién, etc. (96).

Los elementos metdlicos de las aguas fluviales se
encuentran en solucién y en suspension (97-110).
Estimaciones realizadas por Gibbs (97) han puesto de
manifiesto que menos del 3% de los metales
transportados por los rios del mundo se encuentran en
solucién, lo que indica que la fraccién mas importante
de dichos contaminantes estda asociada a particulas en
suspensién. Légicamente, este porcentaje puede variar
considerablemente en tuncién del elemento metdlico
considerado, de las propiedades del agua, Yy de las
caracteristicas de las particulas. Se ha observado que
la presencia de materia organica es uno de los factores
decisivos en el transporte de metales por 1los rios
(98-105), ya que los iones metalicos son
trecuentemente adsorbidos por los constituyentes
organicos en suspensién, siguiendo el orden de adhesién
decreciente: mercurio, cobre, plomo, cinc vy cadmio

(106-108).
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agentes tisicos, quimicos y biclégicos (111).

Se han desarrollado diversos modelos de ciclos
biogeoquimicos de metales en ecosistemas xacuaticos
(112-116). El modelo de Hart (112-113), de gran
interés y aceptacién, considera gque 1los metales
aportados a las aguas se encuentran distribuidos en
compartimentos ambientales, entre 1los que pueden
transferirse por distintos mecanismos. Como se indica
en la figura 6, existen tres compartimentos
principales (particulas en suspensién, sedimentos y
tase disuelta) y dos secundarios (organismos benténicos

e invertebrados y peces).

Las particulas en suspensién (sélidos presentes en
el agua con tamafios superiores a 0.45 um) pueden
clasiticarse en dos grupos, uno bidético constituido
por fitoplancton, bacterias y algas, Yy otro abiético
por particulas organicas e inorganicas. Las particulas
en suspensidén estan formadas por los mismos
componentes basicos que 1los suelos, es decir, por
minerales de arcilla, silice, materia organica (en
especial substancias humicas), déxidos y oxo-hidréxidos
mas o menos hidratados de hierro, manganeso, aluminio,

etc., carbonatos, sulturos Yy otros minerales.



Igualmente contienen una amplia gama de organismos

vivos.

En 1la tase disuelta o tiltrable, los metales se
encuentran en forma de iones 1libres o¢ complejos,
generalmente organicos, 0o como constituyentes del

material coloidal.

Si bien 1la mayor parte de los metales se
encuentran en 1los tres compartimentos ambientales
principales anteriormente indicados, pueden
transferirse a organismos benténicos, invertebrados y
peces, ocasionando etectos nocivos tras ser consumidos

por los animales y el hombre.

La tigura 6, muestra las ©principales vias de
transferencia de 1los metales entre los distintos
compartimentos. Los elementos metalicos existentes en
la fase disuelta son susceptibles de ser incorporados
a las particulas en suspensién, invertebrados y peces
(via 1), 0 liberados de ellos (via 2) mediante

diversos mecanismos tisicoquimicos, biolégicos, etc.

El material en suspension, por su parte, puede
depositarse en torma de sedimentos (via 3)
enriqueciéndolos en metales; de los sedimentos



pueden ser +transteridos, a s8su vez, en torma de

particulas a otros compartimentos (via 4).

Los metales disueltos son susceptibles de ser
transferidos directamente a los sedimentos (via §), de
donde, en determinadas circunstancias, pueden volver a

la fase disuelta (via 6).

Los metales que llegan al sistema, en cualquiera
de sus formas, son capaces de entrar en el ciclo
biolégico (via 7) o interactuar directamente con los

sedimentos o con los organismos benténicos (via 8).

El resultado tinal de lo anteriormente expuesto es
gque una gran parte de los metales gque entran en el
sistema gquedan acumulados en los sedimentos mediante
dos mecanismos principales, deposicién de particulas
sélidas y adsorcidén tisicoquimica (117), tendémenos en
los que juegan un papel importante 1la superficie de
los sedimentos, el tamafio de las particulas y su
cohesién (118-120), 1la presencia de materia organica
(121) y las condiciones del medio (pH, salinidad,

potencial redox, etc.).
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Como ya se ha indicado, 1los sedimentos estan
constituidos por componentes detriticos, biogénicos y
autigénicos (9,10). En 1los componentes detriticos
los metales estdn incorporados a las redes
cristalinas, adsorbidos superficialmente como iones
intercambiables (107) Y a veces constituyendo

‘recubrimientos orgianicos e inorganicos (122).

En las particulas de origen biogénico, los metales
se encuentran adsorbidos en las superticies de restos
inorganicos de esqueletos, acomplejados con la materia

organica y formando parte de oxo-hidréxidos (123).

En los componentes autigénicos, 1los elementos
metalicos son constituyentes de particulas de
ditferentes compuestos inorganicos, tales como
oxo~hidréxidos de hierro y manganeso, carbonatos y
sulfuros, pudiendo igualmente aparecer adsorbidos sobre

sus superficies o coprecipitados (120,124).

2.2.4, Movilizacién de metales desde los sedimentos

Los metales que se encuentran "inmovilizados" en
los sedimentos constituyen un riesgo potencial para la

calidad de las aguas, debido a que pueden ser



movilizados ©por diversos tactores tisicos, gquimicos y
bioldégicos (68), entre 1los gque cabe destacar 1los

siguientes:

- Incremento de la salinidad. Produce un reemplaza-
miento parcial de iones metalicos adsorbidos en la

materia suspendida (125-127).

— Descenso del pH. Provoca la disolucién de carbonatos
e hidréxidos y un aumento en la liberacién de

cationes metdlicos (128-130).

— Moditicacién del potencial redox. Ocasiona cambios
en el contenido de metales en los sedimentos,

especialmente en condiciones de anoxia (131-133).

- Presencia de agentes complejantes sintéticos.
Aumentan la solubilizacién de 10s elementos metdlicos

de los sedimentos acuaticos (134-141).

- Actividad microbiolégica. Interviene en la
movilizacién de metales de tres formas diferentes:
por formacién de compuestos organicos capaces de
complejar iones metdlicos, modificando las

propiedades tisicas y 1las condiciones del pH del
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medio, vy mediante procesos de oxidacién-reduccién
catalizados por enzimas de los microorganismos, que
pueden transtormar compuestos metalicos 1inorgénicos

en moléculas organicas (142).

-~ Accién de vientos, corrientes y mareas. Provocan la
resuspensién de 1los sedimentos Yy, consecuentemente,
la 1liberacién de metales, especialmente cuando los
sedimentos son ricos en materia organica y se
encuentran en condiciones anaerobias (10,143). La
resuspensioén permite que las particulas alcancen
Zonas mas ricas en oxigeno, produciéndose la
oxidacién de algunos constituyentes, sobre todo de
hierro y manganeso, con 1la consiguiente disolucién
transitoria de otros metales asociados a ellos

(adsorbidos,absorbidos o coprecipitados).

Otros factores tales como las variaciones
estacionales de caudal y los contenidos en particulas
en suspensién y en materia organica, afectan a la
movilizacién de 1los metales desde los sedimentos

(144-149).

Los tactores anteriormente sefialados no solo

movilizan 1los contaminantes metalicos desde los



sedimentos, sino que también regulan sus
concentraciones en las aguas fluviales, al afectar a la
solubilidad, vy condicionan la torma quimica en que se

presentan.

2.2.5. Concentracién de metales en sedimentos de
rios, estuarios y mares

A titulo orientativo, en las tablas II, III y IV
se incluyen resultados del analisis de metales en
sedimentos tluviales, de estuario y marinos, obtenidos

de la bibliografia.

2.3. METALES EN ORGANISMOS VIVOS
2.3.1, Interaccion metal-biota

Un aspecto importante a tener en cuenta,
relacionado con la contaminacién metdlica, es el hecho
de que los metales no sSe degradan ni biolégica ni

quimicamente.

La asimilacién de metales por organismos vivos
estd regulada, substancialmente, por la disponibilidad
biolégica de dichos elementos en el agua, s8élidos en

suspensién y sedimentos. La determinacién de disponibi-



Tabla II. Resultados en mg/Kg del analisis de metales en

sedimentos fluviales.

Guadiana (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 1.6 <0.2 1.0
Plomo 59 8 29
Cobre 86 5 47
Cinc 273 54 173
Nigquel 48 8 32
Manganeso 1140 359 653
Mercurio 1.12 <0.10 <0.53
Arsénico 84 11 39
Cromo 143 21 94

Barbate (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 3.3 0.4 2.0
Plomo 40 5 27
Cobre 4] 2 19
Cinc 223 4 57
Niquel 40 8 30
Manganeso 1710 122 450
Mercurio 3.3 <0.1 <0.3
Arsénico 6 2 3
Cromo 92 2 57




Tabla II.

Palmones

(Continuacién).

(Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 2.3 <0.5 <0.6
Plomo 71 4 15
Cobre 98 1 20
Cinc 244 6 45
Niquel 176 3 30
Manganeso 587 24 107
Mercurio 2.2 <0.1 <0.6
Arsénico 10 1 2
Cromo 327 4 68

Guadarranque (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 1.2 <0.5 0.7
Plomo 29 5 15
Cobre 38 1 14
Cinc 80 7 27
Niquel 65 3 26
Manganeso 399 39 157
Mercurio 0.2 <0.1 <0.1
Arsénico 10 1 3
Cromo 165 10 64




Tabla II. (Continuacién).

Mapocho (Chile) (151):

Constituyente Max Min | Med
Plomo 739 228 332
Cobre 538 153 382
Cinc 383 151 178
Niquel 44 22 30
Manganeso 709 455 543
Cromo 363 14 84
Cobalto 34 15 24

Po (Italia) (152):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 2.0 0.8 1.5
Plomo 74 31 58
Cobre 69 64 67
Cinc | 237 186 212
Niquel 96 62 77
Manganeso 900 625 759
Mercurio 0.5 0.3 0.4
Cromo 85 34 60
Cobalto 8 12 15
Vanadio 22 17 20




Tabla II.

(Continuacién).

Rhin (Alemania) (153):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 1.5 0.1 0.4
Plomo 100 10 34
Cobre 90 20 45
Cinc 250 50 118
Niquel 250 30 66
Manganeso 1000 2 760
Mercurio 1.5 0.2 0.4
Cromo 190 20 62
Hierro 67 11 43
Cobalto 40 4 16

Periyar (India) (154):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 0.018 <0.001 0.004
Cobre 0.11 0.01 0.02
Cinc 3.50 0.03 0.74
Niquel 0.045 0.003 0.018
Manganeso 0.70 0.01 0.24
Hierro 34.0 5 14.3
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Tabla II. (Continuacién).

Mississippi (EEUU) (155):

Constituyente Max Min . Med
Cadmio 15.10 0.04 2.20
Plomo 85.8 0.4 13.0
Manganeso 1320 134 535
Mercurio 0.198 0.001 0.048
Arsénico 6.24 0.63 2.58

Susquema (EEUU) (156):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 3.0 0.6 -
Plomo 24 21 -
Cobre 24 12 -
Cinc 66 52 -
Niquel 22 15 ——
Manganeso 440 294 ——
Mercurio 0.09 .0.01 -
Cromo i1 4 -
Hierro 100 9 -




Tabla II.

Chao Pharaya (Thailandia) (157):

(Continuacion).

Constituyente Max Min Med
Cadmio 0.60 0.37 ——
Plomo 195 50 —_—
Cobre 37.5 3.3 ——
Cinc 1.86 0.08 e
Mercurio 1.86 0.08 —_——
Cromo 47.50 <0.001 -

Detroit (EEUU) (158):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 8.4 1.1 _—
Plomo 73.0 3.4 -
Cobre 53.4 4.4 -
Cinc 388.7 28.7 -_—
Niquel 77.9 9.9 ——
Mercurio 0.72 0.18 ——
Arsénico 12.7 1.6 -
Cromo 92.3 11.1 ——
Plata 1.7 1.4 -




Tabla II1. (Continuacién).

Kuopio (Suiza) (159):

Constituyente Max Min " Med
Plomo 220 6 51
Cobre 25 6 17
Cinc 126 22 59
Niquel 22 8 13
Manganeso 718 114 274
Cobalto 11.4 3.4 6.6

Toyohira (Japén) (160):

Constituyente Max Min Med
Cadmio - - 0.2
Plomo ——- —— 24
Cobre - - 22
Cinc ——— - 152
Manganeso — - 680
Cromo —— - 32




Tabla II.

{Continuacién).

Guadalquivir (Espafia) (161):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 0.8 <0.1 0.2
Plomo 94 16 45
Cobre 52 14 32
Cinc 454 31 94
Niquel 49 6 23
Manganeso 770 172 459
Mercurio 0.42 0.01 0.08
Cromo 46 8 27
Hierro 33000 9200 22000

Elba (Alemania) (162):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 25 15 21
Plomo 430 15 172
Cobre 220 80 161
Cinc 2125 800 1425
Niquel 137 110 1?1




Tabla III. Resultados en mg/Kg del analisis de metales

en sedimentos de estuario.

Loire (Francia) (163, 164):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 0.80 0.01 0.34
Plomo 81 13 52
Cobre 44 .7 1.6 27.0
Cinc 279 14 176
Niquel 56 15 43
Cromo 125 18 94

Rhin (Alemania) (165):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 57 5 27
Plomo 950 330 594
Cobre 600 120 320
Cinc 3800 1200 2300
Niquel 103 47 70
Mercurio 25 5 9
Arsénico 330 120 190
Cromo 1240 310 610




Tabla III. (Continuacién).

Restronguet (Reino Unido) (166):

Constituyente Max Min Med
Cadmio - —-— 12
Plomo - - 1.6
Cobre - - 4.5
Cinc -— —— 3.0
Cromo - - 1.1

Ems (Alemania) (165):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 4 1 2
Plomo 116 88 98
Cobre 160 38 80
Cinc 700 281 467
Niquel 81 52 60
Manganeso 3.1 1.0 1.6
Cromo 190 105 151

Gironde (Francia) (167):

Constituyente Max Min Med
Plomo 53 14 -
Cobre 25 11 -
Cinc 250 29 -
Niquel 38 7 ——




Tabla III. (Continuacién).

Barbate (Espafia) (168):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 1.5 0.8 1.2
Plomo 41 17 30
Cobre 47 13 31
Cinc 131 29 71
Niquel 52 9 31
Manganeso 362 172 278
Hierro 39000 5800 24000

Guadalquivir (Espafia) (168):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 2.6 0.5 1.5
Plomo 70 9 49
Cobre 73 10 52
Cinc 143 24 109
Niquel 44 6 31
Manganeso 562 120 340
Mercurio 28500 5500 21000




Tabla III. (Continuacién).

... Changjiang (ﬁspaﬁa) (169):

Constituyente Max Min Med

; Cadmio - - 0.4
Plomo - - 35.5
Cobre - - 41.5
Cinc - - 123
Manganeso — —— 680
Hierro —— —— 50600

Guadiamar (Espafia) (170):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 4 12 ——
Plomo 280 28 -
Cobre 3650 10 -
Cinc 3400 50 -
Niquel 55 20 -
Manganeso 1169 283 -
Hierro 41850 30300 ——




Tabla IV. Resultados en mg/Kg del analisis de metales en

sedimento marinos.

Litoral Mediterraneo Andaluz (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 4.2 0.3 1.5
Plomo 178 9 29
Cobre 45 2 10
Cinc 287 16 47
Niquel 318 9 62
Manganeso 679 93 234
Mercurio 0.6 <0.1 <0.2
Arsénico 30.6 1.5 2.4
Cromo 212 8 53

Litoral de Huelva (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 1.2 <0.5 <0.8
Plomo 135 11 51
Cobre 162 5 57
Cinc 781 30 266
Niquel 32 4 12
Manganeso 482 39 203
Mercurio 1.6 <0.1 <0.5
Arsénico 106.0 8.6 36.3
Cromo 61 9 28




Tabla IV. (Continuaciémn).

Litoral de Cadiz (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 2.6 1.2 1.9
Plomo 72 19 37
Cobre 58 2 20
Cinc 144 9 64
Niquel 36 12 20
Manganeso 435 59 259
Mercurio 0.7 <0.1 <0.3
Arsénico 23 3 7
Cromo 75 8 29
Hierro 10800 331 2810
Cobalto 5.40 0.05 0.69
Plata 0.15 0.02 0.07




Tabla IV. (Continuacién).

Bahia de Algeciras (Espafia) (150):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 5.3 0.6 2.5
Plomo 85 15 43
Cobre 17 4 12
Cinc 78 17 49
Niquel 92 18 58
Manganeso 190 80 125
Mercurio 0.26 0.02 0.09
Arsénico 16.3 2.9 8.5
Cromo 203 25 91

Litoral Mediterraneo (Italia) (171-173):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 2.5 0.1 2.8
Plomo 1262 7 153
Cobre 280 2 69
Cinc 8850 2 880
Niquel 50 4 29
Manganeso 8850 i88 2297
Mercurio 245 0.1 28
Cromo 342 10 111
Cobalto 26 1 12
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Tabla IV. (Continuacién).

Costa Azul (Francia) (173):

Constituyente Max Min . Med
Cadmio 2.4 0.1 0.6
Plomo 182 15 53
Cobre 65 5 27
Cinc 253 36 98
Niquel 30 5 16
Mercurio 1.30 0.08 0.39

Costa de Nicoya (Costa Rica) (174):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 0.36 0.03 0.12
Plomo 9.4 0.8 5.2
Cobre 34 3 14
Cinc 158 20 96
Mercurio 0.067 0.005 0.022
Arsénico 14.3 7.5 11.8
Cromo 9.5 3.8 6.6
Hierro 7096 3291 4374




Tabla IV. (Continuacién)

Mar Rojo (Egipto) (175):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 5.0 2.4 2.8
Cobre 12 6 8
Cinc 30 2 8
Manganeso 86 14 28
Cromo 5021 88 1234
Hierro 7096 3291 4374

Mar Egeo (Grecia) (176):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 8.5 <0.4 0.6
Plomo 310 10 45
Cobre 70 5 29
Cinc 2400 25 140
Niquel 440 55 147
Manganeso 4200 225 950
Cromo 350 20 135
Hierro 65000 15000 31000
Cobalto 50 10 19




Tabla IV. (Continuacién).

Bahia de Santa Ménica (EEUU) (177):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 65.0 0.2 213
Plomo 597 7 136
Cobre 1010 13 302
Niquel 231 15 64
Mercurio 6.10 0.04 1.71
Cromo 864 62 216
Plata 4]1.8 0.7 8.8

Puerto Principe Real (Albania) (178):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 7.7 0.3 1.1
Plomo 181 12 36
Cobre 122 6 27
Cinc 1184 3 298
Niquel 9 0.2 2
Manganeso 23.3 0.5 5.5
Cromo 42 1 10
Plata 0.15 0.02 0.07
Hierro 10880 331 2810
Cobalto 5.40 0.05 0.69

-.66..




Tabla IV. (Continuacidén).

Golfo de Catania (Italia) (179):

Constituyente Max Min Med
Cadmio 4.6 2.1 2.5
Plomo 17 4 8
Cobre 25 3 9
Cinc 239 25 41
Cromo 30 6 12
Hierro 18540 3400 10703
Vanadio 37 12 27

Mar Ligurian (Italia) (180):

Constituyente Max Min Med
Cobre ' 1797 13 42
Niquel 2142 10 11
Manganeso 2140 10 112
Mercurio 3740 24 709
Cromo 9830 25 246




lidades bioldgicas plantea serias diticultades, dado
que los mecanismos de interaccién entre los metales y

la biota no son totalmente conocidos (181-184).

Los iones metilicos en solucién y la mayor parte
de los adsorbidos en particulas sélidas en suspensioén
son los mas perjudiciales para los seres vivos, debido
a la tfacilidad con que son asimilados. Los metales
presentes en sdélidos organicos y 1los precipitados o
coprecipitados en torma de éxidos, se asimilan con
mayor dificultad que en el caso anterior. Cuando los
metales torman parte de la red cristalina de minerales
soh escasamente disponibles, 1o que da lugar a una

disminucién de su toxicidad potencial.

Se ha observado que existe una relacién estrecha
entre los valores de pH de las aguas tluviales Yy la
disponibilidad biolégica de los metales (185,186). No
es de extrafiar que ésto suceda si se tiene en cuenta
que la forma quimica con gque 8e presenta el metal
(iones libres, 6xidos, hidréxidos, oxo-hidréxidos,
etc.) depende del valor del pH del agua. A pH &cido los
metales suelen presentarse en torma de iones hidratados
(93,94), mientras si el pH es neutro o basico gran

parte de ellos tienden a ©precipitar como 6xidos,
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hidréxidos u oxo-hidréxidos (187), y los que en
estas condiciones ©permanecen en solucién suelen

tormar complejos con sustancias organicas,

especialmente con acidos humicos (188-190). ——

En tuncién de su disponibilidad Dbiolégica, los
metales interaccionan con la biota a través de tres
vias principales: agua, s6lidos en suspensién vy

sedimentos, y alimentos.

Una vez que los microorganismos y la microtlora
incorporan elementos metalicos a sus estructuras
celulares, pueden transmitirse a otras especies
situadas en un nivel superior de la cadena tréfica y,
cuando el eleﬁento es tfacilmente retenido en 1los
tejidos de los organismos, se produce el fenémeno de
"acumulacién". Admitiendo que la cantidad de alimentos
que toma diariamente un organismo es, aproximadamente,
diez veces la cantidad de tejido a regenerar, puede
deducirse que la concentracién de contaminantes aumenta
desde la presa al predador (53,168). Esta capacidad de
concentracién recibe el nombre de "Amplificacién o
magniticacién bioldégica" (191). De esta forma, los
contenidos de metales en miembros de eslabones

superiores de la cadena trética, 1llegan a alcanzar



valores mucho mas elevados gque los del medio en que
viven, con lo que su consumo puede llegar a constituir
un serio peligro para 1la salud humana. Un ejemplo
significativo de este fenémeno 8Se presenta en los
invertebrados acuaticos, en especial con los bivalvos,
dado que tienen wuna gran capacidad para acumular
metales en sus doérganos. En ostras se han determinado
factores de concentracién de 290000, 100000, 35000, 500
y 100 para cinc, plomo, <c¢obre, cromo Yy niquel,

respectivamente (192,193).

En la tigura 7, se presenta un ejemplo del proceso
de bioacumulacién a través de la cadena alimentaria; el
elemento metdlico, al no ser eliminado se va
concentrando al pasar de un eslabén a otro de la cadena

(194).

2.3.2. Toxicidad de los metales

Como ya se ha indicado, si bien algunos elementos
metdlicos (hierro, manganeso, cinc, etc.) son
esenciales en pequefias cantidades para el normal
desarrollo de 1o0s animales y las plantas, cumpliendo
importantes funciones bioldégicas, en cantidades

superiores a ciertos limites 1llegan a ser téxicos e



incluso letales para los seres vivos (195). En tuncidn
de su concentracién proporcionan una respuesta en los
seres vivos tal como la que se presenta en la tigura 8

(196).

Algunos elementos metalicos (Cd, Pb, Hg, etc.) no
son esenciales ni proporcionan efectos beneficiosos
sobre los seres vivos, presentando una respuesta en los
seres vivos como la que se presenta en la figura 9

(196).

La tendencia acumuladora de metales en dérganos y
tejidos de seres vivos Zi notoria y acorde con las
prolongadas vidas medias de alguno de dichos elementos
en el hombre, evaluadas en 1460 dias para el plomo, 930

en el caso de cinc, 670 para el niquel, etc. (197).

En general, los valores son inversamente
proporcionales a los niveles naturales con gque estos
elementos se presentan en el medio ambiente, 1o que
{Hgfg\que los organismos vivos han debido desarrollar
mecanismos de defensa para regular la presencia de

metales en‘éﬁ'organismos y adaptarse al medio.
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Cuando los niveles de metales en el medio ambiente
exceden los limites tolerados por 1los individuos, co-
mienzan a ser perceptibles los etectos téxicos (198), a
su vez afectados por una amplia gama de factores am-
bientales tales como temperatura, pH, salinidad,oxigeno
disuelto, sinergismo y antagonismo con otros metales.
Por otra parte,la mayor o menor incidencia de los efec-
tos téxicos depende, igualmente, de la especie conside-

rada, edad, sexo, estado reproductivo, etc. (199, 200).

La Academia Nacional de Ciencias de los Estados
Unidos (201), en base a la biocacumulacién y perjuicio
para el hombre, ha elaborado una clasificacién de los
metales segun su peligrosidad en el medio acuatico en
la que destacan mercurio, cadmio, plata, arsénico,

plomo, niquel, cinc, cobre, cromo, cobalto y aluminio.

Generalmente, la toxicidad de 1los metales se
valora mediante bioensayos. La tforma mas comin de
establecer 1los limites de toxicidad consiste en la
determinacién de 1la dosis 1letal cincuenta, DLso, ©
concentracion de contaminante en solucién capaz de
causar la muerte al 50% de la poblacién sometida a

ensayos durante un tiempo dado (53, 202).
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Figura 8. Respuesta de 1los organismos en funcién de la

concentracién de elementos metadlicos esenciales.

Algunos autores (202-204) han elaborado relaciones
de metales basadas en valores de DLso para distintas
especies acuaticas. En la realizada por Alzieu (203)

los metales se clasitican en tres categorias:

- Fuertemente téxicos: mercurio, plata, cadmio vy

arsénico.
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Figura 9. Respuesta de 1los organismos en funcién de la

concentracién de elementos metdlicos no esenciales.

— De toxicidad media: plomo, niquel, cinc y cobre.

- Poco téxicos: cromo, hierro, manganeso y cobalto.

La DLso 8sélo considera los metales en solucién y

no los contenidos en otros compartimentos ambientales

de los que los organismos pueden tomarlos, tales como

sélidos en suspensién, sedimentos y materia organica.

Es de resaltar, gue como ya se ha expuesto



anteriormente, suele existir wuna buena correlacidén
entre la cantidad de metales acumulados por los
organismos acuaticos y la concentracién de los mismos

en los sedimentos (205).

Mas interesantes, segun Establier (206), son los
biocensayos realizados con concentraciones subletales de
metales que, aungue no causan la muerte de los
organismos, pueden producir cambios degenerativos en
distintos J¢rganos, retardando el crecimiento y la

maduracién, o inhibiendo la reproduccién.

Hechos como los expuestos, unidos a la diticultad
para estimar la disponibilidad de los metales tanto en
aguas como en sedimentos, estan dando lugar al uso de
organismos, generalmente moluscos, como bioindicadores
de la contaminacion metdlica, ya que estos especimenes
acumulan metales, incluso en presencia de aguas

ligeramente contaminadas (207-212).

A continuacién se consideran los elementos

metdlicos mas signiticativos desde el punto de vista de

la contaminacién ambiental.



El mercurio y sus derivados ocupan un lugar
destacado entre los contaminantes téxicos. Su
concentracién en el medio ambiente se incrementa de una

forma continua (127).

Como se observa en la figura 10 los compuestos de
mercurio se presentan en tres formas interrelacionadas

entre si:

- Mercurio inorganico. Se caracteriza por su

tendencia a acumularse en los tejidos hepaticos,
P or Tans

renales y cerebrales. Suele presetar un tiempo de

--— .. etencién corto en los organismos (213).

- Compuestos arilmercuriales. Poseen la propiedad
de descomponerse fé;ilmente en especies
inorganicas, debido a 1o cual su comportamiento en
el organismo es semejante al de los compuesto

inorganicos.

— Compuestos alquilmercuriales. Representan el
mayor riesgo para la salud ya que tienden a
acumulase en todos 1los tejidos, 1incluidos los
cerebrales, presentando +tiempos prolongados de

retencioén. Estos compuestos tienen la peculiaridad



de poder ser sintetizados a partir de mercurio
inorgéanico, mediante la accién de ciertos
microorganismos anaerobios presentes en los

sedimentos de rios y lagos (214-216).

Dafios en rifones,
¢ higado y cerebro;
tiempo retenciénm
corto.
A
g ‘
inergénico Dafios en todos los
tejidos, incluide
el cerebro; tiempo
de retencién pro-
longado
A
Y
kril Y Alquil
(orgénico) Jm Los 3 son téxicos [ (organico)
Hg en cantidades suficientes Hy

Figura 10. Relaciones entre especies de mercurio toéxico.

El mayor riesgo de envenenamiento por mercurio y
sus derivados se presenta en la ingestién de alimentos
contaminados, debido a la amplificacién bioclégica de

este metal en la cadena tréfica (217, 218). La figura



11 muestra las posibles vias por las gque el mercurio
procedente de fuentes industriales 1llega a 1los

alimentos ingeridos por el ser humano (219).

El cadmio es el metal mas téxicos y peligroso para
la salud humana, exceptuando el mercurio (192). Se ha
observado que determinadas colectividades de la fauna
acudtica (moluscos y crustaceos) acumulan importantes
cantidades de este metal, capacidad que no poseen los
peces (220, 221). La via principal de penetracién de
cadmio en el organismo humano es la ingestioén de
moluscos y crustaceos. En el hombre se acumula,
fundamentalmente, en la corteza renal (222), causando
lesiones renales, osteomalacia y atecciones reumaticas
(223) con dolorosas deformaciones esqueléticas (224).
Intormes de la F.A.0. y la O.M.S. (225) han puesto de
manifiesto que el periodo de semidescomposicién
bioldégica del cadmio en el hombre esta comprendido
entre 16 y 33 afios. Causa trastornos en 1la flora a
nivel bioquimico (226) acumulandose, sobre todo en las

monocotiledéneas (227).
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El plomo ha suscitado en 1las Gdltimas décadas
especial interés y preocupacién, debido al constante

aumento de su concentracién en el medio ambiente.

La principal fuente de contaminacién por plomo de
la tauna y la tlora es 1la atméstera (228), Yy sobre
todo, el plomo adicionado a los carburantes (229). Se
ha comprobado gque los contenidos de plomo son mas
elevados en las proximidades de vias de circulacién con

gran densidad de tratico.

La forma quimica del plomo influye notablemente en
su comportamiento biolégico en el cuerpo humano. Los
compuestos organicos de este metal, tales como el
tetraetilo de 'plomo, son rapidamente absorbidos a
través de 1la piel vy mucosas, mientras gque el plomo
inorganico se absorbe, tundamentalmente, a través de
los tractos gastrointestinales y respiratorios. Una vez
asimilado se almacena en los huesos durante una vida
media de 3 a 4 afios, produciendo la enfermedad
denominada saturnismo o plumbismo, que se conoce desde
hace ma&s de 2000 afios y que se caracteriza por la
aparicién de anemia, atecciones renales y lesiones

cerebrales.



El uso inapropiado del plomo ha producido desde la
antigiedad numerosos envenenamientos en el hombre, gran
parte como resultado de la contaminacidén acuatica (54,

230).

En 1la actualidad, debido a su potente etecto
téxico sobre 1los animales, el arsénico es considerado
comc sinédnimo de veneno. Es un elemento acumulativo y
de efecto_ <crénicos a largo plazo en organismos
acuaticos, principalmente ostras y moluscos, Yy en
mamiferos. En organismos superiores da lugar a la
"entermedad de pie negro", caracterizada por trastornos
en el sistema vascular periférico, acompafiados de
gangrena, hiperqueratinosis, hiperpigmentacién y cancer
de piel. Cuando se administran pequefias dosis sucesivas
suele producir la muerte del animal. En la bibliogratia
se sefialan numerosos casos de intoxicacién por
ingestidén de aguas contaminadas por arsénico (62, 231,

232).

La plata es un elemento tuertemente téxico. A
partir de ciertas dosis produce intoxicacién en los
organismos animales, gque se manitiesta por trastornos

digestivos, coloracién gris de la piel y afecciones



particulares como argirias cutaneas (77).

El cromo, que es esencial para la vida en pequefias
cantidades, produce efectos perjudiciales en 1los
animales ©por encima de ciertos niveles. Su toxXicidad
depende del estado de oxidacién con que se presenta;
asi mientras el cromo (III) es ligeramente téxico
(233), el cromo (VI) dado su elevado poder oxidante es
sumamente nocivo para la salud. Estudios realizados por
Fireclene (234), han puesto de manitiesto que el cromo
(VI) es poco frecuente en aguas naturales y gque su
accion sobre el organismo estd relacionada con

trastornos en la actividad en la insulina.

El hierro es un elemento imprescindible para el
correcto desarrollo animal y vegetal. Forma parte de
diversos enzimas como la aldehido-oxidasa, 1los
citocromos, la catalasa Yy la hemoglobina. Su
deficiencia en plantas puede originar clorosis por
inhibicién de 1la actividad peroxidasa y da lugar a
procesos carenciales en la cadena +trética como anemia
en animales (234). Como consecuencia de su notable
concentracién en la naturaleza, sus efectos téxicos en
los organismos vivos se presentan cuando las cantidades

asimiladas son muy elevadas, si bien en el caso de los



peces los limites son menores, Yya que puede precipitar

como hidréxido de hierro en sus branquias (77).

El manganeso es esencial para 1la vida, ya que
torma parte de algunos enzimas como la arginasa y la
piruvato carboxilasa (77). Cuando esta presente como
manganeso (VII), posee un elevado poder oxidante, por
lo que pequefias concentraciones de ésta especie son
letales para 1la vida. No obstante, no es frecuente
encontrar manganeso en la naturaleza en dicho estado de
oxidacién ya que se reduce con facilidad a manganeso
(II), con tendencia a tormar especies poco solubles y
por consiguiente poco asimilables Yy de escasa

toxicidad.

El cobalto es un elemento imprescindible para la
vida en muy bajos niveles de concentracién. Al parecer
s6lo interviene como constituyente de 1la vitamina B,;.,
si bien recientes estudios realizados por Reisenaver
{235) han puesto de manitiesto que participa en la
fijacién del nitrégeno por determinados vegetales. Los
contenidos de cobalto en las plantas varian dentro de
amplios 1limites en funcién de especie, alguna de las
cuales como es el caso de las leguminosas, tienen una

notable tendencia a su acumulacidén (235). Por encima de



ciertos 1limites, actua en 1los animales superiores
produciendo importantes trastornos en la sangre y en

los sistemas cardiovascular y neurovegetativo.

El cobre, que forma parte dé enzimas y proteinas,
es un elemento esencial en la nutricién. Presenta la
caracteristica de no tener efectos acumulativos en el
hombre, ya que se excreta con facilidad. No obstante,
puede causar gastroenteritis, nauseas e irritaciones
intestinales en dosis relativamente pequefias, Yy
deficiencias de c¢inc, hierro y manganeso cuandb las

dosis son elevadas (236).

El niquel presenta una toxicidad baja para el
hombre. Sin embargo, causa etectos letales en peces y

prlantas a bajos niveles de concentracién (77).

El cinc presenta los etectos téxicos mas acusados
en 1los peces. Se ha comprobado, que forma compuestos
insolubles con la mucosa que cubre las branquias de los
peces, dafiando al epitelio branquial, o actuando como
veneno de accién interna, ya que es activo en varios
sistemas enzimaticos como la carboxipeptidasa y la

anhidrasa carbdénica (77).
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Hasta hace unos afios, el aluminio ha sido
considerado como elemento inofensivo para los
organismos vivos. En la actualidad, es conocido que
puede producir la muerte por afalopatia a personas gque
ingieran aguas con contenidos en aluminio superiores a

los 200 mg/l (77).

Otros metales tales como antimonio, molibdeno,
vanadio, estafio, etc., cuando se presentan en el medio

———

ambiente en concentraciones superiores iglgg naturales,
pueden producir efectos nocivos sobre los seres vivos.
Asi, 1los compuestos de antimonio que son moderadamente
£6xicos para el hombre pueden producir alteraciones
cardiacas, el molibdeno se acumula en ciertas plantas y
organismos marinos produciendo molibdenosis en 1los
animales que 1los ingieren, el vanadio da 1lugar a

efectos nocivos en animales y plantas, sobre todo

cuando se presenta junto al selenio, etc.



3. TOMA Y PRESERVACION DE MUESTRAS DE SEDIMENTOS
3.1, INTRODUCCION

La bondad del analisis quimico de un material depende,
en primer término y de forma esencial, de la toma de
muestra. De nada servira un buen trabajo analitico si la

muestra no es representativa.

La toma de muestra es una operacién delicada, que
no sélo condiciona los‘resultados analiticos, sino también

sSu interpretacidén posterior.

Es preciso tener en cuenta las modificaciones que
pueden producirse en las muestras con el tiempo, gque se
evitan, con frecuencia, mediante una eficaz preservacidén de

las mismas.

Los procedimientos de toma vy preservacién de muestras
varian tanto de unos casos a otros, que no pueden
tormularse normas de aplicacién universal. 8Sin embargo,
numerosos investigadores (237-239) han estudiado la
problemiatica de los muestreos de sedimentos, Yy han emitido

recomendaciones al respecto, que pasamos a considerar a



continuacioén.

3.2, TOMA DE MUESTRAS,

La +toma de muestra de sedimentos se realiza con una
gran variedad de dispositivos tales como 'dragas, sondas

tubulares, tubos, trampas de tondo, etc.

Su eleccidén depende de diversos factores entre 1los que
cabe destacar la protundidad a la gue se encuentra la

muestra, la cantidad de muestra a tomar, etc.

Los equipos de muestreo de sedimentos mas utilizados

son los siguientes:

— Dragas. Suelen estar constituidas por dos palas que
se mueven en sentidos opuestos. Permiten el muestreo de
sedimentos de las capas mas superticiales, es decir, de
reciente formacién (240). Una de las primeras dragas
que se construyeron, Yy que en la actualidad sigue
siendo de gran uso, fue disefiada por Ekman (241) .Este
dispositivo se caracteriza por tener en sSu parte
superior dos tapas movibles, que evitan el lavado de la

muestra durante la ascensién de la draga.
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En 1los ultimos afios, diversos investigadores
(242-244) han introducide nuevos elementos en las
dragas tales como Cierres automaticos, piezas

plegables, recubrimientos de tefldén, etc.

- Sondas tubulares. Suelen estar formadas por un
cilindro de acero que lleva en su interior un tubo de
plastico. En su extremo superior disponen de una
valvula que permanece abierta durante la inmersidén de
la sonda, que se cierra una vez se ha clavado el tubo
de plastico en el sedimento a una cierta profundidad.
Debido a que permite tomar muestras a distintas
profundidades, es muy utilizada en estudios sobre la
evolucioén temporal de  1la contaminacién de los

sedimentos, sobre cambios paleoclimaticos (245) etc.

Las denominadas "sondas de caja" (240), etectuan

cortes transversales en distintas capas del sedimento.

— Tubos. Son dispositivos de plastico utilizados,
fundamentalimente, para el muestreo de sedimentos
recientes. Los tubos se clavan de torma manual,
generalmente unos centimetros, sobre el punto elegido y

se extraen con la muestra (246-248).



— Trampas tondo. Basicamente constan de una base de
plexigléas, unos brazos metdlicos gque aumentan la
estabilidad y un sotfisticado sistema de anclas que
elimina 1los desplazamientos vy alteraciones (249).
Generalmente se suelen utilizar para cuantiticar el

proceso de sedimentacién a lo largo del tiempo.

J.3. PRESERVACION DE MUESTRAS

Una vez tomada la muestra de sedimento es necesario
proceder a su preservacién. Los métodos de preservacién de
sedimentos mas empleados son: secado con aire,
congelacién y liotilizacién. Estos procedimientos evitan o
al menos minimizan los cambios fisicos o quimicos en los
sedimentos, e inhiben 1los procesos metabélicos de los
microorganismos presentes que podrian alterar la
composicién de los mismos. No obstante, en estudios
realizados por diversos autores (250, 251) se ha podido
comprobar que 1los procedimientos de preservacién antes
mencionados, pueden afectar al estado de complejacidén y a
la capacidad de intercambio 1iénico de ciertos metales

presentes en las muestras.

En algunos trabajos de investigacién (251, 252), los

métodos de preservacién anteriormente citados se
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4, METODOS DE ANALISIS DE SEDIMENTOS

4.1. INTRODUCCION

Como ya se ha indicado anteriormente, para obtener una
informacién completa de 1los niveles de contaminacién por
metales de los sedimentos acudticos, asi como de los
factores de que dependen, se hace necesario determinar, no
sélo la concentracién de dichos metales en los sedimentos,
sino también su contenido en materia organica y su

granulometria.

En la actualidad, existe una gran variedad de técnicas
y métodos analiticos que permiten la determinacién de los
niveles de contaminacién de los ecosistemas acuaticos. En
este capitulo se describen 1los principales métodos de
determinacién de metales y materia organica en sedimentos,

asi como de su composicién granulométrica.

4.2. METODOS DE ANALISIS DE METALES

La mayor parte de los métodos de andlisis de metales
en sedimentos son destructivos, es decir reguieren que los
elementos a analizar se encuentren en solucién, siendo

necesario tratar la muestra con diversos tiujos



disgregantes. La seleccién del tipo de tlujo disgregante
depende ante todo de 1la naturaleza de la muestra vy de los
objetivos del analisis (253). En 1la tabla V, a modo de
resumen, se indican los flujos disgregantes mas utilizados
en el andlisis de metales en sedimentos, pudiendo destacar
la mezcla nitrico-clorhidrico como la de uso mas

generalizado.

En 1la tabla VI, se incluyen los principales métodos
fisicoquimicos de andlisis de metales en sedimentos,
entre 1los que cabe resaltar la espectrototometria de
absorcién atémica, como consecuencia de las siguientes

caracteristicas de interés (300-302):

— Permite el andlisis de todos los elementos metdlicos
cuyc espectro de emisién o absorcién no cae en la

regién de absorcidén atmostérica.

— Presenta muy pocas interferencias espectrales y en
tales casos son bien conocidas Y facilmente

controlables,
- Permite obtener bajos limites de deteccién, espe-

cialmente para elementos que tienen sus mejores lineas

de absorcién o emisioén a longitudes de onda corta.
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- Presenta una considerable versatilidad tanto en lo
concerniente al tipo de muestra como a concentra-

ciones de 1los elementos a analizar.

Tabla V. Flujos disgregantes mas frecuentemente empleados en

el ataque de sedimentos.

FLUJO DISGREGANTE REFERENCIA
HNO3 (157, 175, 254-257)
HNO3;~HC10, (151, 258-260)
HNO3-H250, (152, 261-267)
HNO3;-HC1 (68, 268-279)
HNO 3 —HF (280)

HNO;-H20; (281,282)
HC1—-HF (164, 283, 284)
HC10,4—-HF (285-288)
HNO3-HF-HC104 (289-292)
HNO3;-H;80,-HC10;, (293, 294)
HNO3;~HC1-HC10, (295, 296)
HNO;3;-HF-HC103; (297)
HF-HC10,-H:50, (298)
HNO4—-HC1-HC10O;3;-HF (299)




Tabla

VI.

PARANETRO HETODO ANALITICO REFERENCIA

Aluminio Espectrototometria de absercién atémica, | (303, 304)
Espectrototometria de absorcién atdmica
con horne de grafite. (268)
Activacién meutrénica, (303)

Arsénico Espectrofotometria de absorcién atdmica
con generacién de hidruros. (364,306-310)
Espectroscopia de emisidn por plasma. (311, 311)
Fluorescencia de Rayos I (313, 314)
Voitametria (315)
Polarogratia (166)
Activacién neutrénica (316)
Cromatograiia de gases (317)

Cadmio Espectrototometria de absorcién atémica. | (318-331)
Espectrofotometria de absorcién atémica 3o
con horno de gratito. (389, 311)
Espectroscopia de emisién por plasma, (277, 323)
Fiuorescencia de Rayos X (324)
Voltametria (313)
Activacién neutrénica (323)

Cinc Espectroiotometria de absorcidn atémica | (282,303,316,327)

Fluorescencia de Rayos X

(314)

Métodos de andlisis de metales en sedimentos.



Tabla

VI.

{(Continuacidén).

PARANETRO EETODO ANALITICO REFEREICIA
Voltasetria (313)
Activacion neutrénica (325)

Cobalte Espectrototometria de absorcidn atémica. | (260,273,303,328)
Espectrototometria de absorcidn atémica
con horno de grafito {329)
Veltametria (330)

Cobre Espectrofotometria de absorcién atémica | (282,303,331,332)
Fluorescencia de Rayos X {(324)
Activacién neutrénica (325)
Voltametria (315, 333)
Potenciometria (334)
Activacién foténica (335)

Cromo Espectrofotometria de absorcién atémica | (296,336,337)
Espectrofotometria de absorcién atdmica
con horno de grafite (338)
Espectroscopia de Rayos I (339)
Fiuorescencia de Rayos X (324)

Bierro Espectrototometria de absorcién atémica | (173,182,340,341)

Fluorescencia de Rayos I
Activacién neutrénica

Espectrototometria visible

(324)
(323)

(342)




Tabla

VI. (Continuacién).

PARANETRO HETODC ANALITICO REFEREICIA
Mangameso | Espectrofotometria de absorcién atémica | (178,304,340,343)
Fluorescencia de Rayos X (314)

Activacién neutrénica (305)
Voltametria (313)

Hercurio Espectrofotometria de absorcion atémica
sin llama (técnica de vapor frio) (298,307,344-346)
Activacién neutrénica (333)
Voltametria (313)
Cronopotenciometria {347)
Difraccién de Rayos X (348)
Espectroscopia de emisién per plasma (312)

35

Niquel Espectrofotometria de absorcién atdémica | (349-331) - —
Espectrofotometria de absorcidn atdmica
con horno de gratito {351)
Fluorescencia de Rayos X (314)
Activacién neutrénica (323)

Plata Espectrofotometria de absorcidn atémica | (326,333-335)
Espectrototometria de absorcidn atémica
con horno de grafito {365)

Plomo Espectrototometria de absorcién atémica | (303,318,356.358)
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Tabla VI. (Continuacidén).

PARRAETRO HETODO ANALITICO REFEREXCIA

Espectrofotonetria de absorcidn atémica

con horno de grafito (289,359)
Activacién peutrénica (323)
Fluorescencia de Rayos X (324)
Potenciometria (334)
Voltametria (313)
Espectroscopia de emisién por plasma (307)

4.3, NETODOS DE ANALISIS DE MATERIA ORGANICA

El contenido de materia organica de los sedimentos es
un parametro de gran interés en los estudios de
contaminacién de ecosistemas acudaticos, ya que la materia
organica juega un importante papel en el transporte de los
metales, como consecuencia de su capacidad para tormar

complejos metalicos (360-367).

Los métodos de determinacién de materia organica en
sedimentos suelen clasificarse en dos grupos: 1o0s que
analizan el contenido en carbono organico de las muestras y
los que determinan el porcentaje de la fraccién volatil en

las mismas.



En 1los métodos basados en el analisis de carbono
orgianico, se produce una oxidacién de la muestra por via
seca o por via humeda. En el primero de los casos se realiza
una combustién de la muestra y se determina el contenido de
anhidrido carbdénico producido, mientras que en el segundo,

se controla el consumo de oxidante (368).

Para determinar contenidos en carbono organico mediante
oXidacién por via seca, es preciso eliminar previamente el
carbono inorganico, generalmente tratando la muestra con
acidos diluidos. La combustién se realiza a temperaturas
superiores a 9000oC (369-371) y el anhidrido carbdnico
producido se analiza por procedimientos tales como
gravimetria (372), espectrototometria de intrarrojos
(164,373-375), volumetria (376,377), espectrofotometria

ultravioleta-visible (378) y cromatogratia de gases (379).

En el caso de la oxidacién por via humeda, se determina
el consumo por la muestra de reactivos oxidantes. Entre los
agentes oxidantes mas usados, cabe destacar el dicromato
potasico (373, 380) y el persulfato potasico (381). Las
temperaturas utilizadas durante la digestidén de las muestras

no suelen ser superiores a los 2000C (368, 380).



Estudios realizados por Strickland y Parson (381), han
demostrado gque el proceso de oxidacién por via seca es mas
exacto y reproducible gue el de via humeda y por ello el m&s

utilizado en la actualidad.

El c&lculo de la traccién volatil, o pérdida de peso
por ignicién, es un método sencillo de estimacién de
contenido total de materia organica en sedimentos. El
procedimiento consiste en someter a la muestra, previamente
pesada, a combustién en un horno a temperaturas entre 500 y
550°C durante unos 30 a 120 minutos y determinar la pérdida
de peso tras la ignicién (382, 383). Este métbdo €s menos
recomendable que los anteriores, ya que las pérdidas de peso
que se producen en la calcinacién, no sélo se deben a la
combustién de la materia organica, sino también a la
eliminacién del anhidrido carbénico procedente de
carbonatos, a la evaporacién del agua reticular, a la

volatilizacién de ciertos componentes, etc. (384).
4.4, DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION GRANULOMETRICA

El tamafio de particulas de 1los sedimentos Jjuega un
papel importante desde el punto de vista de la
contaminacién, ya que determina su superticie especitica.

Como es bien sabido, 1la superficie especifica de los
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sedimentos es un parametro que condiciona, en gran medida
tenémenos tales como la adsorcién y el intercambio idénico
entre los sedimentos y el medio ambiente acuatico que los

rodea.

Antes de realizar un andlisis granulométrico, se ha de
proceder a la destruccién de los agregados sdélidos
existentes; 1los métodos empleados a tal fin se pueden
clasificar en quimicos (385), mecanicos (386), (o]
ultrasénicos (387, 388). También se deben separar
previamente los sélidos extrafios (moluscos, conchas, etc.)
que no pueden ser considerados como sedimentos; el
procedimiento normaimente empleado consiste en eliminar,
con la ayuda de un tamiz, 1la fraccién de particulas con un

tamafio superior a 2 mm. (389).

En ftuncién de los limites de tamafios de las particulas
objeto de estudio, se suelen emplear diferentes métodos de

andlisis granulométrico.

Para estudios granulométricos de particulas con tamafios
superiores a unas 50 micras, se acostumbra a utilizar el
método de tamizado. Existen diversas séries estandares de
tamices, entre las que caben destacar las empleadas en

Espafia (390), Alemania (391), Estados Unidos (392),
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Inglaterra (392), Francia (393) y Rusia (390).

La clasificacién por tamafios de particulas con
diametros comprendidos entre 50 y 0.5 micras, suele
realizarse mediante métodos basados en 1la accién de la
gravedad (sedimentacién (391) y tflotacidén (394)) o en la
fuerza centrifuga (390), gque reciben el nombre conjunto de
métodos "mecanicos" (390), aungue también se dispone de
otros métodos tales como el contador coulter (395) y la

microscopia éptica (393).

Cuando el tamafio de las particulas es interior a 0.5
micras, 1los métodos "mecanicos" anteriormente comentados no
pueden ser empleados, dado gque este tipo de particulas se
encuentran afectadas por movimientos brownianos gque pueden
producir interferencias en los andlisis. Por ello se debe
recurrir a otras técnicas tales como la ultracentrifugacioén

Y la microscopia electrénica (390).

En la actualidad, existen numerosas clasificaciones
texturales de las particulas de sedimentos en tuncién de su
tamafio. Entre estas clasificaciones son de destacar las
desarrol ladas por los siguientes organismos de
estandarizacién: American Society for Testing and Materials

(ASTM) (396), Canada Soil Survey Committee (CSSC) (397),
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U.S. Departament ot Agriculture (USDA) (398), e
International Soil Sci. Soc. (ISSS) (399). En general, en
todas estas clasiticaciones se agrupan a las particulas de
sedimentos en tres grandes grupos: arenas, limos y arcillas.
Estos grupos se subdividen, a su vez, en tinos, gruesos,
medios, etc. Los rangos de tamafios de los distintos grupos
Y subgrupos, dependen del organismo de estandarizacion que

ha realizado la clasificacién.
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5. METODOS ESTADISTICOS

Para la interpretacién de los resultados obtenidos en
el anadlisis de sedimentos, se emplean diversas técnicas

estadisticas de mayor o menor grado de complejidad.

Ademas de una serie de parametros estadisticos
sencillos tales como media aritmética (400), amplitud (401),
desviacién estandar (402), coeticiente de correlacién
(403), distribucién frecuencial (404) Yy nivel de
enriquecimiento (154,405,406), es amplia la bibliogratia que
hace referencia al wuso del andlisis estadistico multiva-

riante (68,407-410), especialmente tactorial y "cluster".

El analisis factorial es wuna técnica que permite
reducir las m variables de un conjunto de n observaciones, a
un numero reducido de nuevas variables p, relaciondas con
dimensiones o rasgos Dbasicos centrales, con 1o gque sin
perder informacidén, ni capacidad explicativa, se resumen
todos los datos disponibles. A las nuevas variables que
revelan la estructura profunda de una poblacién

multivariante de datos, se les denominan factores.

A modo de sintesis, se puede indicar que en el modelo

de andalisis tactorial, el conjunto de los datos de las
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concentraciones de los elementos medidos, se trata mediante
complejos métodos matemdticos para obtener un pequefio numero
de tactores, que expliquen 1a mayor parte de la varianza
observada. El andlisis tfactorial permite obtener los
tactores ocultos, que originan la dependencia o variacién en

el conjunto de los datos.

El andlisis "cluster" ©permite clasiticar, atendiendo a
diversos criterios de "distancia', cualquier conjunto de
parametros ('"cluster" de variables) y de observaciones

("cluster" de casos).

Asi, pues, considerada una matriz de datos, donde cada
una de las filas y columnas estan formadas Por m y n
observaciones y variables, respectivamente, el analisis
"cluster" determina m o n subconjuntos, segun proceda, de
tal torma que cada individuo o variable pertenezca a una, y
s6élo a una, de estas clases, en base a una medida de
similitud entre los puntos que representan a cada una de las

observaciones o variables correspondientes.
Los resultados de este tratamiento se expresan en forma

tabulada, en unos grdficos llamados dendogramas que permiten

una rapida e intuitiva wvisualizacidn.
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Ademas de los métodos estadisticos comentados, aparecen
en la bibliografia otros tales como andlisis de regresién
lineal multiple (409), analisis discriminante (411) vy

andlisis de regresién (412).
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II. CARACTERISTICAS DE LAS

CUENCAS
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1. INTRODUCCION

Los rios Tinto y Odiel se hallan enclavados en el
dngulo Sur—-Occidental de la Peninsula Ibérica. Se extienden,
en su mayor parte, por la provincia de Huelva, siendo
cdnsiderados como unc de sus elementos geograticos de mayor

relevancia.

Ampos rios nacen en la Sierra de Huelva, discurren en
direccién Sur—-Oeste a través de las comarcas de "El
Andévalo" y "El Condado", hasta contluir en un amplio

estuario que desemboca en el Océano Atlantico.

En su nacimiento, ambos rios suelen presentar bajos
niveles de contaminacién. Tras recibir en sus aguas
importantes desagiies mineros, ubicados esencialmente en la
comarca de "El Andévalo", sufren una considerable

contaminacién metalica.

En las cuencas medias, debido a la disminucién de los
vertidos mineros, las caracteristicas de sus aguas se ven
condicionadas, fundamentalmente, por los arrastres y el tipo

de terreno por los que discurren.
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En 1las cuencas bajas, la calidad de sus aguas viene
determinada, en gran medida, por la influencia de las
mareas y por los vertidos de buen numero de importantes

industrias.

A continuacién, se exponen diversos aspectos
relacionados con la hidrologia, geologia, estratigraftia y
actividades mineras e industriales de las cuencas de los
rios Tihto y Odiel, aspectos de gran interés a 1la hora de
estudiar los principales tactores que condicionan 1los

niveles de contaminacidén por metales de sus sedimentos.
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2. DESCRIPCION HIDROLOGICA

2.1, RIO TINTO

El Rio Tinto nace en la Villa de La Granada de la unidén
de un conjunto de arroyos con la rivera de Jaramilla, al
pie de la Sierra de Albarderos, en la provincia de Huelva.
Su cuenca tiene una longitud aproximada de 100 Km y abarca
una supérticie cercana a los 720 Km2. Cerca de su nacimiento
recibe a la rivera Jarama y aguas abajo toma rumbo
Nor-Oeste, 1lindando con la provincia de Sevilla. Ya en la
comarca de El Condado acoge, por su margen derecha, a la
rivera Casa Valverde, baja hasta 1la contluencia de la
rivera Corumbel, tomando direccién Sur-Oeste hasta la
poblacién de Niebla, donde alcanza un caudal medioco de 18

Hms /afio.

Los caudales del rio Tinto oscilan entre limites muy
amplios, debido a lo accidentado de su cuenca y a que el
suelo estd constituido en su mayor parte por rocas de poca
permeabilidad y en gran medida exento de cubierta vegetal.
El cauce de este rio es, generalmente, estrecho, protundo y
tortuoso, de acuerdo con lo accidentado del suelo que

atraviesa, 1lo que explica que las pendientes del lecho
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sutran considerables variaciones a lo largo de su curso.

Los principales tributarios del rio Tinto son, por su
margen derecha las riveras de Casa Valverde y arroyo Candén,

Y por la izquierda las riveras Jarama y Corumbel.
2.2. RIO ODIEL

El‘rio Odiel nace con el nombre de Marimateos de la
unién de un conjunto de torrentes y arroyos, al Nor-Oeste de
Aracena, cerca de la Sierra de Charneca. Tiene una longitud
aproximada de 107 Km, extendiéndose su cuenca a lo largo de

2069 Kmz.

El tramo mas septentrional del rio atraviesa parte de
la Sierra de Huelva hasta llegar a las proximidades de la
cumbre de Cafiada, donde se reune con la rivera de Olivargas.
En la comarca de El Andévalo recibe aguas del rio Oraque,
su atluente mas importante, y a continuacién se dirige hacia

el Sur hasta transformarse en ria.
El lecho del rio es generalmente estrecho, con margenes

altas y con frecuencia escarpadas, sobre todo cuando

discurre entre montafias.

-111-



Los principales tributarios del 0Odiel son, por la
margen derecha el rio Oraque y las riveras de Olivargas y
Meca, vy por la izquierda la rivera del Villar. Su afluente
mas importante es el Oraque, gque a su vez recibe aguas de

tres riveras: Fresnera, Pelada y Tamujoso.
2.3. RIAS DEL TINTO Y DEL ODIEL

La$ rias del Tinto y de Odiel abarcan 1los tramos
comprendidos entre las inmediaciones de San Juan del Puerto
Y Gibraleédn, respectivamente, hasta su desembocadura
conjunta en el Océano Atléantico, <tras formar un amplio

estuario.

En las rias los cauces se ensanchan considerablemente,

alcanzandose caudales medios de unos 75 Hm3/afio.

Aguas abajo de Huelva, ambas rias se unen formando el
canal del Padre Santo, que se extiende en direccién
Sur—-Este, con una longitud aproximada de unos 13 Km, hasta

desembocar en la playa de Mazagén.
El principal tributario de las rias del Tinto y Odiel
es la rivera Nicoba, gran parte de cuyo curso esta

considerado en la actualidad como espacio protegido, al
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contar en sSu entorno con una densa vegetacidén y una

importante fauna ornitica.
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J. LOCALIZACION GEOLOGICA

3.1, RIO TINTO

Las cuencas alta y media del rio Tinto se encuentran
ubicadas en la Zona Surportuguesa, aunque parte del sector
Sur se 1incluye en la Unidad Tecténica de 1la Depresién del

r

Guadalquivir.
3.2, RI0 ODIEL

La mitad septentrional del rio 0Odiel estd localizada
en el ambito del Macizo Hespérico, en concreto, en la Zona
Surportuguesa, mientras que parte de 1la cuenca baja esta

situada en la zona de las Depresiones Postorogénicas.
3.3. RIAS DEL TINTO Y DEL ODIEL

La ria del Tinto se incluye en la wunidad tecténica de
la Depresién del Guadalquivir, mientras que la ria del Odiel
Yy el canal del Padre Santo estidn enclavadas en una unidad
Postorogénica, compuesta principalmente por materiales

Nedégenos y Cuaternarios.
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4, ESTRATIGRAFIA

4.1. CONSIDERACIONES GENERALES

Los principales conjuntos de materiales presentes en
las cuencas de los rios Tinto y Odiel se puede clasificar
estratigraticamente en tres zonas, gque corresponden al
Paleozoico, Neégeno, y desde la Era Cuaternaria hasta

nuestrod dias.

El dominio Paleozoico se prolonga desde el nacimiento
de los rios, hasta el Norte de los municipios de Gibraleén y
Trigueros, incluyendo a los periodos Cambrico, Devénico y

Carbonifero.

Los elementos correspondientes al Neégeno se localizan,
principalmente, en la 2zona Norte de las rias, es decir,
desde las localidades anteriormente citadas hasta el &area

periurbana de Huelva.
La zona mas meridional de las rias y el litoral es de

dominio cronoldégico mé&s reciente, es decir, desde la Era

Cuaternaria hasta nuestros dias.
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A continuacién se realiza una descripcién
estratigrafica mas detallada de la regién objeto de estudio

en el presente trabajo (ver tigura 12).

4.2, CAMBRICO

Los materiales pertenecientes al Cambrico sélo afloran
en una pequefia franja situada al Norte de la cuenca del rio
Qdiel. ‘' se observan, fundamentaimente, manitestaciones
correspondientes al término superior, que estan relacionadas
con la Serie Acadiense, 1la cual se considera formada
basicamente de areniscas, pizarras micaceas y arcillas. En
los términos mas bajos de dicha serie se observan areniscas
con cuarzo y feldespato, como material principal de color
amarillo; 1las pizarras que 1o siguen presentan colores
verde y crema, volviéndose amarillentos con la erosién. En
las zonas superiores de la serie aparecen pequefios enclaves
de rocas volcéanicas con estrechas intercalaciones
arcillosas, preludio de las etusiones volcanicas que
posteriormente se depositaran concordantes, por ello a

grandes rasgos se le considera término vulcano-sedimentario.
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4.3. DEVONICO

La regién estudiada presenta materiales pertenecientes
basicamente al periodo correspondiente al Devénico
Superior. Estos elementos estian localizados, sobre todo, en
la cuenca media del rio Tinto, aunque también se observan en
la franja Norte de dicha regién vy al Oeste del rio Odiel,
én las proximidades de la localidad de Alosno.

4

Estos materiales estan compuestos, fundamentalmente,
de areniscas, pizarras grises arcillosas y grauwacas, entre
las que se intercalan coladas de lavas aciticas—-andesiticas

Yy esporiédicamente afloran pequefios lentejones de caliza.

Es de seflalar que las manifestaciones volcanicas se
intercalan de manera continua, por lo que se deduce que la
deposicién de grauwacas y pizarras ha sido simultanea
con una actividad volcanica, predominantemente de material
piroclastico, alcanzando cada colada potencias maximas de

tres metros.

4.4, CARBONIFERO

La zona correspondiente al Carbonifero ocupa una

extensién considerable de las cuencas hidrograficas de los
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rios Tinto y Odiel.

El Carbonitero Inferior estd representado mediante el
Complejo Vulcano-Sedimentario, que se extiende
principalmente por la mitad septentrional de ambos rios.
Estas rocas volcénicas pertenecen al periodo
Tournaisiense-Viseiense interior. Es el complejo mas
importante de la Zona Surportuguesa, por estar directamente
relaciohado con los yacimientos de pirita, sulfuros

polimetilicos y otros menos significativos de manganeso.

El Complejo Vulcano-Sedimentario es un conjunto
heterogéneo constituido esencialmente por rocas volcénicas

varias, y en menor medida, rocas detriticas y siliceas.

Las rocas volcdnicas se ordenan en grupos o ciclos
constituidos por rocas basicas y 4acidas, representadas

desigualmente, y por rocas piroclasticas finas y jaspes.

Los yvyacimientos de sulfuros se suelen localizar en el
techo de las secuencias 4&cidas, mientras que los de
manganeso aparecen ligados a las rocas piroclasticas tinas y

jaspes.
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En relacién con las rocas volcanicas 4cidas, en el
territorio estudiado aparecen riolitas, riodacitas vy
dacidas. Estas rocas se caracterizan por poseer
fenocristales de cuarzo, el feldespato mas frecuente es la
albita y el unico ferromagnesiano es la biotita cloritizada.
Entre otros minerales accesorios cabe destacar apatito,

c¢ircén, y minerales metdlicos.

Entre las rocas b4asicas que afloran en esta regién cabe
seflalar doleritas albiticas y espilitas; ambas tienen como
componentes principales .plagioclasa y piroxenos y como
minerales accesorios apatito y magnetita titanitera ya que

poseen una composicién analoga.

La mayor parte del material piroclastico gque se
encuentra en las cuencas de los rios Tinto y Odiel son
tobas, constituidas basicamente por tragmentario de cuarzo,
albita y tragmentos pétreos de las formaciones inferiores.

La matriz es silicea con hileras de sericita y clorita.

El Carbonifero Superior ocupa una extensién
considerable en las cuencas medias de ambos rios, en las gque
se encuentran materiales compuestos por una serie de

pizarras arcillosas sobre las que descansa una formacién que
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contiene intercalaciones de pizarras y grauwacas.

Las pizarras son andlogas a las del Devénico vy
presentan frecuentes alternancias de arenas y arcillas. lLa
matriz fundamental es una trama sericitica c¢on componentes
detriticos aislados, granos de cuarzo, clorita y laminas de

mica.

La$ grauwacas, rocas detriticas poco seleccionadas
formadas a expensas de las formaciones inferiores, estan
constituidas por cristales de cuarzo, plagioclasa, moscobita
Y biotita cloritizada, ademds de material detritico
perteneciente a las tormaciones inferiores, sobre todo
fragmentos de pizarra arcillosa, areniscas y de riolitas,
espilitas, doleritas y tobas de la formacién volcanica. El
cemento es arcilloso, compuesto por finas laminas de

sericita producto de una recristalizacidn incipiente.

4.5. NEOGENO

Los componentes pertenecientes al Nedégeno, se extienden
en la mitad meridional de las cuencas estudiadas,
pPreterentemente sobre la comarca de El Condado y parte de

las rias, como puede observarse en la ya citada figura 12.
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4,5.1, Mioceno

Entre los materiales correspondientes al Mioceno,
aparecen dos términos enclavados en las cuencas bajas
de 1los rios Tinto y Odiel: 1las Margas Azules del
Tortoniense y las Facies regresivas BSahelienses. Las
primeras atloran principalmente en la margen izquierda
del rio Odiel, alineadas en direccién Este. Se
caracterizan por contener una abundante microfauna y
la‘propiedad de cambiar de coloracién gris azulada a
tonalidad amarillenta, al entrar en contacto con la

superficie, debido a la presencia de sales de hierro.

Las Facies regresivas Sahelienses, se manifiestan
al Oeste del rio Odiel, en contacto siempre con los
elementos del Plioceno. Son facies muy constantes y se
caracterizan por ser ricas, tanto en macrofauna como
en microtauna, y por estar constituidas por arenas

finas, areniscas y calcarenitas.

4,5.2, Plioceno

Los elementos Pliocenos atloran, fundamentalmente,

al Sur—-Oeste del rio Odiel y también, aunque en menor

medida, sobre las inmediaciones del canal de
confluencia formado por ambos rios. La facie es
tipicamente continental, sin tauna, Y presenta
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alternancias de arcillas, arenas mas 0 menos
gruesas, gravas y conglomerados; el conjunto tiene un

color predominantemente rojo-naranja.
4,6. CUATERNARIO

A lo largo del Cuaternario se ha depositado una terraza
fluvial en la zona correspondiente a las rias, estuario y
parte d? la costa, la cual se encuentra encajada entre los
ﬁateriales del Mioceno y Plioceno. Corresponde a una terraza
actual muy llana, en la que no se observan cementaciones ni
costras calcareas. Estd constituida por una capa inferior de
cantos rodados y gravas mas 0 menos arenosas y por una capa

superior "limo-arcillosa". Su potencia crece a medida que se

acerca a la desembocadura.

La 1leyenda geoldégica de la tigura 12, (pag. )
incluye también dos tipos de materiales; rocas volcanicas y
macizos graniticos, gque pertenecen a diversos dominios

cronoldégicos.

Las rocas volcanicas se extienden sobre una regién
considerable de las cuencas hidrograficas objeto de estudio.
Como anteriormente se ha comentado, las rocas volcanicas

tienen un origen cronolégico situado Dbéasicamente en el
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Cuaternario, ya gque 1la mayoria pertenecen al Complejo
Vulcano-Sedimentario, aungque también pueden estar

relacionadas con el Cambrico y Devénico.

Por ultimo, ios macizos graniticos afloran casi
exclusivamente en la Zona Norte de 1los rios Tinto y Odiel.
Estas rocas tienen un origen cronolégico diverso, aunque la

mayoria estan relacionadas con el Carbonitero y el Devénico.
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5. ACTIVIDADES MINERAS

9.1, CONSIDERACIONES GENERALES

La mitad septentrional de las cuencas de los rios Tinto

y Odiel, forma parte de la zona denominada “Franja Piritica .

del Sur-Oeste Ibérico" o "Cinturén Piritico Ibérico", que
desde el Oeste de la provincia de Sevilla, discurre por la
de Huelva, adentrandose en el Sur de Portugal. Ocupa una
regién de unos 230 Km de longitud y entre 40 y 60 Km de
ancho, constituyendo una importante comarca metalogénica a
nivel mundial, con unas reservas estimadas en 750 millones
de toneladas de sulfuros metalicos. También existen
vyacimientos de manganeso, aunque de menor magnitud,
asociados generalmente a lentejones de jaspe. El1 "Cinturén
Piritico® forma una unidad geomorfoldégica bien
diterenciada, compuesta por lavas que sobresalen del nivel
altimétrico medio, pudiendo considerarse, en general, como
una penillanura inclinada hacia al Sur, en actual proceso de

rejuvenecimiento.
Se admite sin reserva que los vyacimientos de sulturos

masivos de la "Franja Piritica" son singenéticos, y que se

han formado por procesos exhalativo-sedimentarios. Estos
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pProcesos se desarrollaron como sigue:

En las ultimas etapas de cada ciclo del vulcanismo
4cido submarino fisural, instalado en esta regién‘durante
el Tournaisiense-Viseiense, se produjeron importantes
cantidades de vapores sulfurosos, que se disolvieron en el
agua de mar. En zonas de ambiente reductor y ayudados por
procesos bacterioldégicos, se formaron iones suliuros que al
combinatse con los cationes metalicos (Fe, Cu, Pb, Ag, Zn,
Au, etc.) contenidos en salmueras ocednicas y/o procedentes
de la sedimentacién, originaron lodos de sulfuros complejos
que se depositaron en pequefias depresiones. Estos lodos
generaron depésitos estratiformes masivos, cuya acumulacién
pudo tener lugar en condiciones de +tranquilidad, cerca de
los focos de emisién (en ausencia de corrientes o
deslizamientos), originando yacimientos '"proximales" como
Tharsis y La Zarza o, por el contrario, depositindose a
distancias variables de su tuente de origen, formando

yacimientos "distales" como San Telmo y Sotiel.

Segun puede observarse en la tigura 13, éstos
yacimientos minerales se situan, fundamentalmente, en las
cuencas altas de 1los rios Tinto y Odiel, de 1los cuales

podemos destacar como los mas importantes San Telmo,
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Sotiel, Cerro Colorado, La Zarza, Tharsis, Concepcién y

Corta Atalaya.

A continuacién se realiza una descripcién de las

principales caracteristicas de los citados yacimientos,
5.2, MINA SAN TELMO

Ellyacimiento de Minas de San Telmo estid ubicado en el
ﬁaraje de Dehesa de la Granada, en el término municipal de
Cortegana, préximo a la rivera de la Fresnera,
perteneciente al rio Odiel. En la actualidad se explota a
cielo abierto la masa Santa Barbara, situada en el borde

septentrional de la "Franja Piritica".

La masa piritica presenta contenidos muy variables de
cobre y cinc, que dan lugar a tres minerales, segun el

contenido creciente en cobre: cobrizo, piritico y complejo.

La mina de San Telmo tiene un nivel de produccién de

180000 toneladas de pirita al afio.
La actividad minera en este yvacimiento se limita al

laboreo de la corta, no produciéndose vertidos dignos de

mencién a los cauces naturales de agua.
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5.3. MINA SOTIEL (ALMAGRERA)

La mina de Sotiel estd situada en Sotiel Coronada,
término municipal de Calafilas, a 11 Km al Oeste de Valverde

del Camino, muy préximo al rio Odiel.

Este yacimiento pertenece a 1la "Franja Piritica del
Sur—-Oeste Ibérico" y esta situado en el flanco Norte del

anticlinal de Sotiel.

En su explotacidn se extraen tres tipos de minerales
denominados sulfuros polimetalicos masivos, azufrones  y
pizarras cupriteras, de los cuales se obtienen contenidos

beneficiables de cobre, plomo, y cinc.

La explotacién del yacimiento de Sotiel se realiza por
mineria subterranea, presentando wun nivel de produccién
anual de 1000 +toneladas de cobre, 2000 de plomo, 10000 de

cinc, y 80000 de pirita.

Los estériles de flotacién estan constituidos
basicamente por pirita flotada, gque se almacena en un
depdésito que dispone de un aliviadero, constituido por una

caja de vertido y tuberias gque vierten el agua clarificada
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al rio Odiel.

5.4, NINA CERRO COLORADO

La mina de Cerro Colorado se encuentra préxima a La
Dehesa, en el término municipal de Minas de Riotinto, entre

Ios rios Tinto y Odiel.

El‘yacimiento de Cerro Colorado torma parte de la
"Franja Piritica del Sur-Oeste Ibérico". Esta constituido
por una montera roja de gossan o manto piritico oxidado,

que contiene importantes cantidades de oro y plata.

La mina de Cerro Colorado se explota a cielo abierto
con un nivel de produccién cercano a 39000 toneladas de

cobre, 4000 Kg de oro y 58000 Xg de plata.

La incidencia de la explotacién de esta mina sobre el
medio ambiente, se debe tanto a las labores mineras, como al
posible lixiviado por el agua de lluvia de 1os depésitos
estériles almacenados en balsas y escombreras, situadas en

sus proximidades.

-130-



5.5, MINA LA ZARZA

El yacimiento la Zarza se emplaza en Silos de Calafias,
a 7 Km de Calafias, a cuyo término municipal pertenece,
proximo a la rivera de Olivargas, atluente del rio Odiel.
Esta explotacién se sitia en el centro geografico de la

"Franja Piritica del Sur-Oeste Ibérico".

En‘esta mina se encuentran tres tipos de minerales:
Jnormal", con una composicién media del 47% en azutire y el
0.8% en cobre, un "mineral complejo" con un contenido
conjunto de cobre, plomo y cinc superior al 4% y un "mineral

silicatado cobrizo" con el 1.8% de cobre.

La explotacién es por mineria interior, con un nivel

de produccién de 310000 toneladas de pirita al afio.

El paisaje de 1la zona que circunda al yacimiento,
presenta serios problemas por carencia de cubierta vegetal y
por la acidez de los terrenos que constituyen las
escombreras. Por ello, en la actualidad se estia llevando a
cabo un proyecto de proteccién del medio ambiente, con
objeto de proceder a la restauracién del paisaje, incluida

la revegetacién de las &areas afectadas.
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5.6, NINA THARSIS

El grupo minero de Tharsis estd constituido por siete
minas, de las cuales sélo una se encuentra actualmente en
actividad, que recibe el nombre de Filén Norte. Esta
explotacién se halla emplazada en Tharsis, préxima a Alosno,

en su mismo término municipal.

Varias de 1las masas que constituyen el yacimiento
presentan extensas monteras tferruginosas, con apreciables

contenidos de oro y plata.

El vyacimiento de Filén Norte se explota a cielo
abierto, con un nivel de produccién de 670000 toneladas de

pirita y 1000 toneladas de cobre al afio.

5.7. MINA CONCEPCION

En la provincia de Huelva y dentro de la "Franja
Piritica del Sur-Oeste Ibérico", se localiza el yacimiento
de Mina Concepcién, en el término municipal de Almonaster la

Real.

En la actualidad, la explotacién minera se realiza

exclusivamente por laboreo interior, con un nivel de
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produccién de 36000 toneladas de pirita al afio.
5.8, NINA CORTA ATALAYA

La mina Corta Atalaya, ubicada en el término municipal
de Minas de Riotinto (entre 1los rios Tinto y Odiel), forma
parte del yacimiento piritico comprendido en 1la "Franja
Piritica del Sur-Oeste Ibérico".

4
De esta explotacién se obtienen como productos

principales pirita y cobre y, en menor cuantia, oro y plata.

El sistema de explotacién es a cielo abierto, con un

nivel de produccién de 787000 toneladas de pirita al afio.

La incidencia de esta explotacién minera sobre el medio
ambiente, se debe a las labores mineras y de depdésito de

estériles en escombreras y balsas.

5.9, OTRAS NINAS

Existen otras explotaciones mineras en las cuencas de
los rios Tinto y Odiel, algunas de ellas actualmente
inactivas (Cueva de 1la Mora, Lomero-Poyatos, Pepito, El

Cuervo, Soloviejo, Nerén, etc.) y otras que se siguen
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eXxplotando (Alfredo, San Dionicio, Herrerias, etc.), aunque
con una capacidad de produccién netamente inferior a las

anteriormente mencionadas.
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6. ACTIVIDADES INDUSTRIALES

6.1, CONSIDERACIONES GENERALES

La provincia de Huelva ha experimentado en las udltimas
décadas un proceso de industrializacién rapido y, en cierta
medida, incontrolado, gque ha dado lugar a una importante
acumulacién de factorias industriales en el entorno de las

rias de‘Huelva.‘

Las instalaciones industriales se localizan,
fundamentalmente, en tres poligonos industriales: Nuevo
Puerto, Punta del Sebo y Tartessos, ubicados en las rias de
los rios Tinto y Odiel y en el canal del Padre Santo. La
mayoria de estas tactorias se dedican a la tfabricacidén o
manipulacién de productos quimicos, generando importantes
cantidades de residuos contaminantes, que son vertidos a las
aguas de las rias del Tinto y del Odiel, y al canal del

Padre Santo.
A continuacién se realiza una breve descripcién de las

principales factorias instaladas en los poligonos

industriales anteriormente citados.
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6.2. POLIGONO INDUSTRIAL NUEVO PUERTO

El poligono industrial Nuevo Puerto se encuentra
emplazado en la margen izquierda del canal del Padre Santo
(ver Figura 14). En él estian ubicadas diversas factorias
industriales de base entre las que son de destacar las
siquientes: Energia e Industrias Aragonesas, ERT Divisién de

Petréleo, ERTISA, Tioxide Espafia, y Amoniaco Urea.

[

6.2.1. Enerqia e Industrias Aragonesas

Esta empresa se dedica, principalmente a la

obtencién de cloro (35000 Tm/afio) y sosa caustica
(40000 Tm/afio), mediante electrolisis de cloruro sdédico
en celdas de mercurio, obteniendo ademi&s hipoclorito
sédico, 4cido clorhidrico, cianuro sédico, clorometano

y metacrilato de metilo.

La tactoria estd constituida por un gran numero de

plantas con ritmos de funcionamiento muy variables.

Los etluentes de aguas residuales tienen un caudal
aproximado de 984 m3/dia y se caracterizan por
presentar un pH a4cido y una concentracién variable de

mercurio disuelto.
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6.2.2. ERT Divisién de Petrdleo

Esta 1industria es netamente petroquimica. La

produccién anual es de unas 440000 toneladas de nattas,
420000 de gasolinas, 720000 de gasédleos, 1315000 de
fuel-o0il y otras cantidades interiores de productos

derivados del refino del petréleo.

Esta instalacién industrial produce dos vertidos
imtortantes, uno gque se vierte en el estero Domingo
Rubio, con un caudal aproximado de 4800 m3/dia, y otro
que es vertido en la margen izquierda del canal del
Padre Santo, <c¢on un caudal cercano a 1los 200 m3/hora.
El primer vertido pasa por una balsa de retencién,
durante dos dias, y a continuacién recorre un separador
API antes de ser evacuado. El seqgqundo llega
directamente por un separador API y seguidamente es

evacuado.

Las agquas de salida presentan un buen rendimiento
de depuracién. No obstante, pueden producirse vertidos

esporadicos.

6.2.3. ERTISA

ERTISA es una industria petroquimica, con una

produccién de metilaminas (12000 Tm/afio), cumenos
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(57000 Tm/afio), tenol (41000 Tm/afio) y acetona (26000

Tm/afio).

En la tabricacién de tenocl y acetona sSe genera un
efluente de 45 m3/hora vy en la obtencidén de
metilaminas y cumenos el efluente +tiene un caudal
aproximado de 18 m3/hora. Ambos se unen constituyendo
un uUnico vertido a 1la ria mediante un emisario

submarino, con un caudal préximo a 1500 m3/dia.

Para 1la depuracién se dispone de diferentes
sistemas de recuperacién. La acetona, amoniaco y
materia orgadnica se recupera mediante stripping con
vapor, Yy el fenol a través de su reaccidén con &cido

sultarico.

Las aguas de salida muestran un contenido variable

de amoniaco y fenol, y DQO moderada.

6.2.4. Tioxide Espafia

La tactoria se dedica basicamente a 1la obtencién

de pigmentos de éxido de titanio, c¢on una produccién
anual de wunas 28000 toneladas. También obtiene

caparrosa (S0, Fe-7H,0), aunque en menor cantidad.
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El proceso se basa en la reaccidén entre ilmenita
(mineral de partida con un 54% de TiO;) vy &cido
sulfurico en presencia de hierro, obteniéndose un
licor. Este licor se filtra, se concentra y se
precipita afiadiéndole nucleos de TiO,. Posteriormente,
se somete a un filtrado, lavado y calcinado en hornos

rotatorios, tras lo que se procede a la molienda final.

La factoria de Tioxide Espafia, genera dos tipos de
etluentes. El primero tiene un caudal de unos 700
m3/hora y se vierte directamente a la ria, mediante un
emisario submarino, sin ningun tipo de depuracién.
Este efluente se caracteriza por mostrar un pH &cido,
un importante contenido en hierro y moderada
concentracién de sélidos en suspensién. El segundo
etluente que genera la factoria recibe el nombre de
"4cido de alta concentracién". Debido al gran poder
contaminador que posee, no es vertido directamente a la
ria, sino que es transportado en barcos y dispensado en

alta mar, a unas 35 millas al Sur de Huelva.

6.2.5. Amoniaco Urea

Como su nombre indica, esta industria esta

destinada a la obtencién de amoniaco y urea, c¢on unas

—-140-



producciones aproximadas de 206000 y 128000 toneladas

al afio, respectivamente.

El amoniaco se obtiene por retormado de naftas y
posterior sintesis de nitrégeno. La urea se consigue

por sintesis con amoniaco y diéxido de carbono.

Se producen dos efluentes que desembocan en el
mi§mo punto del colector de desagie del poligono. El
primero presenta un caudal de unos 2000 m3/dia, tiene
concentraciones elevadas de compuestos nitrogenados y
presencia de cromo y vanadic. El segundo efluente,
tiene un caudal aproximado de 1200 m3/dia, se hace
pasar por una balsa de neutralizacién donde se produce
una decantacién de los sé6lidos no disueltos, asi como
una eliminacién parcial del aceite, obteniéndose
igualmente concentraciones elevadas de compuestos

nitrogenados y variables de grasas y aceites.

6.3, POLIGONO INDUSTRIAL PUNTA DEL SEBO

El poligono industrial Punta del Sebo, se encuentra
localizado al Sur de Huelva, en la margen izquierda del rio
Odiel (ver Figura 14). En dicho poligono se ubican un buen

numeroc de tactorias entre 1as que caben destacar las
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siguientes: Foret, Rio Rédanoc, Fostérico Espafiol, Riotinto

Minera y UERT Abonos.

En general, estas industrias producen basicamente acido

fostérico y algunos de sus derivados,

6.3.1, Foret

Foret es una empresa dedicada, esencialmente, a

1a‘produccién de &cido fosférico, y diversos tosfatos y
silicatos. Genera una produccién anual de 70000
toneladas de 4&cido fosférico y 200000 del resto de

productos.

El 4cido fosférico se obtiene por reaccidén del
4cido sulfurico con roca  fosférica, neutralizandose
posteriormente con carbonato sédico y calcinandose. El
silicato se genera fundiendo arena con carbonato sédico

y diluyendo en agua.

Los procesos de obtencién de 4&4cido tostdrico y
silicato producen dos efluentes, uno de 25000 m3/dia
de tangos de yeso, Y otro, "general", de
aproximadamente el mismo caudal. Ambos efluentes son
vertidos sobre la ria del Odiel. El etluente de tangos

de vyeso tiene valores muy bajos de pH y altos
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contenidos de s6lidos en suspensién, y el vertido
general suele contener una gran cantidad de sélidos
disueltos y en suspensién. Ambos vertidos presentan

elevadas concentraciones de fosfatos y fluoruros.

6.3.2. Rio Rédano

La factoria Rio Rédano se dedica a 1la obtencién

de tripolifosfato sédico, Yy ocasionalmente, de &acido
to§térico, con producciones anuales de 89000 vy 800
toneladas de tripolifosfato sédico y &cido fostérico,

respectivamente.

En el proceso de produccién de tripolitosfato
sédico, se parte de acido fosférico, obtenido por via
hiumeda, con un contenido del 28% de P;0s, el &acido se
neutraliza para obtener ortofosfato sédico con un 16%
de P,;0s5, que posteriormente se calcina a 1la torma de

tripolifosfato sdédico.

El procedimiento de tabricacién del tripolifosfato
s6dico anteriormente comentado, genera dos tipos de
vertidos, uno de fangos, que se envia por tuberias a
la factoria Fosférico Espafiol, y un efluente '"general"
que es vertido a la ria, con un caudal irregular de

unos 5000 m3/dia, y que estd constituido en un 98% por
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agua de retrigeracioén; este efluente no se somete a
tratamiento y presenta un contenido considerable de

s861lidos en suspensién y tostatos.

6.3.3. Fosférico Espafiol (FESA)

La empresa Fosfdérico Espafiocl tiene dos secciones

claramente diferenciadas, FESA I y II, dque generan
anualmente 270000 toneladas de acido tostérico, 200000
de‘fosfato monoaménico y 15000 de fosfato diaménico, y
FESA III y IV con cuatro plantas y una produccién

anual de 1176000 toneladas de &acido sulfurico.

El proceso de obtencién del &cido fostérico y sus
derivados se basa en la reaccién entre 4&acido sulfurico
Yy roca fostérica. Para 1la obtencién de fosfatos se

afiade amoniaco.

La produccidén de &cido sulfurico se lleva a cabo a
partir de la tostacién de piritas, seguido de
entriamiento, depuracién, secado de gases y oxidacién

por contacto.
FESA I y 1II generan tres etluentes de aguas

residuales, dos de ellos vierten a la ria del Odiel,

previa neutralizacién con lechada de cal, con unos
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caudales de 2500 vy 1250 m3/hora. El tercer etluente
llega hasta la ria del Tinto, evacuando 1500 m3 de
aguas residuales a la hora. Estos tres vertidos
tienen elevadas concentraciones de sélidos en
suspensién, pH variable y concentraciones moderadas de

fosfatos y fluoruros.

FESA III vy IV eliminan aguas residuales mediante
tr?s conducciones, dos de ellas en la ria del Odiel,
presentando caracteristicas similares al agua de la
ria. El tercer efluente vierte a la ria del Tinto, con
un caudal de unos 2600 m3/hora, estd caracterizado por

un pH muy &acido y un alto contenido en metales,

6.3.4. Riotinto Minera

La tactoria Riotinto Minera se dedica

primordialmente a 1la obtencién de cobre, con una
produccién anual de mas de 100000 toneladas. Como
subproductos se obtienen acido sulfairico (300000
Tm/afio), lodos electroliticos (500 Tm/afio) y escorias
utilizadas como abrasivos (220000 Tm/afio). También
dispone de una pequefia planta de refino de metales

preciosos.
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En el proceso de obtencién de estos productos se
parte de concentrado de cobre, que se funde en horno
flash, enviandose la escoria aun rica a un horno
eléctrico y la mata a los convertidores donde se oxida
y posteriormente se retina en hornos de atino,
obteniéndose cobre anidnico. El cobre se somete a un
proceso de electrolisis a fin de obtener cobre
catdédico. Los gases procedentes de los hornos vy
copvertidores pasan a las plantas de suliurico, donde
tras ser lavados, enfriados y secados son oxidados por

contacto, obteniéndose aAcido sulfarico.

En el ©proceso antes mencionado, se generan dos
etluentes bien diferenciados, uno de refrigeracién,
que tiene poca carga contaminante, y otro proviniente
del lavado de gases de 1las plantas de sulfdrico,
caracterizado por un PH acido e importantes
concentraciones de arsénico y antiménio, +teniendo un
caudal aproximado de 58000 m3/dia. Ambos vertidos se
unen en un colector general que desemboca directamente

en la ria del Odiel.

6.3.5. UERT Abonos

La instalaciones de UERT Abonos en el poligono

Punta del Sebo, estan formadas por tres plantas de
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adcidos que producen 4&cido sulfurico (127000 Tm/afio),
4cido fosférico (54000 Tm/afio), fostfato monocaménico

(75000 Tm/afio) y abonos complejos NPK (202000 Tm/afio).

En la planta de &cido sulfdirico (HQ-1), se generan
vertidos procedentes de la retrigeracién y lavado, con
un caudal aproximado de 1200 m3/hora. Estas aguas
conectan con el canal de desagiie de FESA III, con
sa}ida a la ria del 0Odiel. Los vertidos de la planta de
sulfurico tienen wun pH muy 4&cido Yy concentraciones
elevadas de sdélidos en suspensién, sulfatos y metales,

sobre todo hierro, plomo y arsénico.

La seccién de fertilizantes produce un vertido
directo a la ria del Odiel, con un caudal aproximado de
1400 m3/hora. Estas aguas residuales contienen una

carga importante de fostatos y amoniaco.

En la fabricacién de 4&cido fosférico por via
himeda, se producen unos etluentes de yesos que se
llevan a las balsas de decantacién, generiandose unos
reboses con un caudal de unos 360 m3/hora, gue se
vierten a un cafio natural de las marismas, en la margen

derecha del Tinto.
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6.4. POLIGONO INDUSTRIAL TARTESS0S

Se encuentra al Nor-Este de Huelva, en la margen
derecha del rio Tinto, dentro del término municipal de San
Juan del Puerto, como puede observarse en la figura 14. El
poligono industrial Tartessos consta de unas instalaciones
mas reducidas que 1los poligonos anteriormente comentados.
Est4d constituido por las industrias siguientes: Empresa

Naciona‘l de Celulosa y Carburos Metalicos.

6.4.1, Empresa Nacional de Celulosa (ENCE)

La Empresa Nacional de Celulosa se dedica a la

produccidén de pasta de celulosa blanqueada y tiene una

produccién anual de unas 200000 toneladas.

El proceso de tabricacién consta de un troceado de
la madera, coccidén con lejias, lavado con agua,
blanqueado, extraccién de lignina y secado. La lignina
se quema y, mediante una caustificacidén, se recuperan

las lejias.

En esta tfactoria se generan unos efluentes de
aguas residuales de unos 60000 m3/dia, que llegan
directamente al rio Tinto. Estas aguas contienen

niveles elevados de materia organica, sélidos en

-148-



suspensién y nitrégeno amoniacal, ademas de pH y color

variables.

6.4.2. Carburos Metalicos

Esta factoria se dedica a la fabricacidén vy

envasado de acetileno disuelto en acetona, con una
produccidén anual de 70 toneladas.

‘ La tabricacién de acetileno se realiza a partir de
carburo de calcio y agua. Posteriormente se procede a

s5u puriticacién, sellado y embotellado.

Las aguas residuales generadas se vierten seis
veces al dia, con un volumen total de 6 m3/dia. Estas
aguas se caracterizan por contener altos niveles de
lechada de cal, pH, temperatura y sélidos, y se vierten

directamente al rio Tinto.

6.5. OTRAS INDUSTRIAS

Existen otras entidades industriales (energéticas,
alimentarias, metalurgicas, etc), si bien con capacidades de
produccién netamente interiores a las anteriormente

mencionadas.
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III. METODOS EXPERIMENTALES
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1. TOMA DE MUESTRA

1.1, INTRODUCCION

Se seleccionaron ochenta y cinco puntos de +toma de
muestra distribuidos a lo largo de las cuencas de 1los rios
Tinto y Odiel, desde sus nacimientos hasta el estuario comun
de desembocadura al océano; también se tomaron muestras en
sus atlhentes mas importantes. Debido a 1la considerable
extensién de las cuencas y al terreno, generalmente
accidentado, la operacién de toma de muestra fue dificil y

laboriosa.

Se utilizaron dos dispositivos de muestreo: tubos de
PVC y dragas de impacto. En todo momento se tomaron las
precauciones necesarias para que las muestras no
experimentaran alteraciones en su composicién durante la

manipulacién y transporte al laboratorio.

1.2, LOCALIZACION DE LOS PUNTOS DE TOMA DE MUESTRA

———= Siendo el principal objetivo del presente trabajo la
determinacién del grado de contaminacidén por metales en los
sedimentos de las cuencas de los rios Tinto y Odiel, en la

seleccién del numeroc y localizacidén de los puntos de toma de
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muestra se tuvieron en cuenta los siguientes criterios:

— Conseguir una distribucién espacial homogénea de los

puntos de toma de muestra.

— Detectar y evaluar los efectos de los principales
tocos contaminantes urbanos, industriales vy mineros,
considerando como tales, no sélo los vertidos
ditectos a 1los atluentes Yy cauce principal, sino
también los procedentes de escombreras, monteras

mineralizadas, etc.

— Evaluar la posible intluencia contaminante de 1los

afluentes mas importantes de los rios Tinto y Odiel.

De acuerdo con estas directrices, se tijaron ochenta y
cinco puntos de muestreo, cuya situacién queda reflejada en
la ftigura 15. En las Tablas VII, VIII y IX se incluye la

denominacién y ubicacién de los mismos.

Como puede observarse, 1los puntos de muestreo estan

distribuidos de la siguiente torma:
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- Veintidés, a lo largo del curso del rio Tinto y sus

principales afluentes.

- Treinta 'y cinco, en el curso del rio odiel ¥ sus

tributarios mas importantes.

v
a4

- Veintiocho, en las rias del Tinto y Odiel, de los
cuales siete se localizan en la ria del Tinto, diez en

la‘del Odiel y once en el canal del Padre Santo.

Tabla VII. Localizacién de los puntos de toma de muestra en

el rio Tinto.

PUITO DE TOMA DERONINACION SITURCION
DE HUESTRA ba -
P
—» T-1 Aqua Dulce-Terrercs de Tejonera | Préximo al nacimiento del Tinto, en el Ba-

rranco de Agua Dulce

T-2 Pefia Hierro-Terreros de Tejonera | Préximo al nacimiento del Tinto, en el
arroye de Pefia Hierro

13 Rerva Aguas abajo de la confiuencia del barranco
de Aqua Dulce y el arroyo Pefia de Hierro

T-4 La Raya Desagiie de las Minas de Riotinto

I-5 Clasificadora Zaranda Naya Aguas abajo de Nerva

I-6 Terreros Aguas abajo de las Balsas de sulfato de co-
bre

I-7 La Tabarrera Aquas abajo del depésite de residuos
ninerales
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Tabla VII.

(Continuacién).

PUNTO DE TOMA DENOXIRACION SITUACION
DE MUESTRA
T-8 Estacién de Jarama Antes de su confluencia con la rivera de
Jarama
I-9 Jarama Rivera de Jarama
I-10 Las Majadillas Tras la coniluencia con la rivera de Jarama
I-11 Cabezo de las Rabujas Aquas abajo de Berrocal
T-11 Junta de la Rivera Antes de la contluencia con la rivera
¢ de Casa de Valverde
T-13 Casa de Valverde Rivera de Casa de Valverde
< T-14 Rochos los Pinillos Después de la.‘gpﬁ“fluencia con la rivera
de Casa de Valverde
I-15 El Guijo Antes de la confluencia con la rivera
Corumbel
I-16 Corumbel-Las Zorreras Rivera Corumbel
T-17 Tinto-las Zorreras Tras la confluencia con la rivera Corumbel
T-18 Estacidn de Gadea En el cruce con carretera C-443
T-19 Riebla A su paso por Niebla
T-20 El Kanchén Aquas abajo de Hiebla
I-11 Candén Arroye Canddn
I-22 Sardinero Después de la confluencia con el arroyo
Canddn
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Tabla VIII. Localizacién de los puntos de toma de muestra en

el rio Odiel.

PUITO DE TOEA DENOHINACION SITUACION
DE HUESTRA
0-1 Nonte Castilla Préximo a su nacimiento
0-2 La Balajosa Aguas abajo del embaise del Odiel
0-3 San Platén Aquas abajo de la mina Concepcién
0-4 . Cumbre de los Bardales Agquas abajo de San Platén
0-5 Cumbre Gaviidn Antes de la confluencia con el arroyo Agrie
0-6 Agrio-Odied Arroyo Agrio antes de su confluencia con el
rig Odiel
0-7 Agrio Arroyo Agrio
0-8 Cumbre de los Peceros Después de la contluencia con arroye Agrio
0-9 Puente de los Cinco Ojos En el cruce con la carretera K-433
0-10 Cabezo de Carrizo Antes de la confluencia con la rivera de
Olivargas
0-11 Olivargas-0diel Antes de la confluencia con el rie Odiel
0-12 0livargas Rivera de Olivargas
0-13 Hojaire Barrance de Mojaire
0-14 Vuelta Herrera Después de la confluencia con la rivera de
0livargas
0-135 Hanantial Pineda En el cruce con la carretera C-421
0-16 Batdn Arroyo del Batan
0-17 El Villar Rivera del Villar
0-18 0diel-Villar Tras la confluencia con la rivera del Villar
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Tabla VIII.

(Continuacién).

PURTO DE TOMA DENONINACION SITUACION

DE NUESTRA

0-19 Sotiel-Corcnada A su pase por Sotil-Coronada

0-20 El Casarete Aguas abajo de Sotiel-Coronada

0-11 Pasada la Berruga Antes de la confluencia con el arroyo de

la Galaperosa

0-22 La Galaperosa Arroyo de la Galaperesa

0-23 Odiel-La Galaperosa Tras la confluencia con el arroyo de La
. Galaperosa

0-24 Cabezo Hilagqa Antes de su contluencia con el ric Oraque

0-25 Oraque-0diel Antes de su confluencia con el rio Odiel

0-26 Oraque Rio Oraque

0-27 Tamujoso-Calafias Rivera de Tamujoso

0-18 Cabezo Balufo Oraque, aguas abajo de la rivera Pelada

0-29 Pelada Rivera Pelada

0-30 Fresnera Rivera Fresnera

0-31 Pasada Norieta Después de la confluencia con el rie Oraque

0-32 Heca Rivera de Heca

0-33 Alcolea Tras la coniluencia con la rivera de Neca

0-34 Pasada Llama Aguas abajo de la Rivera de Meca

0-35 Gibraleén En las proximidades de Gibraleén
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Tabla IX.

i
las rias del Tinto y Odiel.

Localizacién de los puntos de toma de muestra en

PUNTO DE TOMA DENORINACION SITUACION
DE RUESTRA
T-23 San Juan del Puerts Ria del Tinto, en las proximidades de San
Juan del Puerto
T-24 Embarcadero de Buitron Ria del Tinto, aguas abajo de San Juan del
Puerte
T-25 Tinto~Nicoba Contluencia de la Rivera de HNicoba con
la ria del Tinto
T-26 ‘ Kicoba Rivera de Nicoba, en su cruce con la ca-
rretera que une N-431 y A-49
1-27 Tinto-Estero del Rincén Ria del Tinto,en contluencia con el Este-
ro del Rincén
T-28 Tinto-Esterc de Canes Ria del Tinto en su confluencia con el es-
tero de Canes
T-29 Punta del Sebo Ria del Tinto en las inmediaciones de la
Punta del Sebo
0-36 La Isla Ria del Odiel, aguas abajo de Gibraledn
<
0-37 Punta de Retamar Ria del Odiel, en la coniluencia del Cafic
del Burro Chico y el Cafio de Poca Agua
0-38 La Zorrera Cafio del Fraile )
0-39 La Vega Ria del Odiel, en la contluencia del tato
del Fraiie y el Cafio de! Burro Chico
[
0-40 Corrales Rio de Aljaraque
che,
0-41 Huelle de Tharsis Confluencia la ria del Odiel con el rio Al-
jaraque
0-42 ¥uelle de los Gabrieles Ria del Odiel, aguas abajo de Huelva
0-43 Bacuta Ria del Odiel, antes de su contluencia con
el caflo del Burro Grande
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Tabla IX. (Continuacién).

PUNTO DE TOMA DENORIRACION SITUACION

DE MUESTRA

0-44 Punta del Burre Cafio del Burrc 6rande

0-45 Muelle del Club Néutice Sindicali Ria del Odiel, antes de su contluencia con

el rie Tinto

¢-1 Punta del Sebo Confluencia de las rias del Tinto‘y Odiel

c-2 ¥uelle Ingeniero Juan Genzalo Después de la confiuencia de a3 rias del
Tinto y Odiel

c-3 Rueve Puerto Canal, aguas abajo de la coniluencia de las
rias del Tinto y Odiel

C-4 Cabeza Alta Canal
c-5 Cabeza Alta-Punta de la Canaleta| Canal
C-6 Muelle Reina Soiia Canal
¢-1 Punta de Ia Canaleta Canal
C-8 Castilla Playa de Castilla
€9 Nuelle del Vigia Playa de Castilla
C-10 Hazagén Playa de Hazagén
c-11 Atldntico Océano Atlantico

1.3, METODOLOGIA DE MUESTREO

La toma de muestra se llevé a cabo con dos
dispositivos: tubos de PVC y dragas de impacto. La seleccién
del dispositivo se realizé en tuncidén de las caracteristicas

del punto de muestreo, especialmente de la profundidad a que

-159-



se localizé el sedimento.

Los tubos de PVC son particularmente adecuados para
muestras de sedimentos de margenes de los rios. Por el
contrario, las dragas de impacto permiten muestreos en zonas

protundas.

Los tubos de PVC utilizados tienen una longitud de unos
50 cmYy un diametro de 3 cm. Como puede observarse en la
tigura 16, estdn seccionados longitudinalmente, al objeto
de poder extraer 1los sedimentos sin alteracién. Se
utilizaron dos tubos por punto de muestreo y se introdujeron
a una profundidad de unos 10 cm, con el fin de muestrear las

capas mas recientes.

En la tigura 17 se representa el esquema de la draga
de impacto. En la parte superior de las palas tiene adosadas
dos planchas de pliomo, 1lo que permite su introduccidén en el

sedimento hasta una profundidad de unos 10 cm.

Las muestras se preservaron a 4°C, al objeto de evitar
posibles alteraciones quimicas de las mismas, durante el
tiempo gque necesariamente transcurre entre la toma de

muestra y su analisis.
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Figura 16.

Tubo de PVC utilizado para la toma de muestra de sedimentos.
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Figura 17. Draga utilizada para la toma de muestra de sedimentos.




2, METODOS DE ANALISIS QUINMICO

2.1, INTRODUCCION

Tras su homogeneizacidén y secado, se procedié a la
disolucién de las muestras mediante ataque con acidos vy se
determiné el contenido en los siguientes metales: aluminio,
cadmio, . cinc, cobalto, cobre, cromo, hierrc, manganeso, ni-
quel, Plata, plomo, arsénico y mercurio. En otras alicuotas
de muestras, se determiné el porcentaje en carbono organico

y traccidén volatil, y la distribucién granulométrica.
2.2, PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA SU ANALISIS

En la figura 18 se esquematiza el procedimiento seguido
para la preparacién de las muestras de cara a su posterior

analisis. BAsicamente consta de los siguientes pasos:

— Homogeneizacién, separacién de componentes extrafios
mediante un tamiz de 2 mm de luz de malla vy

decantacién hasta eliminacién del exceso de agua.
- Obtencidén de tres tracciones y secado de las mismas

hasta peso constante a 60°C, 87°C y 105°C,

respectivamente.
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- Molienda mediante mortero de agata hasta la obtencién

de un polvo fino.

- Digestidén de 1la traccién seca a 60°C con mezcla
sulfonitrica (HNO3 - H;804 1:1 v/v) hasta la aparicién
de humos de SO3;. La solucién obtenida se utiliza para

la determinacién de los contenidos de plata y arsénico.

- ‘Digestién de la traccién seca a B87°C con agua regia
(HNO; - HC1 1:3 v/v). En la solucién obtenida se
analizan los siguientes elementos metAalicos: aluminio,
cadmio, cinc, cobalto, cobre, cromo, hierro,

manganeso, mercurio, niquel y plomo.

~ Calcinacién de la fraccién seca a 105°C, en una mufla
a 525°C, para determinar el porcentaje de traccidn

volatil.

- Tratamiento de la traccién seca a 105°C con solucién
de acido clorhidrico, hasta eliminécién de los
carbonatos de 1la muestra. El residuo obtenido se
utiliza para determinar el contenido en carbono

organico de la muestra.
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Figura 18. Preparacién de las muestras para su analisis.
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De acuerdo con las normas A.S.T.M., 1os resultados del
analisis se expresan en '"base seca a 105°C" utilizando la
siguiente ecuacion:

Cesv = Cgve (100 - % humedad: ) / (100 - % humedadi:os) donde

Csv = Concentracién del elemento analizado en Dbase seca

(105°C).

Cave =' Concentracién del elemento analizado, secado a

una temperatura t.

% humedad: = porcentaje de humedad obtenido a la temperatura

t.

% humedadios = porcentaje de humedad obtenido a 1la

temperatura de 105°C.

2.3. PROCEDIMIENTOS DE DETERMINACION
2.3.1. Consideraciones generales

En 1a tabla X se indican los métodos analiticos
utilizados en el presente trabajo. Como puede obser-
varse, todos los elementos metdlicos se determinaron

mediante espectrototometria de absorcién atdémica.

-166-



Tabla X: Métodos analiticos utilizados.

PARRMETRO METODO DE ANALISIS

Aluminio,Cadmio,Cinc, Cobalte,| Espectrofotometria de absorcién
Hierro, Hanganeso,Cobre, Cromo,| atémica
Kiquel,Plata y Plome

Arsénico Espectrototonetria de absorcidn atd-
mica con generacién de hidruros

Hercurio Espectrofotometria de absorcién até-
mica sin liama (técmica del vapor
frio)

Cabbono organico Combustién catalitica con analizador
automitico provisto de detector de
infrarrojos

Fraccidn voldti] Calcinacién a 525°C

Granulometria Tamizado

2.3.2. Determinacion de aluminio,cadmio, cinc,
cobalto, cobre, cromo, hierro, manqaneso,
niquel, plata y plomo

A) Fundamento del método
Determinacién mediante espectrofotometria de

absorcidén atdémica.

B) Reactivos
- Solucidén patrén de aluminio de 1000 mg/l.
Disolver 1.000 g de aluminio metdlico en el minimo

volumen de HC1 (1:1) y afiadir wunas gotas de
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mercurio metalico como catalizador. Diluir a 1000
ml con HCl 1% (v/v) 7y filtrar para eliminar el

mercurio.

- Solucién patrén de cadmio de 1000 mg/l. Disolver
1.000 g de cadmio metdlico en el minimo volumen de

HCl (1:1). Diluir a 1000 ml con HCl 1% (v/v).

- Solucién patrén de cinc de 500 mg/l. Disolver
0.500 g de cinc metal en el minimo volumen de HCI

(1:1) y diluir a 1000 ml con HCl 1% (v/Vv).

- Solucién patrén de cobalto de 1000 mg/l.
Disolver 1,000 g de cobalto metdlico en el minimo
volumen de HCl1l (1:1). Diluir a 1000 ml con HC1l 1%

(v/Vv).

- Solucién patrén de cobre de 1000 mg/l. Disolver
1.000 g de cobre metdlico en el minimo volumen de

HNO3; (1:1). Diluir a 1000 ml con HNOj3; 1% (v/v).

- Solucién patrén de cromo de 1000 mg/l. Disolver

3.735 g de cromato potasico en agua bidestilada.

Diluir a 1000 ml.
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~ Solucién patrén de hierro de 1000 mg/l. Disolver
1.000 g de hierro met&lico en 50 ml de HNOs; (1:1).

Diluir a 1000 ml con agua bidestilada.

- Solucién patrén de manganeso de 1000 mg/l.
Disolver 1.000 g de manganeso metal en el minimo
volumen de HNO3; (1:1). Diluir a 1000 ml con HNOj

1% (v/v).

~ Solucién patrén de niquel de 1000 mg/l. Disolver
1.000 g de niquel met&lico en el minimo volumen de

HNO3 (1:1). Diluir a 1000 ml con HNO3 1% (v/v).

~ Solucién de plata de 500 mg/l. Disolver 0.787 g
de nitrato de plata en 50 ml de agua bidestilada y

diluir a 1000 ml con HNO3 1% (v/V).

— Solucién patrén de plomo de 1000 mg/l. Disolver
1.598 g de nitrato de plomo en HNO3; 1% (v/Vv), ¥

diluir con dicho &acido hasta 1000 ml.

A partir de estas soluciones patrén Y, por

diluciones apropiadas, preparar soluciones de

concentraciones comprendidas en los rangos lineales de
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los elementos a determinar.

C) Equipos
- Espectrototémetro de absorcidén atémica "Perkin

Elmer 2280".

- LA&mparas de catodo hueco de aluminio, cadmio,
cinc, cobalto, cobre, cromo, hierro, manganeso,

niquel, plata y plomo.

D) Procedimiento
- Ajustar en el equipo de medida la longitud de
onda correspondiente a la 1linea del elemento a

medir.

- Etectuar medidas con 1las soluciones patrén y

construir la curva de calibrado.
-~ Interpolar la lectura de la muestra en la curva

de calibrado y deducir de ella el contenido del

elemento analizado en la muestra.
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2.3.3. Determinacién de arsénico

A) Fundamento del método

En presencia de borohidruro sédico, el arsénico es

reducido a hidruro de arsénico (III) vy arrastradogjpor

una

corriente de argdn a la celda de medida,

determindndose la absorbancia mediante espectrofotome-—

tria de absorcidén atémica.

B% Reactivos

- Solucidén patroén de arsénico de 1000 mg/l.
Disolver 1.320 g de ¢é6xido de arsénico (III) en 2§
ml de solucién de KOH del 20% (p/v). Neutralizar
con H;80; al 20% (v/v) usando como indicador
fenolttaleina. Diluir a 1000 ml con H2504 1%

(v/v).

- Solucién de borohidruro sédico al 3% (p/v) y de
hidréxido sédico al 1% (p/v). Disolver 7.5 g de
borohidruro sédico y 2.5 g de hidréxido sdédico en
agua bidestilada. Filtrar y diluir a 250 ml con

agua bidestilada.
- Solucién de Ioduro potasico al 30% (p/Vv).

Disolver 30 g de 1ioduro potasico en agua

bidestilada y diluir a 100 ml.
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C) Equipos
- Espectrototémetro de absorcién atdémica "Perkin

Elmer 2280".

- ©Sistema de generacién de hidruros "Perkin Elmer

MHS-10".

- Lampara de catodo hueco de arsénico.

D) Procedimiento
- Fijar en el equipo de medida la longitud de onda

correspondiente a la linea del arsénico.

- Partiendo de la solucién patrén de arsénico de
1000 mg/l, preparar una solucién de 1 mg/l,
diluyendo con HCl1 al 1.5% (v/v) vy afiadir 1 ml de
solucién de ioduro potdadsico dejandolo reaccionar
unos 20 minutos. Tomar de esta solucidén 10, 25 y
50 ul gque contienen 10, 25 vy 50 ng de arsénico,

respectivamente,

- Construir 1la curva de calibrado, con las

soluciones de arsénico anteriormente indicadas.
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- Interpolar la lectura de la muestra en la curva
de calibrado y deducir el contenido de arsénico de

la misma.

2.3.4. Determinacién de mercurio

A) Fundamento del método

Los compuestos de mercurio son reducidos a
mercurio elemental y arrastrados por una corriente de
ar§én a la celda de medida, determinandose la
absorbancia mediante espectrototometria de absorcidén

atémica sin llama.

B) Reactivos
~ Solucién patrén de mércurio de 1000 mg/l.
Disolver 1.080 g de ¢xido de mercurio (II) en el
minimo volumen de HC1l (1:1). Diluir a 1000 ml con

agua bidestilada.

~ Solucién de borohidruro sédico al 3% (p/v) y de
hidrdéxido sédico al 1% (p/v). Disolver 7.5 g de
borohidruro sédico y 2.5 g de hidréxido sédico en
agua bidestilada. Filtrar y diluir a 250 ml con

agua bidestilada.
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— ©Solucién de permanganato potasico al 5% (p/v).
Disolver 5.0 g de permanganato potasico en agua

bidestilada y diluir a 100 ml.

C) Equipos
- Espectrototémetro de absorcién atémica "Perkin

Elmer 2280".

- Sistema de generacién de hidruros "Perkin Elemer

MHS-10".

- Lampara de cdatodo hueco de mercurio.

D) Procedimiento
- Fijar en el equipo de medida la longitud de onda

correspondiente a la linea del mercurio.

- Partiendo de la solucién patrén de mercurio de
1000 mg/l! preparar una solucidén patrén de 0.1
mg/l diluyendo con HNO3 al 1.5% (v/Vv) ¥
estabilizar con unas gotas de solucidén de
permanganato potdsico. Tomar de esta solucidén 1,
2 y 5 ml que contienen 100, 200 y 500 ng de

mercurio, respectivamente.
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- Construir 1ia curva de calibrado con las

soluciones de mercurio anteriormente sefialadas.

- Interpolar la lectura de la muestra en la curva
de calibrado y deducir el contenido de mercurio de

la misma.

2.3.5. Determinacién de carbono organico

A)' Fundamento del método

Los carbonatos se eliminan mediante tratamiento
con &cido clorhidrico. Los compuestos de carbono
(organicos) se oxidan a diéxido de carbono en
atméstera rica en oxigeno a 1400°C. Tras eliminar la
humedad y las particulas, se determina el contenido en
anhidrido carbénico de 1los gases de combustién,
mediante un analizador ©provisto de un detector de

infrarrojos.

B) Reactivos

- Patrén de sacarosa de concentracién conocida.

C) Equipos

— Analizador automatico de carbono "LECO CR-12".
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D) Procedimiento
- Calibrar la balanza y el sistema analizador,
introduciendo patrones de concentraciones

conocidas de carbono.

- Efectuar la medida con la muestra de sedimento.

2.3.6. Determinacién del porcentaje de fraccion
volatil

A) Fundamento del método

A temperaturas préximas a 525°C se produce la
combustién de la materia organica, junto con la
evaporacién de agua reticular y de hidratacién y la
descomposicién de 1los carbonatos. A partir de la
pérdida de peso de la muestra se determina el

porcentaje de traccién volatil de la misma.

B) Equipos
- Horno de mutla con control de temperaturas.

- Estuta requlable a 105-110°C.

C) Procedimiento

— Colocar las muestras de sedimentos en crisoles

de porcelana, previamente calcinados a 525°C,.
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D) Procedimiento

- Secar a 105°C hasta peso constante.
- Calcinar a 525°C durante 2 horas.

- Determinar la pérdida de peso experimentada por
las muestras durante la calcinacidén y de la misma

deducir su porcentaje en traccidén volatil.

{

2.3.7. Determinacién de la distribucién granu-
lométrica

A) Fundamento del método

Tamizado por via humeda.

B) Equipos
- Juego de tamices metalicos acoplables, con
bastidor y tela de acero 1inoxidable C.I.S.A.,
numeros 84, 90, 96 y 101, correspondientes a luces
de malla de 0.500, 0.250, 0.125 y 0.075 mm.,

respectivamente.

-~ Agitador magnético.

- Estuta regulable a 105-110°C.

- Filtros de fibra de vidrio Whathman GF/C.
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- Equipo de tiltracién con trasco de succidén y

bomba de vacio.

C) Procedimiento
- Tras homogeneizar y eliminar 1los elementos
extrafios, pasar las muestras a través del juego
de tamices, colocados en orden decreciente de luz

de malla (en cascada).
- Filtrar a vacio cada tftraccién retenida por los
tamices sobre filtros de fibra de vidrio,

previamente tarados.

- Secar cada fraccién en estufa regulable a

105-110°C hasta peso constante.

- Calcular el peso de cada fraccidén, expresado en

% (p/P).
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3. METODOS DE INTERPRETACION Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS

A lo largo de este estudio, se han utilizado como
técnicas de interpretacién de datos, un conjunto de
procedimientos estadisticos cuya descripcién y alcance se

exponen a continuacién.

3.1. VALORES MEDIOS Y DESVIACIONES ESTANDARES

¢

Entre las distintas tormas de calculo del valor medio,
la mas extendida es la media aritmética (X) o simplemente
media, gque se obtiene sumando todos los datos obtenidos, y

dividiendo por el numero de los mismos (N):

La desviacién estandar (S) es sin duda el procedimiento
mas wutilizado para medir la dispersién de 1los datos con
respecto al valor medio. La expresidén matematica que la

define viene dada por:
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La desviacidén estandar viene afectada por todos los

resultados del problema, aunque con mayor intensidad por los

valores mas alejados de la media.
3.2, COEFICIENTES DE CORRELACION ENTRE VARIABLES

El coeticiente de correlacién de Pearson, r, es la
torma mas extendida para establecer la posible relacién
lineal entre dos variables. Dicho coeficiente se calcula de

acuerdo con la expresién:

%
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En este estudio, las matrices de los coeficientes de

Xy

correlacién entre parejas de variables se han obtenido a
partir del programa P4M, perteneciente al paquete
estadistico BMDP del Centro de C4lculo de la Universidad de

Sevilla.
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3.3. ANALISIS FACTORIAL
3.3.1. Introduccién

En el presente estudio se ha wutilizado la técnica

de componentes ©principales, habiéndose realizado el
estudio matematico en el Centro de Calculo de la
Universidad de Sevilla, mediante el programa P4HM,

perteneciente al paquete estadistico BMDP.

3.3.2. Proceso de calculo

El programa utilizado realiza, en una primera

etapa, el calculo de las sumas de los valores de cada
variable, las sumas de sus cuadrados, Yy las de 10;2}("
— 7>roductos cruzados de cada par de variables. A partir de
tales datos calcula: los valores medios, desviaciones
tipicas, valores +tipificados o normaiizados y la

matriz de correlacién correspondiente.

En una sequnda etapa determina, mediante un
complejo procedimiento iterativo, los autovalores de la
matriz, los autovectores asociados (cada uno de los
cuales representa un componente principal de la matriz
de correlacién), las varianzas interpretadas por cada
uno de ellos, sus tactores de carga y las coordenadas
de cada una de las observaciones, en funcién de los

componentes principales seleccionados.
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El calculo realizado conduce a la generacién de un
namero de componentes principales, igual al de
variables originales consideradas, cada uno de los
cuales es ordenado en funcién de su porcehtaje de
varianza explicada. Atendiendo a la representatividad
de los mismos, el proceso de cdlculo sélo es continuado
para aquellos gue son seleccionados "a priori'.

¢ Con ello, cada una de las M variables (X;i) queda
interpretada en tuncién de los componentes principales

obtenidos (Fi, F;, F3,...) en la forma:

> X1 = a; Fy + by F, + ¢35 F3 +
siendo ai, Dbi, Ci,... los factores de carga de los

componentes principales para la variable 1i.

En una tercera etapa se realiza la rotacién de
ejes por el método normal Varimax, con objeto de
proporcionar una nueva situacién de los mismos que
pPermita una representacién mas sencilla. Esta rotacién
no altera en absoluto la varianza explicada por cada
uno de los tactores considerados. A partir de ella, son

nuevamente calculados los parametros de carga vy las
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3.4,

coordenadas de las observaciones.

3.3.3. Trazado de mapas de posicion

El ‘programa P6D, perteneciente al paquete

estadistico BMDP, permite etectuar los siguientes tipos

de representacién:

- Mapas de posicién de las variables, donde se
rebresentan directamente cada uno de los parametros en

funcidén de los componentes principales seleccionados.

— Mapas de posicién de las estaciones de muestreo, en

tuncién de los componentes principales seleccionados.

ANALISIS "CLUSTER"
3.4.1. Introduccion

El analisis "cluster" permite clasiticar,

atendiendo a diversos criterios de '"distancia",
cualquier conjunto de parametros ("cluster" de

variables) y de observaciones ('"cluster" de casos).

Asi, pues, considerada una matriz de datos x =
(xij), donde Xij es el valor de la variable x; en el
i-ésimo individuo, y cada una de las tilas y columnas

formadas por M v N observaciones y variables,

-183-



I}

respectivamente, el analisis:cluster’determina M oN
subconjuntos, segun proceda, de tal forma que cada
individuo o variable pertenezca a una, y solo a una, de
estas clases, en base a una medida de similitﬁd entre
los puntos que representan a cada una de las

observaciones o variables correspondientes.

Para la presente investigacidén se ha aplicado el
"cluster" de casos correspondiente al programa P2M,

perteneciente al citado paquete estadistico BMDP.

3.4.2. Proceso de calculo

Una vez tijado el criterio de similitud a utilizar

(distancia), el programa une el primer elemento
suministrado con el mas cercanoc a él. Ambos se dice que
se han formado a un nivel que es la distancia a la que
se encuentran; de esta forma son considerados como un
nuevo elemento cuyos valores o coordenadas se calculan

como la media de las correspondientes a los iniciales.

A partir de ahi, cada elemento unitario se
relacionard con el mas cercano y, en su detecto, con
los elementos ya formados por la combinacién de varios,
los cuales irdn enlazandose sucesivamente con el que se

formé en primer lugar hasta concluir el ‘“cluster". La
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media de cada iteracidén se calcula ponderada con el
numero de elementos de los grupos que se unen en un

paso dado.

Los resultados de este tratamiento se expresan en
forma tabulada, y en unos graiaficos llamados dendogramas
que permiten una rdapida e intuitiva visualizacién,
asimilidndose los distintos grados de agrupacién a

"rGcimos unidos a diterente altura de un mismo tallo".
3.5, CONTENIDO TOTAL PONDERADO DE METALES

Con objeto de tener una visién global del contenido de
metales en las muestras estudiadas en el presente trabajo,
se ha empleado el contenido total ponderado de metales Mp,
gque se obtiene segun la ecuacidn:

n
Z Xp

p=1

Mt =

2

siendo N el numero total de metales analizados y Xp, se

define, para cada metal estudiado, segun:

(Xi=Xnin) / (Xmax—Xnin)

100
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donde

Xnmin =

Xmax =

RAA

wf% Xi = concentracién de metal en el punto 1i.

concentracién minima del metal

estudiada.

concentracién maxima del metal

estudiada.
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IV. RESULTADOS OBTENIDOS Y

DISCUSION
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1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se incluyen los resultados
experimentales obtenidos, junto con las principales

conclusiones que se deducen de los mismos.

De acuerdo con lo expresado y Jjustiticado en capitulos
anterio;es, se estudian por separado los rios Tinto, Odiel y

las rias de ambos.

En los'primeros apartados se consideran los resultados
relativos al analisis de los componentes metalicos,
materia organica vy distribucién granulométrica. También se
efectua un estudio comparativo de la composicién de los
sedimentos en 1los diferentes puntos de muestreo, su
evolucién a 1lo largo de las cuencas y se sugiere la

procedencia de diversos constituyentes de los sedimentos.

Finalmente, en el estudio estadistico, se han obtenido
las matrices de coeticientes de correlacién entre
parédmetros, y se han realizado los anélisis factorial y

"cluster" de los resultados.
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2, RIO TINTO

2.1. COMPONENTES METALICOS
2.1.1. Resultados obtenidos

En la tabla XI se incluyen 1los resultados
correspondientes al contenido de 1las muestras en los
siguientes elementos: arsénico, aluminio, manganeso,
niquel, plomo, c¢inc, mercurio, cromo, hierro, plata,
cobalto, cobre y cadmio. A modo de resumen, en la
tabla XII se indican los valores extremos, medios y
desviaciones estandares.

/
I'a

2.1.2, Consideraciones generales sobre los resultados.

Del estudio de las tablas XI y XII, se pueden

deducir las siguientes conclusiones principales:

- El contenido en metales de las muestras analizadas
es notablemente elevado, especialmente al considerar
los elementos asociados con 1la composicién de la
pirita. No es de extraffar que ésto suceda, si se tiene
en cuenta que una parte importante del rio Tinto

(cuencas alta Y media) torma parte del 1llamado
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"Cinturdén Piritico Ibérico". Unicamente el wvalor
correspondiente a la concentracién de plata de la
muestra T-21, se encuentra por debajo de 1los limites de

deteccién de los métodos analiticos utilizados..

Tabla XI. Contenido en metales de los sedimentos del rio

Tinto (mg/Kg).

MUESTRAS

CONSTITU- |-

YENTE -1 -2 T-3 T-4 T-5
Arsénico 605 8480 12900 1420 944
Aluminio 6230 6150 20000 17800 3260
Manganeso 58 86 515 275 72
Niquel 18 20 59 20 21
Plomo 1400 4160 805 3000 3950
Cinc 246 257 2610 1060 320
Mercurio 3.4 111.4 3.9 3.5 5.8
Cromo 11 14 127 23 5
Hierro 89500 130000 281000 157000 206000
Plata 9.4 20.1 3.3 3.5 6.4
Cobalto 21.7 27.3 58.8 23.3 27.2
Cobre 221 853 819 865 339
Cadmio 2.1 2.8 18.7 5.3 2.6
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Tabla XI. (Continuacién).
MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE T-6 =7 -8 -9 T-10
Arsénico 1270 1810 3790 285 2560
Aluminio 4300 1650 545 14500 550
Manganeso 92 81 89 264 92
Niqu%l 22 25 30 25 29
Plomo 3890 6420 2410 587 3160
Cinc 586 634 1060 83 1500
Mercurio 5.8 7.4 4.4 0.7 11.1
Cromo 7 5 6 28 6
Hierro 169000 288000 353000 45500 313000
Plata 5.8 11.0 12.3 1.5 10.4
Cobalto 23.8 40.2 98.8 13.9 75.7
Cobre 521 694 1430 73 1267
Cadmio 3.6 4.1 6.5 0.7 7.6
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Tabla XI. (Continuacién).
MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE T-11 T-12" T-13 T-14 T-15 T-16
Arsénico 2180 2120 ‘94 325 2390 973
Aluminio 3640 2200 15400 4480 2720 22200
Manganeso 78 70 424 89 75 331
Niquel‘ 26 31 37 17 30 35
Plomo 7270 2870 262 2540 3620 540
Cinc 1060 625 278 206 719 391
Mercurio 9.6 5.7 1.2 2.6 6.8 1.1
Cromo 6 6 30 9 8 34
Hierro 256000 274000 45200 71400 277000 134000
Plata 15.6 6.2 0.7 3.0 9.7 2.1
Cobalto 35.3 84.6 23.1 17.8 85.4 21.3
Cobre 1250 952 147 256 2290 387
Cadmio 5.9 4.8 1.8 1.9 4.9 1.9
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Tabla XI. (Continuacién).
MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE T-17 T-18 T-19 T-20 T-21 T-22
Arsénico 1960 1680 1650 651 13 955
Aluminio 4470 5700 4550 12700 20300 8060
Manganeso 67 97 73 107 1020 91
Niquel 21 23 15 21 35 18
Plomo 10400 3070 2630 730 45 2150
Cinc 989 498 233 383 241 361
Mercurio 17.2 3.9 2.4 2.1 2.1 2.5
Cromo 10 9 12 43 30 13
Hierro 163000 154000 103000 162000 29800 109000
Plata 36.7 5.6 3.9 2.3 <0.1 4.0
Cobalto 35.1 21.3 7.0 5.7 22.6 20.8
Cobre 979 852 414 309 53 1260
Cadmio 5.3 3.0 1.2 2.6 1.7 2.7

= El hierro es el

en todas las muestras, sin

constituyente metalico predominante

duda como consecuencia de
que es uno de los elementos ma&s abundantes
corteza terrestre y sobre +todo por ser el elemento

metdlico mayoritario de la pirita.

A

etectos

comparativos, en

la tabla XIII

muestran conjuntamente los valores medios obtenidos en
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el analisis de 1las muestras del rio Tinto Yy los
aportados por Turekian y Wedepohl (413) sobre Ila
concentracién en metales de los esquistos arcillosos,
los cuales son tomados usualmente como valores de

reterencia (406, 414, 415).

Tabla XII. Valores maximos, minimos y desviaciones
estandares del contenido en metales (mg/Xg) de 1los

sedimen%tos del rio Tinto.

CONSTITUYENTE Valor Valor Valor Desviacién
Maximo Minimo Medio Estandar
Arsénico 12900 13 2230 2970
Aluminio 22200 454 8240 7000
Manganeso 1020 58 189 226
Niquel 59 15 26 10
Plomo 10400 45 3000 2490
Cinc 2610 83 652 572
Mercurio 111.4 0.7 9.8 23.0
Cromo 127 5 20 26
Hierro 353000 29800 173000 95000
Plata 36.7 <0.1 7.9 8.0
Cobalto 98.8 5.7 35.9 26.8
Cobre 2290 53 738 545
Cadmio 18.7 0.7 4.2 3.7
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Tabla XIII.

Comparacioéon del contenido medio de metales en

las muestras del rio Tinto y en esquistos arcillosos.

Valores medios del|Valores medios del
contenido en meta-—|contenido en meta-
CONSTITUYENTE |les de los esquis—|les de los sedimen-
tos arcillosos. tos del rio Tinto.
Arsénico 13 2230
Aluminio 80000 8240
Manganeso 850 189
NingI 68 26
Plomo 20 3000
Cinc 95 652
Mercurio 0.4 9.8
Cromo 90 20
Hierro 46700 173000
Plata 0.3 7.9
Cobalto 19 35.9
Cobre 45 738
Cadmio 0.3 4.2
De la consideracién conjunta de la tabla
XIII, y de 1la tabla II (en la que 3se incluyen
resultados del andlisis de metales en sedimentos
tluviales de Espafia y de otros paises), puede
concluirse que los contenidos en arsénico, plomo,
cinc, mercurio, hierro, plata, cobalto, cadmio y
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cobre de 1los sedimentos del rio Tinto son, en
general, superiores (a veces muy superiores) a los
encontrados en otras cuencas y en los esquistos
arcillosos, mientras que los de manganeso,.niquel,
cromo y aluminio son interiores o del mismo orden

de magnitud.

2.1.3. Estudio comparativo de los diferentes puntos
‘ de muestreo

Al comparar 1los resultados del contenido en
metales en los diferentes puntos de muestreo (incluidos
en la tabla XI, anteriormente citada), cabe resaltar
las elevadas concentraciones en arsénico y mercurio
encontradas en la muestra T-2 (la concentracidén de
mercurio es unas once veces superior al valor medio
obtenido en la cuenca); la muestra T-3, destaca por sus
elevados contenidos en arsénico, cromo y cadmio, la

T-17 en plata y plomo, y la T-21 en manganeso.

Al objeto de realizar un estudio comparativo del
contenido total de metales en las muestras, en la tabla XIV
se incluyen los contenidos totales ponderados de los metales

analizados (ver pdgina xxx) en cada uno de los veintidés
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Tabla XIV.

Contenido

total

sedimentos del rio Tinto.

ponderado de metales

en los

Contenido total pon- Contenido totai pon-

MUESTRA |derado de metales (%) (MUESTRA | derado de metales (%)
=1 10.9 T-12 27.4
T-2 32.1 T-13 17.2
-3 59.6 T-14 8.7
T-4 . 26.1 T-135 34.2
-5 15.8 T-16 23.0
T—6 17.3 =17 34.1
=7 25.3 T-18 17.5
T-8 35.3 T-19 9.8
-9 11.8 T-20 15.4
T-10 33.5 T-21 22.2
T-11 31.0 T—-22 16.1

puntos de muestreo. A partir de dichos resultados se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Existen diferencias significativas entre los
contenidos totales ponderados de metales en las
muestras analizadas, que oscilan entre el 8.7 y el

59.6% en peso.
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- La muestra mas enriquecida en metales es la T-3,
tomada en las proximidades de los yacimientos mineros

de Cerro Colorado y Corta Atalavya.

- La muestra T-14, que:como se vera en el apartado 2.3,
presenta una distribucién granulomeétrica notablemente
m&s gruesa que el resto (74.5% de particulas con tamafio
superior a 500 um), presenta el menor contenido en

me'tales.

Los resultados incluidos en la tala XIV, permiten

clasificar las muestras en los siguientes grupos:

- El constituido por las T-1, 7T-5, T-6, T-9, T-13,
T-14, T-18, T-19, T-20 y T-22, con un contenido total

ponderado de metales interior al 20%.

- El formado por las T-4, T-7, T-12, T-16 y T-21, con
un contenido total ponderado de metales ligeramente

superior al 20%.
- El correspondiente a las T-2, T-3, T-8, T-10, T-11,

T-15 y T-17, las de mayor concentracién en metales,

superiores al 30%.
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2.1.4. Evolucion del contenido de metales a lo
largo del cauce principal del rio Tinto

La eyolucién del contenido total ponderado de
metales a lo largo del cauce principal del rio Tinto,
puede deducirse a partir de la figura 19. Se observa
que dicho contenido presenta un valor maximo en la
muestra T-3, tomada en las proximidades de dos
iqportantes yacimientos mineros (Cerro Colorado y Corta
Atalaya), experimenta una notable‘disminucién tras la
confluencia con el arroyo La Naya. A continuacién
aumenta progresivamente hasta 1la contluencia con la
rivera Jarama. Posteriormente, el contenido global se
estabiliza (a excepcién de 1la muestra T-14, cuyas
caracteristicas peculiares se han eXpuesto en el
apartado anterior), y a partir de la muestra T-18

experimenta un descenso acusado.

2.1.5, Fuentes de contaminacién

En la tabla XV se comparan los valores medios de
la concentracién de metales en 1o0s sedimentos de la
cuenca del rio, con la concentracioén de metales en la

muestra T-1, tomada como retferencia, dado que se
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encuentra en una 2zona no sometida a contaminacidén

antropogénica.

Los Yresultados obtenidos permiten concluir Ilo

siguiente:

- A excepcidén de la plata, todos los metales analizados
presentan niveles de enriquecimiento supericres a la
unidad, 1lo gque indica 1la existencia de importantes

fuentes de contaminacién.

— Los mayores niveles de enriquecimiento lo experimen-
tan metales que proceden fundamentalmente de la mineria
y las actividades mineras de la zona. Cabe sefialar que
en el caso del arsénico dicho enriquecimiento es de

3.7.

En la tigura 20 se representa la evolucién de las
concentraciones de arsénico, cadmio, cobalto, cobre,
cinc, hierro y plata, a lo largo de 1los diterentes
puntos de muestreo, y en la figura 21 la de aluminio,
manganeso, niquel y cromo. De la consideracidén de

dichas figuras puede deducirse:
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Tabla XV. Niveles de enriquecimiento en metales de los

sedimentos de la cuenca del rio Tinto, con respecto

muestra T-1.

a la

CONSTITUYENTE | MUESTRA T-1|Valores medios|Nivel de enrique-—

de la cuenca cimiento
Arsénico 605 2230 3.7
Aluminio 6230 8240 1.3
Manganeso 58 189 - 3.3
Niquél 18 26 1.5
Plomo 1400 3000 2.1
Cinc 246 652 2.7
Mercurio 3.4 9.8 2.9
Cromo 11 20 1.8
Hierro 89500 173000 1.9
Plata 9.4 7.9 0.8
Cobalto 21.7 35.9 1.7
Cobre 221 738 3.3
Cadmio 2.1 4.2 2.0

- Las variaciones de las concentraciones de arsénico,

cadmio, cobalto, cobre, c¢inc, hierro y plata,

son

semejantes. Como quiera que todos estos elementos son

constituyentes de la pirita extraida en el &rea objeto

del presente estudio, es previsible que parte
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Figura 21. Contenidos en aluminio, manganeso, niquel y

cromo, de los sedimentos del rio Tinto.
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2.2.

importante de los mismos procedan de 1los vertidos
de los yacimientos mineros y de las actividades mineras

de la zona.

- Los contenidos de aluminio, manganeso, niquel y cromo
experimentan una evolucién paralela, si bien en el caso
del niquel las variaciones son poco acusadas. Cabe se-
flalar que todos estos elementos estan asociados con mi-
nerales de arcilla, como consecuencia de la sustitucién

isomérfica del aluminio por manganeso, niquel y cromo.

MATERIA ORGANICA
2.2.1. Resultados obtenidos

En las tablas XVI Y XVII1 se 1incluyen,
respectivamente, los resultados de 1los contenidos en
carbono orgédnico y traccién volatil, expresados en
tanto por ciento, de los sedimentos de la cuenca del
rio Tinto, y en la tabla XVIII, 1los valores medios,

extremos y desviaciones estandares.

2.2.2. Consideraciones sobre los resultados

De la consideracioén de las tablas XVI, XVII y

XVIII, se deducen las siguientes conclusiones
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principales:

- Las <concentraciones de carbono orgéanico en los
sedimentos de la cuenca del rio Tinto son, en éeneral,
bajos. En cinco muestras (T-7, T-8, T-10, T-12 y T-14)
son incluso inferiores al limite de deteccién del

método analitico wutilizado. Estos resultados estan

Tabla XVI. cContenido en carbono organico de los sedimen—

tos del rio Tinto.

CARBONO CARBONRO
MUESTRA ORGANICO MUESTRA ORGANICO
(%) (%)
T-1 0.2 T-12 <0.1
T-2 0.4 T-13 2.1
T=3 1.7 T-14 <0.1
T-4 0.2 T-15 0.6
-5 0.2 T-16 1.9
T-6 1.8 T-17 0.3
=7 <0.1 T-18 0.4
T-8 <0.1 T-19 0.4
T-9 0.4 T-20 0.5
T-10 <0.1 T-21 1.9
T-11 0.4 T—-22 1.3
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Tabla XVII. Contenido en traccién volatil de los sedi-
mentos del rio Tinto.
FRACCION FRACCION
MUESTRA "VOLATIL MUESTRA VOLATIL
(%) (%)

T-1 4.7 T-12 16.7
T-2 4.1 T-13 5.9
T-3 12.8 T-14 3.2
T-4 ) 3.0 T-15 11.6
T-5 11.1 T-16 4.1
T-6 10.3 T—-17 3.1
=7 18.4 T-18 3.0
T-8 25.5 T—-19 4.0
T-9 2.2 T-20 6.8
T-10 22.0 T-21 6.1
T-11 15.5 T-22 6.9

acordes con la ausencia de vertidos industriales

nucleos importantes

y de

de poblacidén en el area estudiada,

Yy con la escasa vegetacién existente en la misma.

- Las mayores concentraciones de carbo

no organico se

presentan en las muestras tomadas en los tres afluentes

mas importantes del

ellos

discurren a

rio (T-13, T-16

través de las zonas

~207-
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vegetacidn.

- Existen diferencias signiticativas entre 1los
contenidos en fraccién volatil de las muestras

analizadas, que oscilan entre el 2.2 y el 25.5%.

Tabla XVIII. Valores maximos, minimos y desviaciones

estandares del contenido en carbono organico y traccién

volatil‘ de los sedimentos del rio Tinto.

Constituyente Valor Valor Valor Desviacién
MAximo Minimo Medio Estandar

Carbono Organico 2.1 <0.1 0.7 0.7

Fraccién Volatil 25.5 2.2 9.1 6.8

En la figura 22 se representa la evolucién de los
contenidos en tfraccién volatil, carbono organico y
metales a 1lo largo de los diferentes puntos de
muestreo. De la consideracién de dicha tigura, puede
deducirse:

- Las variaciones del contenido global ponderado

de metales y de fraccién volatil, son semejantes.

No es de extrafiar que ésto suceda si se tiene

presente que la fraccién volatil incluye las
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Figura 22. Contenidos en traccién volatil carbono organico y

metales, de los sedimentos del rio Tinto.
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pérdidas de peso debidas a la descomposicidén de
sul furos, carbonatos, oxo—-hidréxidos, etc., formas
quimicas en las que se presentan los elementos

metdlicos estudiados.

-~ No se observa una evolucién paralela entre los
contenidos en carbono organico y fraccién volatil,
ni entre carbono organico y metales. No obstante,
la muestra T-14 con una concentracidén en carbono
organico interior al 1limite de deteccién del
método analitico, exhibe el menor contenido en
metales, mientras que 1la T-3, una de las mas
enriquecidas en carbono organico, presenta el
mayor contenido global ponderado de metales.
Téngase en cuenta que la presencia de materia
organica facilita la adsorcioén de metales en los

sedimentos.

2.3. DISTRIBUCION GRANULOMETRICA
2.3.1. Resultados obtenidos

En la tabla XIX aparecen los resultados
correspondientes a la distribucién granulométrica de

las muestras.
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Tabla XIX. Distribucién granulométrica de los sedimentos del

rio Tinto.
PORCENTAJE EN PESO
MUESTRA
<75 pm 75-125 pm 125-250 pm 250-500 pym >500 pm

T-1 24.4 15.1 13.8 17.7 29.0
T-2 14.5 23.9 23.9 11.7 26.0
-3 .| 8L.9 0.6 13.2 2.2 2.1
T-4 19.6 0.9 49.3 18.1 12.1
T-5 7.7 0.3 29.1 23.5 39.4
T-6 7.5 0.6 34.1 26.7 31.1
=7 15.7 1.9 63.2 14.4 4.8
T-8 2.0 0.7 8.0 42.6 46.7
T-9 | 7.6 3.0 15.7 42.0 31.7
T-10 5.4 1.9 7.7 20.8 64.2
T-11 36.2 0.9 50.7 9.0 3.2
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Tabla XIX.

(Continuacién).

PORCENTAJE EN PESO
MUESTRA

<75 pm 75-125 pm 125-250 pm 250-500 pm >500 pm
T-12 1.7 0.1 48.8 37.3 12.1
T-13 20.1 0.6 30.2 30.8 18.3
T-14 5.4 <0.1 3.2 16.8 74.5
T-15 | 26.6 0.8 27.0 41.9 3.7
T-16 46.7 5.9 10.2 15.8 21.4
T-17 50.1 0.6 38.0 9.2 2.1
T-18 16.4 0.8 33.4 16.8 32.6
T-19 10.2 0.3 23.5 29.9 36.1
T-20 58.8 1.0 26.0 6.4 7.8
T-21 83.1 5.0 4.0 3.2 4.7
T-22 19.0 0.3 49.6 29.4 1.7

2.3.2, Consideraciones sobre los resultados

A partir de la citada tabla XIX pueden realizarse

las siquientes observaciones:

-~ Existen diferencias

tribuciones

estudiadas.

granulométricas
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2.4,

- En general, la fraccién mas abundante es la
comprendida entre 125 y 250 um, mientras que la
menos trecuente suele ser la correspondiente al

intervalo 75-125 um.

En la tigura 23 se representan conjuntamente,
mediante diagramas de barras, la distribucién
granulométrica y el contenido global ponderado de
metales en las muestras. Como puede observarse, los
niveles de metales en las muestras aumentan, en
general, conforme disminuye el tamafio de las
particulas. Como es sabido, las particulas "finas"
poseen elevadas superficie especifica Y energia
superticial, lo que tavorece los procesos de

intercambio idénico y de adsorcién de metales.

ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS
2.4.1. Correlaciones entre parametros

En 1la tabla XX se presenta la matriz de
coeficientes de correlacién entre los parametros
estudiados. Se observa que existen correlaciones

significativas entre un buen nimero de 1los
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Tabla XX. Matriz de coeticientes de correlacién. Rio Tinto.
s Al Kn | )1 Pb in Hg Cr Fe “Co Cu e W co
s 1.000
Al 0.091 1.000
B 0.071 0.768 1,000
0 0.572 0.486 0.388 1.000
Pb 0.038 -0.585 -0.496 -0.330 1.000
in 0,707 0.062 0.092 0.8634 0.170 1,000
Hg 0.484 -0.156 -0.160 -0.138 0.250 -0,085 1,000
Cr 0.643 0.685 0.522 0.767 -0.427 0.587 -0.099 1.000
Fe 0.424 -0.492 -0.371 0,304 0.371 0.665 -0.016 -0.001 1.000
Co 0.361 -0.409 -0.141 0.430 0.147 0,343 -0.007 -0.035 0.818 1.000
Cu 0,299 -0.466 -0.384 0.081 0.408 0,445 0.127 -0.185 0,701 0.722 1.000
Cd 0.805 0,092 0,124 0.715 0.090 0.973 -0,031 0.683 0.625 0,530 0,395 1.000
PV 0.238 -0.493 -0.186 0.320 0.174 0.497 -0.106 -0.098 0.869 0.804 0.306 0.461 1.000
€O 0.063 0.674 0.661 0.524 -0.441 0.022 -0.147 0.483 -0.381 -0.257 -0.182 0.067 -0.152 1.000

FV: Fraccién volatil

CO: Carbono orgéanico



constituyentes analizados, siendo de destacar las

" siguientes:

- Hierro, cobre y cobalto. Debe tenerse en cuenta
que hierro vy cobre son los constituyentes
mayoritarios de la pirita, y el cobalto suele

estar asociado a éstos en dicho mineral.

-~ Aluminio, manganeso, niquel y cromo. Estos
elementos estan asociados con minerales de la
arcilla, como consecuencia de Ila sustitucion
isomérfica del aluminio por manganeso, niquel y
cromo. Todos estos elementos, salvo el niquel,
presentan coeficientes de correlacién negativos

con la traccién volatil.

- Cadmio, arsénico y cinc. Todos ellos son
constituyentes minoritarios caracteristicos de la
pirita extraida en las inmediaciones de la cuenca

del rio Tinto.
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2.4.2. Analisis factorial

El analisis factorial de componentes
principales de los resultados analiticos obtenidos,
ha conducido a la determinacién de tres

componentes, que permiten la interpretacién de los

siguientes porcentajes de varianza de las
vakiables:
COMPONENTE % VARIANZA EXPLICADA
1 37.0
2 32.1
3 10.9
TOTAL 80.0

El uso de estos tres componentes, explica de
forma satisfactoria las wvarianzas individuales de
cada una de las variables; los porcentajes

explicados en cada caso se recogen en la tabla XXI.
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Tabla XXI. Porcentaje de varianza explicada. Rio Tinto.

VARIABLE % VARIANZA EXPLICADA
Arsénico 94.6
Aluminio 86.9
Manganeso 71.4
Niquel 90.4
Plomo 54.8
Finc 86.1
Mercurio 73.6
Cromo 89.1
Hierro 92.9
Cobalto 81.4
Cobre 63.3
Cadmio 92.1
Fraccidén volatil 81.2
Carbono orgéanico 61.8
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El nivel de interpretacién de las variablés,
conseguido mediante estos componentes principales, es
superior al 60% de la varianza (equivalenﬁe a un
coeficiente de correlacidén de 0.77), si se exceptua el

plomo (54.8%). .

A) Factores de carga y mapas de posicién de las

variablps

En 1la tabla XXII, se recoge la matriz de los
factores de carga rotados. Con objeto de facilitar
la interpretacién de los componentes principales,
en las figuras 24 y 25, se representan 1los mapas
de posicién de las variables con respecto a los
pares de componentes CP1-CP2 Y CP2-CP3,

respectivamente.

Tras la consideracién de las tiguras antes
mencionadas, se puede realizar la siguiente

interpretacién de los componentes principales:
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Tabla XXII. Matriz de 1los tactores de carga rotados. Rio

Tinto.
FACTORES DE CARGA
VARIABLE
1 2 3

Hierro 0.92 -0.29 0
Cobalto 0.89 0 0
Fraccién volatil 0.86 0 0
cinc ‘ 0.80 0.29 0.38
Cadmio .77 0.35 0.45
Cobre 0.68 -0.40 o
Aluminio -0.31 0.88 0
Manganeso 0 0.84 0
Cromo 0 0.83 0.41
Carbono organico 0 0.77 0
Niquel 0.56 0.76 0
Plomo 0 -0.66 0.27
Arsénico 0.47 o 0.82
Mercurio 0 -0.31 0.78

Los factores de carga <0.25 han sido sustituidos por O.
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- El componente 1, puede considerarse como de
constituyentes asociados a la pirita, debido a
que se correlaciona intensamente con hierro,
cinc, cadmio, cobre vy cobalto. Este componente
también incluye 1la fracciodén volatil, dado que
la pérdida de peso por ignicién se debe, en
gran medida, a la descomposicién de dicho

mineral.

= El1 componente 2, dque se correlaciona con
cromo, niquel, aluminio Yy manganeso, se
corresponde con un tactor de constituyentes
asociados a minerales de arcilla. Este componente
también incluye el carbono organico, debido
probablemente a la formacién de complejos
estables entre 1la materia organica y dichos

elementos metalicos.

- El componente 3, con un porcentaje de
participacién en la varianza total reducido
(10.9), es atribuible a la presencia de arsénico

y mercurio.
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B) Mapas de posicién de las observaciones

Con el fin de estudiar las relaciones existentes
entre los diterentes puntos de muestreo, en las
tfiguras 26 y 27, se representan los mapas de
posicién de las observaciones con respecto a los
siguientes pares de componentes principales: CP1-CP2

y CP2-CP3.

El examen de 1los mapas de posicidén de las
observaciones, permite una clasificacién de las

muestras en los siguientes grupos:

- El formado por las muestras 7T-7, T-8, T-10,
T-11, T-12 Y T-15, situadas en terrenos
pertenecientes a la franja piritica. Estas
muestras se caracterizan por sus elevados
contenidos en los constituyentes asociados a la

pirita.

- El1 constituido por las muestras T-9, T-13,

T-16 y T-21, localizadas en los cuatro atluentes
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mas importantes del rio Tinto.

Estas muestras

presentan las mayores concentraciones en 1los

elementos asociados a los

arcilla. Cabe destacar que

(la de mayor contenido total

(la de mayor concentracién de

(la mas enriquecida en

las

minerales de 1la
muestras T-3
de metales), T-2

mercurio) y T-17

plomo Yy plata),

aparecen claramente diferenciadas. Las restantes

muestras se caracterizan por

contenido en metales, bien sea
situadas en la cuenca baja (T-18,

T-22) o en el nacimiento del rio (T-1),

ser las de menor

por encontrarse
T-19, T-20 vy

o por

tener una granulometria gruesa (T-5, T-6 y T-14).

2.4.3. Andlisis "cluster"

En la figura 28 se representa el dendograma

correspondiente al analisis '"cluster" de estaciones,

que permiten wuna clasiticacién de las muestras en la

forma siguiente:

- Sedimentos con bajos contenidos en metales (T-1,

T-14, T-19, T-18, T-22, T-5,

Grupo A.
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- Sedimentos tomados en terrenos pertenecientes a
la franja piritica (T-11, 7T-7, T-4, T-12, T-10,

T-8 y T-15). Grupo B.

- Muestras tomadas en los principales afluentes

del rio Tinto (T-21, T-16 y T-13). Grupo C

~ Muestras con altas concentraciones en diversos

metales (T-17, T-2 y T-3). Grupo D.

Cabe sefialar que esta clasificacién es andloga a

la obtenida en el apartado anterior, en base a los

mapas de posicién de las observaciones.
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3. RIO ODIEL

3.1. COMPONENTES METALICOS
3.1.1. Resultados obtenidos

En la tabla XXIII aparecen los resultados

correspondientes al contenido de las muestras en los

siguientes elementos: arsénico, aluminio, manganeso,

niquel, plomo, cinc, mercurio, cromo, hierro,

plata, cobalto, cobre y cadmio. Como complemento,

en la tabla XXIV se indican 1los valores extremos,

medios y desviaciones esténdares.

3.1.2. Consideraciones generales sobre los resultados

De la consideracién de las tablas XXIII

XXIV, se deducen las siguientes conclusiones:

- Al igual que en la cuenca del rio Tinto,

Y

las

muestras analizadas estan notablemente enri-

quecidas en elementos metalicos y especialmente

en los asociados con la composicién de la pirita.
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Tabla XXIII. Contenido en metales de los sedimentos del rio

Odiel (mg/Kg).

MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE 0-1 0-2 0-3 0-4 0-5 0-6 0-7
Arsénico 8 7 103 98 241 1150 645
Aluminio [14000 11500 8860 9060 17100 20700 10900
Manganeso 345 325 139 190 1100 401 179
Niquel 15 13 12 11 19 21 24
Plomo 24 15 125 235 194 1220 463
Cinc 111 69 89 191 304 467 129
Mercurio 3.2 0.2 0.4 0.3 0.6 5.0 2.5
Cromo 19 18 13 16 21 17 17
Hierro 16000 16900 24700 28800 51400 113000 128000
Plata 0.3 0.5 1.0 0.5 1.5 7.4 5.8
Cobalto 11.9 6.1 4.6 5.0 16.2 18.7 14.3
Cobre 16 9 104 171 411 978 495
Cadmio 0.9 0.6 0.6 1.0 1.5 3.2 1.5
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Tabla XXIII. (Continuacién).
MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE 0-8 0-9 0-10 0-11 0-12 0-13 0-14
Arsénico 958 121 99 705 247 1780 136
Aluminio 31600 10400 11300 15900 13900 3380 12800
Manganeso 1180 874 1460 185 472 62 1430
Niquel 28 17 17 25 23 34 18
Plomo 1300 140 181 1870 446 6500 150
Cinc 463 112 89 474 486 6550 91
Mercurio 4.9 1.6 6.0 6.5 0.9 12.3 0.9
Cromo 34 15 17 25 22 . 5 18
Hierro 103000 39000 41400 77100 40000 218000 44700
Plata 8.0 2.0 <0.1 9.8 1.0 46.8 <0.1
Cobalto 12.6 10.5 12.7 11.1 10.9 41 .4 13.0
Cobre 582 224 169 230 229 3640 183
Cadmio 3.3 0.9 0.7 2.2 1.4 21.4 0.6
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Tabla XXIII. (Continuacién).
MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE 0-22 0-23 0-24 0-25 0—-26 0-27 0-28
Arsénico 1770 523 1510 290 323 200 169
Aluminio 13500 11900 9740 16000 14800 19500 13500
Manganeso 310 276 235 261 269 777 208
Niquel 34 24 34 27 30 34 27
Plomo 643 741 7410 88 173 186 150
Cinc 110 295 8200 122 261 270 655
Mercurio 0.9 2.1 79.2 0.3 2.0 2.4 2.2
Cromo 30 26 5 28 33 28 31
Hierro 90500 58200 261000 96100 110000 59000 92400
Plata 0.6 0.7 5.0 0.1 <0.1 0.6 0.6
Cobalto 19.6 15.1 80.6 16.9 23.0 23.7 19.3
Cobre 129 166 2590 217 253 152 243
Cadmio 1.5 1.3 13.0 1.1 1.8 1.5 1.3
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Tabla XXIII.(Continuacién).

MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE 0-29 0-30 0-31 0—-32 0-33 0-34 0—-35
Arsénico 81 387 261 122 338 295 804
Aluminio 16600 15300 15500 16400 22100 15100 25000
Manganeso 224 233 238 658 328 233 524
Niquel 27 30 27 32 28 23 35
Plomo 45 857 112 430 214 217 1080
Cinc 253 822 150 201 150 95 2810
Mercurio 2.3 7.9 0.2 1.2 0.9 0.9 7.1
Cromo 32 22 27 25 36 24 34
Hierro 111000 111000 87000 62000 78500 68700 97700
Plata 0.4 2.8 0.5 <0.1 1.0 1.0 3.1
Cobalto 24.5 30.0 13.6 27.7 17.8 12.6 38.4
Cobre 175 706 197 232 207 221 573
Cadmio 2.0 3.7 1.1 1.0 1.3 0.9 4.8
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Tabla XXIV. Valores maximos, minimos y desviaciones
estandares del contenido en metales (mg/Kg) de los
sedimentos del rio Odiel.
Valor Valor Valor Desviacién
CONSTITUYENTE| Maximo Minimo Medio Estandar
Arsénico 6050 7.0 689 1090
Aluminio 31600 3380 14800 5560
Manganeso 2300 62 545 490
Niquel 44 11 26 8
Plomo 12700 15 1580 3130
Cinc 23900 69 1670 4360
Mercurio 109.7 0.2 10 23
Cromo 66 5 24 10.7
Hierro 368000 16000 93300 71800
Plata 46.8 <0.1 4.6 9.8
Cobaito 157.6 4.6 24.7 28
Cobre 3600 9 613 925
Cadmio 31.1 0.6 3.7 5.4
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Es de sefifalar, que una parte importante del

rio Odiel (cuencas alta V4 media) también
discurre a través del "Cinturdén Piritico
Ibérico".

- Los wvalores medios de las concentraciones
de arsénico, plomo, hierro, plata, <cobalto vy
cobre son interiores a 1los obtenidos en la
cuenca del rio Tinto, los de aluminio,
manganeso y cinc superiores, y los de niquel,

mercurio, cromo y cadmio muy semejantes.

3.1.3. Estudio comparativo de los diferentes puntos
de muestreo

Al comparar 1los resultados obtenidos en los
diferentes puntos de muestreo, se observa que la
muestra O0-16 presenta las mayores concentraciones en
arsénico, manganeso, plomo, c¢inc, mercurio, hierro,

cobalto, cobre y cadmio.

Igualmente destaca la muestra 0-13 por su

contenido en plata (el ma&s elevado de la cuenca), la

0-19 en plomo y la 0~24 en mercurio.
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En la tabla XXV se incluyen los contenidos totales
ponderados de los metales analizados, obtenidos en
cada uno de los puntos de muestreo. Del estudio de

dicha tabla se puede concluir:

- Existen diterencias signiticativas entre los
contenidos totales ponderados de metales de las
muestras analizadas, que oscilan entre 3.7 vy

83.1%.

- La muestra mas enriquecida en metales es la
0-16, tomada en las proximidades de la mina
de Sotiel, cuyos estériles de tlotacién contienen

grandes cantidades de constituyentes metalicos.

- Las muestras O-1, 0-2, 0-3 y 0-4, presentan
los menores contenidos en metales. Todas ellas
proceden del nacimiento del rio Odiel, zona

no sometida a contaminacién antropogénica.

Los resultados incluidos en la tabla XXV permiten

una clasificacién de las muestras en los siguientes

grupos:
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- El constituido por las O0-1, 0-2, 0—-3, 0-4, 0-9
y 0-18, con el menor contenido total ponderado de

metales (interior al 10%).

- El formado por las O0-5, 0O0-7, 0-10, 0-12,
0-14, 0-15, 0-21, 0-23, 0-25, 0-28, 0-31 y
0-34, con un contenido total ponderado de

metales comprendido entre el 10% y el 15%.

- El correspondiente a las 0-6, 0-11, 0-22,
0o-26, 0-27, 0-29, 0-30, O0-32 y O0-33, con un
contenido total ponderado de metales

comprendido entre el 15% y el 20%.

- El compuesto por las 0-8, 0-13, O0-16, 0-17,
0-19, 0-20, 0-24 y 0-35, las de mayor contenido
total ponderado de metales (superior al

25%) .
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Tabla XXV.

sedimentos del rio Odiel.

Contenido total

ponderado de metales en los

Contenido total Contenido total
MUESTRA ponderado de me- MUESTRA ponderado de me-—

tales (%) tales (%)
0-1 7.3 0-19 31.3
0-2 5.4 0-20 42.7
0—3‘ 3.7 0-21 11.9
0-4 4.5 0-22 17.7
0-5 14.4 0-23 12.1
0~-6 19.1 0-24 40.8
0-7 13.4 0-25 14.1
0-8 27.1 0-26 16.3
0-9 9.3 0-27 18.2
0-10 11.8 0-—-28 14.0
0-11 16.3 0—-29 15.8
0-12 11.6 0-30 17.9
0-13 41.4 0-31 13.4
0-14 12.3 0—-32 16.4
0~-15 10.6 0-33 17.3
0-16 83.1 0-34 12.1
0-17 29.7 0—-35 25.5
0-18 9.1
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3.1.4. Evolucion del contenido de metales a lo lar-
go del cauce principal del rio Odiel

La evolucién del contenido +total ponderado de
metales a lo largo del cauce principal del rio
Odiel, ©puede deducirse a partir de la tigura 29. Se
observa que dicho contenido presenta valores
minimos en las muestras procedentes de su nacimiento
(0-1, 0-2, 0—-3 y O0-4), experimenﬁa ’un notable
incremento tras la contluencia con el arroyo Agrio
(0-8), portador de vertidos de la mina Corta
Atalaya. A partir de dicho punto disminuye,
incrementdndose en las muestras O0-19 y 0-20 tomadas
en las proximidades de un rebosadero, donde
légicamente debe decantar gran parte de la materia en
suspensién del agua. A continuacién el contenido
en metales disminuye con tendencia a
estabilizarse, salvo en las muestras 0—-24 y 0-35 en
las que se produce un notable enriquecimiento en
metales. Las razones de este hecho pueden explicarse
en base a que, como se verda en un préximo apartado,
dichas muestras presentan una granulometria muy

fina.
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3.1.5. Fuentes de contaminacién

En la tabla XXVI se comparan los valores medios

de la concentracién en metales de 1os sedimentos de
la cuenca del rio Odiel, con los valores medios
obtenidos en las muestras O-1, 0-2, 0-3 y 0-4

procedentes del nacimiento del rio y no sometidas a
contaminacién antropogénica. Se observa que todos
los metales analizados presentan niveles de
enriquecimiento superiores, a veces muy superiores, a
la unidad. Entre dichos valores caben destacar los
correspondientes a arsénico, plomo, c¢inc, mercurio,
plata y cobre que son 12.8, 15.8, 14.5, 9.8, 8.0
y 8.2, respectivamente. Los elementos metalicos
asociados con minerales de Ila arcilla (aluminio,
manganeso, cromo Yy niquel), presentan 103 menores

niveles de enriquecimiento.

En las tiguras 30, 31 y 32 se representan las

evoluciones de las concentraciones de los elementos
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Tabla XXVI.

sedimentos

muestras O-1,

Nive

de la

les

cuenca del

O—Zp 0_3 Y 0—4.

de enriquecimiento en metales

rio Odiel,

de los

con respecto a las

Valores medios|Valores medios Nivel de enri-
CONSTITU-|de las muestras|de la cuenca quecimiento
YENTE 0-1, 0-2, 0-3 y

0—-4.

Arsénico 54 689 12.8
Aluminio 10800 14800 1.4
Manganeso 250 545 2.2
Niquel 12.8 26 2.0
Plomo 100 1580 15.8
Cinc 115 1670 14.5
Mercurio 1.0 10 9.8
Cromo 16.5 24 1.5
Hierro 21600 93300 4.3
Plata 0.6 4.6 8.0
Cobalto 6.9 24.7 3.6
Cobre 75 613 8.2
Cadmio 0.8 3.7 4.8
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3.2

metdlicos estudiados, a 1o largo de 1los diterentes
puntos de muestreo. De su observacién se deduce la
eXistencia de evoluciones semejantes cuando se
consideran‘ todos los elementos asociados -con la
composicién de 1la pirita, lo que 1indica dque la
principal fuente de contaminacidén de las muestras son
los vertidos de los yacimientos mineros y las

actividades mineras de la zona.

MATERIA ORGANICA
3.2.1. Resultados obtenidos

En las tablas XXVII y XXVIII se 1incluyen,
respectivamente, 1los resultados correspondientes al
contenido en carbono organico y tfraccidén volatil,
expresados en tanto por ciento, de los sedimentos de la
cuenca del rio Odiel. En la tabla XXIX, aparecen los

valores medios, extremos y desviaciones estandares.

3.2.2. Consideraciones sobre los resultados

De la observacién de las tablas XXVII, XXVIII y
XIX, se deduce gque las concentraciones en carbono
orgianico son bajas (en quince muestras inferiores al

limite de deteccién del método analitico utilizado),
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Tablia XXVII. Contenido en carbono organico de
sedimentos del rio Odiel.
Carbono Carbono
MUESTRA Orgénico MUESTRA Organico
(%) (%)

0-1 0.1 0-19 0.4
0-2 {0.1 0-20 0.9
0-3 <0.1 0-21 <0.1
o—4' 0.2 0-22 <0.1
0-5 0.2 0-23 0.2
0-6 1.1 0—-24 0.2
o-7 0.2 0-25 0.1
0-8 1.1 0-26 <0.1
0-9 <0.1 0-27 0.1
0-10 <0.1 0—28 <0.1
011 1.3 0—-29 <0.1
0-12 <0.1 0-30 1.8
0-13 . 0.1 0-31 <0.1
0-14 <0.1 0—-32 <0.1
0-15 0.1 0—-33 1.0
0-16 0.4 0-34 0.1
0-17 0.1 0-35 1.0
O0-18 0.1

-252-



Tabla XXVIII. Contenido en traccién volatil
sedimentos del rio Odiel.
Fraccién Fraccién
MUESTRA volatil MUESTRA volatil
(%) (%)

0-1 0.7 0-19 6.8
0-2 0.5 0-20 10.2
0-3 0.6 0-21 2.0
0-4 1.3 0-22 2.7
0-5 1.2 0-23 2.3
0-6 5.7 0—-24 17.8
o-7 0.2 0—-25 2.3
0-8 7.1 0—-26 3.5
0-9 0.8 0-27 2.5
0-10 1.1 0-28 2.8
0-11 4.9 0-29 3.6
0-12 1.0 0-30 9.4
0-13 3.8 0-31 2.2
0-14 1.2 0—-32 1.5
0-15 2.1 0-33 4.0
0-16 22.3 0-34 1.6
0-17 1.9 0-35 5.4
0-18 g.9
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Tabla XXIX. Valores maximos, minimos

y desviaciones es-—

tandares del contenido en carbono organico vy fraccién
volatil de los sedimentos del rio Odiel.
Valor Valor Valor Desviacién
CONSTITUYENTE maximo minimo medio estandar
Carbono organico 1.8 <0.1 0.3 0.4
Fraccién volatil 22.3 0.2 4.0 4.8
[}
mientras que las de fraccién volatil wvarian
entre el 0.2 y el 22.3%. Los niveles de carbono

organico y de fraccién voldtil de las muestras del

rio Odiel son, en general,

encontrados en el rio Tinto.

En la tigura 33

interiores

a los

se representa la evolucidén de los

contenidos en fraccién volatil, carbono organico y
metales a 1lo 1largo de 1los diterentes puntos de
muestreo. A diferencia de lo ocurrido en la cuenca del
rio Tinto, se observan evoluciones paralelas entre
estos tres pardmetros. Este hecho se puede justificar

atendiendo a las siguientes consideraciones:
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Figura 33. Contenidos en fraccién volatil, carbono organico

Y metales, de los sedimentos del rio Odiel.

-255-



- La pérdida de peso por ignicidén se debe, en gran
medida, a la combustidén de la materia orginica y a
la descomposicién de pirita, carbonatos, oxo-hi-
dréxicos, etc., portadores de importantes éantida—

des de metales.

- Capacidad de adsorcién, intercambio idnico, y
formacién de complejos entre la materia organica y

l0os metales.

3.3. DISTRIBUCION GRANULOMETRICA

3.3.1. Resultados obtenidos

En la tabla XXX aparecen los resultados corres-
pondientes a la distribucién granulométrica de las

muestras.

3.3.2. Consideraciones sobre los resultados

Los resultados incluidos en la tabla XXX permiten
deducir que existen diterencias muy acusadas entre
las granulometrias encontradas en las cuencas del rio
Tinto vy del Odiel. Las muestras de sedimento de 1la
cuenca del rio Odiel suelen tener una textura mas

gruesa, que la hallada en el rio Tinto\ hasta el punto
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Tabla XXX. Distribucién granulométrica de los sedimentos del

rio Odiel.
PORCENTAJE EN PESO
MUESTRA
<75 pm 75-125 pm 125-250 pm 250-500 um >500 um
0-1 2.2 <0.1 0.9 4.1 92.7
0-2 2.4 <0.1 7.1 28.3 62.1
0-3 1.6 <0.1 1.8 11.3 85.2
o-4 1.4 0.7 2.0 10.3 85.6
0-5 5.3 0.1 9.6 25.9 59.1
0-6 43.4 0.4 41.0 10.7 4.5
0-7 1.1 <0.1 3.3 10.0 85.5
0-8 66.5 2.4 22.2 2.7 4.2
0-9 5.0 1.7 7.7 34.2 51.4
0-10 0.6 0.7 7.3 29.1 62.3
0-11 43.1 0.6 40.1 9.6 6.6
0-12 0.7 <0.1 0.6 4.5 94.1
0-13 86.5 3.8 4.2 3.0 2.5
0-14 0.8 <0.1 9.5 44.7 44.9
0-15 9.3 0.1 33.7 42.0 14.9
0-16 93.9 0.2 2.5 1.7 1.7
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Tabla XXX. (Continuacién).

PORCENTAJE EN PESO
MUESTRA
<75 pm 75-125 pm 125-250 pm 250-500 pm - >500 pm
0-17 1.1 0.2 0.9 5.9 91.9
0-18 0.2 <0.1 1.3 14.8 83.6
0-19 42.2 0.4 19.6 30.5 7.3
0-20 62.4 1.0 31.1 3.8 1.7
0-21 | 0.7 <0.1 4.8 40.2 54.2
0-22 0.5 0.1 1.2 17.8 80.4
0-23 6.3 0.1 8.9 38.7 46.0
0-24 46.8 3.4 23.6 22.4 3.8
0-25 0.1 <0.1 0.1 6.5 93.2
0-26 2.3 <0.1 11.3 50.8 35.5
0-27 7.0 <0.1 4.2 9.5 79.2
0-28 0.6 <0.1 0.5 14.5 84.2
0-29 0.6 <0.1 0.3 5.5 93.5
0-30 46.5 14.2 17.8 13.5 8.0
0-31 0.3 <0.1 0.3 14.0 85.3
0-32 0.6 <0.1 0.2 3.3 95.8
0-33 26.3 3.1 34.0 23.1 13.3
0-34 0.2 <0.1 0.3 6.7 92.7
0-35 54.7 7.6 11.1 6.5 20.0
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de que la ftraccién mas abundante es la correspondiente
a tamafios de particulas por encima de 500 um (casi la
mitad de las muestras estudiadas, presentan contenidos
superiores al 80%, en particulas mayores de 560 pm) .
Por lo tanto los sedimentos del rio Odiel tienen menor
capacidad de adsorcidén y de intercambio 1iénico ya
que la superticie activa que presentan es mas pequefia.
Este fendmeno puede explicar la menor acumulacién de
me%ales y de materia organica en las muestras de

textura "arenosa" procedentes del rio Odiel.

En la tigura 34 se representan conjuntamente, la
distribucién granulométrica de las muestras Yy su
contenido global ponderado de metales. Se observa que,
en general, el contenido en metales aumenta conforme
disminuye el tamafio de 1las particulas. A titulo de
ejemplo, la muestra 0-16, la de mayor contenido en
metales, es de textura "limo-arcillosa", con un
porcentaje en particulas de tamafio inferior a 75 um del
93.9%, mientras que la 0-3, la de menor concentracién
en metales, es de textura "arenosa', con un porcentaje

en particulas de tamafio superior a 500 um del 85.2%.
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3.4, ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS
3.4.1, Correlacién entre parametros

En la tabla XXXI aparece la matriz de coeticientes
de correlacién entre las variables estudiadas. Se
observa que existen intensas correlaciones positivas
entre un buen numero de los parametros estudiados, lo
cual pone de manitiesto origenes y/0 tuentes de

cohtaminacién comunes. Estas correlaciones son:

- Arsénico, plomo, cinc, mercurio, hierro,
cobalto, cobre y cadmio. Todos estos elementos
son constituyentes caracteristicos de la pirita

extraida en la zona objeto de estudio.

= Aluminio y cromo, asociados con minerales de la
arcilla, como consecuencia de la sustitucién iso-
mértica de aluminio por cromo. A difterencia de 1lo
observado en la cuenca del rio Tinto, estos
no estdn correlacionados con el manganeso, debido
posiblemente a que en esta cuenca, dicho elemento

3e presente en la forma de diéxido de manganeso.
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Tabla XXXI. Matriz de coeticientes de correlacién. Rio
Odiel.
As Al In | 51 P in g Cr Fe Co Cu Cd i} co
As 1.000
Al -0.194 1.000
En 0.492 0.158 1.000
B 0.503 0.330 0,203 1.000
Pb 0.837 -0.303 0.293 0.457 1,000
Zn 0.937 -0.279 0,325 0.454 0.831 1.000
Hg 0.851 -0.275 0.416 0.423 0,908 0,909 1,000
Cr -0.215 0.691 0.070 0.427 -0.403 -0.318 -0.381 1.000
Fc 0.871 -0.164 0.299 0.656 0.837 0.883 0.863 -0.234 1.009
Co 0.900 -0,135 0.518 0.398 0.797 0.95% 0,912 -0.200 0,910 1.000
Cu 0.808 -0.300 0.272 0.511 0.872 0.848 0,801 -0.420 0.908 0.819 1.000
Cd 0.896 -0.308 0.395 0.499 0.643 0.946 0.827 -0.357 0.911 0.900 0.955 1.000
BV 0.821 -0.013 0.375 0.344 0.792 0.836 0,913 -0.228 0.886 0.904 0.772 0.801 1,000
€0 0.205 0.484 0,032 0.239 0.156 0.113 0.127 0.070 0,231 0.170 0.181 0.149 0.434 1,000

FV: Fraccién volatil

CO: Carbono organico



3.4.2. Analisis factorial

El andlisis tactorial de componentes principales
de los resultados obtenidos en 1los sedimentos de la
cuenca del rio Odiel, ha conducido a la determinacidn
de tres componentes, gque permiten la interpretacioén

de los siguientes porcentajes de varianza de las

variables:
¢ COMPONENTE % VARIANZA EXPLICADA
1 61.9
2 16.4
3 7.7
TOTAL 86.0

El uso de estos tres componentes, explica de forma
satistactoria 1las varianzas individuales de cada una
de las variables; 1los porcentajes explicados en cada

caso se recogen en la tabla XXXII.

El nivel de interpretacién de 1las variables,
conseguido mediante estos componentes principales, es
superior a un 80% de la varianza (equivalente a un
coeficiente de correlacidén de 0.89), si se exceptua el

manganeso (65.1%) y el niquel (70.7%).
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Tabla XXXII. Porcentaje de varianza explicada. Rio

Odiel.

VARIABLE % VARIANZA EXPLICADA
Arsénico 88.7
Aluminio 86.7
Manganeso 65.1
Niquel 70.7
Plomo 85.1
Cinc 95.8
Mercurio 89.1
Cromo 85.3
Hierro 91.9
Cobalto 94.9
Cobre 87.6
Cadmio 92.0
Fraccién volatil 90.1
Carbono organico 80.6

A) Factores de carga y mapas de ©posicién de las

variables
En la tabla XXXIII, se presenta la matriz de los
factores de carga rotados. Con objeto de facilitar la

interpretacién de 1los componentes principales, en las
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tiguras 35 y 36, se exponen los mapas de posicién de
las variables con respecto a los pares de componentes

CP1-CP2 y CP2-CP3, respectivamente.

Tras la observacién de las figuras antes citadas,
se puede realizar 1la siguiente interpretacién de los

componentes principales:

— El componente 1, puede considerarse como de
constituyentes de la  pirita, dado que se
correlaciona intensamente con arsénico, plomo,
cinc, mercurio, hierro, cobalto, cobre y cadmio.
Este componente también engloba la traccidén
volatil pues 1la pérdida de peso por ignicién

incluye la descomposicién del citado mineral.

- El componente 2, que sSe correlaciona con cromo y
aluminio,se corresponde con un tfactor de consti-

tuyentes asociados a minerales de la arcilla,

- El componente 3, con un porcentaje de
participacién en la varianza total reducido (7.7),
parece estar asociado a la presencia de materia

organica en los sedimentos.
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Tabla XXXIII. Matriz de 1los tfactores de carga rotados.

Rio Odiel.
FACTORES DE CARGA
VARIABLES

1 2 3
Cobalto 0.97 0 0
Cinc 0.96 o 0
Hierro 0.95 0 0
Cadnfio 0.95 0 0
Arsénico 0.94 0 0
Hercufio 0.93 0 0
Fraccién volatil 0.92 0 0
Cobre 0.91 0 o
Plomo 0.90 0 0
Cromo -0.29 0.87 0
Aluminio 0 0.87 0.28
Niquel 0.59 0.59 0
Carbono organico 0 0.35 0.79
Manganeso 0.47 0.37 -0.55
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B) Mapas de posicién de las observaciones

Con el fin de estudiar las relaciones existentes
entre los difterentes puntos de muestreo, en las: tiguras
37 y 38, se representan los mapas de posicién de las
observaciones con respecto a los siguientes pares de

componentes principales: CP1-CP2 y CP1-CP3.

) De acuerdo con la interpretacidén de las
componentes, expuesta anteriormente, y el examen de los
mapas de posicién de las observaciones, es posible

clasificar las muestras en 1los siguientes grupos:

- El constituido por las muestras 0O-1, 0-2, 0-3 y
0-4, situadas en la cuenca alta del rio. Estas
muestras son las que presentan los menores

contenidos totales de metales.

- El tformado por las muestras O0-6, 0-8, 0-11,
0-30, ©0-33 y 0-35. Estas muestras se caracterizan
por tener las mayores concentraciones en
carbono organico (superiores o iguales al 1%) y
por unos niveles relativamente altos en metales

(entre el 15 y el 30%).
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- El compuesto por las muestras 0-13, 0-19, 0-20
y 0-24. Estas muestras destacan por ser las de
mayores contenidos en metales (superiores al 30%)
y tener una granulometria muy fina. En esfe grupo
también se podrian incluir las muestras O0-16, la
de mayor contenido total de metales (83.1%), y la

C—-17, una de las mas enriquecida en aluminio.

Los restantes sedimentos, no incluidos en los gru-
pos anteriormente citados, presentan una concentracién
en metales relativamente baja, inferior al 15%, excepto
las muestras 0-22, 0-26, 0-27, 0-29 y 0-32 cuyo conte-

nido en metales es ligeramente superior a dicho valor.

3.4.3. Andlisis "cluster"

En la figura 39 se representa el dendograma co-
rrespondiente al andlisis "cluster" de estaciones, que
permite una clasificacién de las muestras pertenecien-

tes al rio Odiel, en los siguientes grupos:

— Sedimentos procedentes de la cuenca alta del rio
(O-1, O0-2, 0-4 y 0-3), estas muestras son las que
presentan los menores contenidos totales de

metales. Grupo A.
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- Muestras con unos niveles relativamente bajos
de metales y una granulometria gruesa (0-21,
0-23, 0-18, 0-25, 0-31, 0O0-28, 0-29, 0-26, 0-34,
0-15,” o0-12, 0-9, 0-10, 0O-14, 0-5, 0-32, 0;27, 0-7

y 0-22). Grupo B.

- Muestras con las mayores concentraciones de
materia organica (0-33, 0-35, 0-30, 0O-11, 0-6 ¥y

0-8). Grupo C.

- Sedimentos con los mayores contenidos totales
de metales (0-20, 0-17, 0-24, 0-19, 0-13 y 0-16).

Grupo D.
La presente clasiticacidén, es semejante a la

obtenida 'en el apartado anterior, segun los mapas de

posicién de las observaciones.
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4. RIAS DEL TINTO Y DEL ODIEL (RIAS DE HUELVA)

4.1, COMPONENTES METALICOS
4,1.1. Resultados obtenidos

En la tabla XXXIV se muestran 1los resultados
correspondientes al contenido de 10s sedimentos en los
siguientes metales: arsénico, aluminio, mahganeso,
niquel, plomo, «cinc, mercurio, cromo, hierro, plata,
cobalto, cobre y cadmio. Por otra parte, como resumen
de la anterior, 1la tabla XXXV contiene 1los valores

extremos, medios y desviaciones estandares.

4,1.2. Consideraciones generales sobre los resultados

De la consideracién de las tablas XXXIV y XXXV,
se deduce que el contenido en metales de las muestras
analizadas es muy elevado. Los valores medios de las
concentraciones de un buen namero de los
constituyentes estudiados (aluminio, niquel, cinc,
cromo, cobre y cadmio) son incluso superiores a los
obtenidos en los rios Tinto y Odiel. Este hecho puede

explicarse considerando los siguientes tendémenos:
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Tabla XXXIV. Contenido en metales de los sedimentos de las

rias del Tinto y del Odiel (mg/Kg).

MUESTRAS
CONSTITU-
YENTE T-23 T—-24 T-25 T-26 T—27 T-28 T-29
Arsénico 441 1190 1020 5 3190 3710 1660

Aluminio (29000 34700 13800 5800 12500 29100 32600

Manganeso 151 270 164 122 392 203 207
Niquel’ 33 33 33 13 68 35 40
Plomo 1300 1700 1630 4 4890 4740 2200
Cinc 646 1530 1740 295 16900 3590 1760
Mercurio 4.6 6.3 3.7 1.0 29.4 29.8 9.7
Cromo 57 51 32 13 47 98 67

Hierro 89300 139000 101000 9140 498000 148000 93500

Plata 3.6 5.2 1.6 0.3 4.3 4.3 2.1
Cobalto 14.7 27.1 25.1 7.4 272.5 49.0 19.8
Cobre 910 2680 1120 7 5660 2840 1560

Cadmio 5.3 17.4 0.4 0.8 1.5 1.3 0.3
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Tabla XXXIV.(Continuacién).

MUESTRAS

CONSTITU- ‘

YENTE 0-36 0-37 0—-38 0-39 0-40 0-41 0—-42
Arsénico 587 704 497 738 944 1490 409
Aluminio [12100 38000 37900 1590 39000 47000 14800
Manganeso 195 257 288 207 182 349 140
Niquel 24 39 40 27 43 56 61
Plomo * 195 843 578 584 854 2710 735
Cinc 155 3450 499 752 3490 3660 832
Mercurio 0.9 3.0 4.9 1.9 8.5 28.7 8.4
Cromo 26 41 48 27 44 140 379
Hierro 82400 119000 68600 72300 103000 100000 22700
Plata 0.1 1.1 1.6 1.0 3.2 3.7 2.2
Cobalto 14.7 13.8 14.4 7.9 40.0 23.4 4.9
Cobre 261 752 497 451 1980 2700 547
Cadmio 1.0 5.7 3.2 2.4 16.8 23.7 26.7
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Tabla XXXIV.

{Continuacién).

MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE 0-43 0-44 0-—-45 c-1 c-2 c-3 C—4
Arsénico 818 230 1600 1600 1360 1530 1070
Aluminio 32300 28500 3500 26700 35200 43000 34200
Manganeso 322 294 225 184 243 270 192
Niquel 42 36 44 31 48 35 31
Plomo ° 1550 221 1980 2230 2050 1090 1600
Cinc 2410 454 2870 2540 2760 2560 2780
Mercurio 15.7 2.1 19.6 31.2 11.7 13.7 15.8
Cromo 81 43 213 102 118 73 78
Hierro 78000 33600 97000 85000 96300 102000 105000
Plata 3.8 1.1 4.5 2.9 2.7 4.9 5.5
Cobalto 23.4 13.0 32.7 27.7 21.4 28.8 30.8
Cobre 1580 240 2340 2230 2230 3140 2800
Cadmio 14.5 3.6 19.4 11.9 10.9 4.8 7.4
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Tabla XXXIV.

(Continuacién).

MUESTRAS

CONSTITU-

YENTE c-5 Cc-6 c-7 c-8 Cc-9 C-10 Cc-11
Arsénico 1090 1000 698 154 25 56 106
Aluminio |34800 39000 9400 2500 18200 4300 6300
Manganeso 417 290 89 49 21 266 213
Niquel 47 51 18 11 2 16 17
Plomo ° 1420 1970 677 125 28 S0 135
Cinc 3120 3490 922 320 96 417 781
Mercurio 9.9 17.3 4.6 0.8 0.1 0.7 1.6
Cromo 71 115 27 7 3 15 17
Hierro 90400 125000 25600 6880 2330 17500 18800
Plata 4.2 6.4 1.9 0.8 <0.1 0.4 0.3
Cobalto 22.2 23.7 9.5 3.5 .1.4 12.3 15.5
Cobre 2020 2420 636 152 31 90 162
Cadmio 8.7 10.3 2.2 <0.1 0.5 1.2 1.5
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Tabla XX

estandares

XV. Valores

del contenido

maximos,

minimos y desviaciones

en metales (mg/Kg) de los

sedimentos de las rias del Tinto y del Odiel.

velocidad de

Valor Valor Valor Desviacién
PARAMETRO Maximo Minimo Medio Estandar
Arsénico 3710 5.0 997 867
Aluminio 47000 2490 24300 13700
Mangaheso 417 21 222 93
Niquel 68 2.0 34.8 15.4
Plomo 4890 4.0 1360 1250
Cinc 16900 96 2320 3120
Mercurio 31.2 0.1 10.2 9.8
Cromo 379 3 73 76
Hierro 498000 2330 90300 90200
Plata 6.4 <0.1 2.6 1.8
Cobalto 272.5 1.4 28.6 49
Cobre 5660 7 1500 1320
Cadmio 26.7 <0.1 7.3 7.7
- Las rias actuan como "medio sedimentario
deposicional", debido a la disminucién de la

flujo del cauce. Esto favorece la

sedimentacién por decantacién,

de las particulas

procedentes de las zonas mineras ubicadas en las
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cuencas medias y altas (cargadas de metales).

- Floculacién de arcillas} Como se indicara en
apartados posteriores, la traccién granulémétrica
m&s abundante encontrada en las rias del Tinto Yy
del Odiel es la correspondiente a particulas
menores de 75 pum. Este elevado contenido de
particulas finas ("arcillas") junto a la presencia
de sales de magnesio y determinados valores de pH
tavorecen los procesos de floculacién y con ellos
la retencién de los metales adsorbidos en dichas

particulas.

- Etecto de vertidos contaminantes. Los vertidos,
procedentes de las instalaciones industriales y
nicleos de poblacién localizados en el entorno de
las rias de Huelva, estdn cargados de metales y de

materia orgdénica.
- Precipitacién guimica de metales como

consecuencia del aumento de pH experimentado en

las rias.
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4.1,3. Estudio comparativo de los diferentes puntos
de muestreo

Si se comparan los resultados del contenido en
metales de 1los diferentes puntos de muestreo, cabe
destacar sobre todo las muestras T-27, T-28 y O-41. La
muestra T-27 presenta las mayores concentraciones de
niquel, plomo, cinc, cobalto y cobre, resaltando
igPalmente las de arsénico y mercurio, la T-28 de
arsénico, siendo también muy elevadas las de plomo y
mercurio y la 0-41 de aluminio, presentando también
unos niveles elevados en mercurio, manganeso, niquel,

plomo, cinc, cromo y cobre.

En 1la tabla XXXVI se incluyen 1los contenidos
totales ponderados de los metales analizados, obtenidos
en cada uno de los puntos de muestreo. A partir de
dichos resultados se deducen las siguientes

conclusiones principales:

- Las diferencias entre los contenidos totales
ponderados de metales de las muestras analizadas
son significativas, oscilando entre el 2.9 y el

75.4% en peso.
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- La muestra mas enriquecida en metales es la
T-27, procedente de la ria del Tinto, cerca de la
desembocadura del estero Rincén, que recoge los
reboses de las balsas de decantacién de lﬁs yesos
producidos en la tabricacién del Acido tostérico.
Cabe destacar, igualmente, la muestra T—-28 tomada
en las proximidades de la anterior, la 0-41 y la
0-45 sometidas a la intluencia de los vertidos
del poligono industrial Punta del Sebo y las del
canal del Padre Santo mas préximas a la
contluencia de las rias del Tinto y del Odiel (de

C-1 a C-6).

- Las muestras de C-8 a C-11 presentan los menores
contenidos de metales. Proceden del canal del
Padre Santo, cerca de su desembocadura al mar y de
una zona en la que se efectuan dragados

periédicos.
Los resultados incluidos en la tala XXXVI,

permiten clasificar las muestras en 1os siguientes

grupos:
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Tabla XXXVI. Contenido total ponderado de metales en los

sedimentos de las rias del Tinto y del Odiel.

Contenido total Contenido Total
MUESTRA ponderado de me-j MUESTRA ponderado de me-—

tales (%) tales (%)

T-23 25.0 0—-43 38.9

T-24 40.0 0—-44 19.4

T—%S 21.0 0-45 42.3

T-26 6.9 C~1 40.3

T-27 75.4 C-2 39.2

T-28 51.0 c-3 40.3

T—29 31.1 CcC—-4 38.5

0-36 12.0 Cc-5 40.4

0-37 26.9 C-6 47.0

0-38 24.8 cC-=7 13.1

0-39 16.2 c-8 3.6

0-40 35.9 c-9 2.9

0—41 56.2 C-10 8.8

0—42 34.8 C-11 9.0

- El constituido por las T-26, 0-36, 0-39, 0-44,
c-7, ¢C-8, C-9, C~10 y C-11 con un contenido total

ponderado de metales inferior al 20%.
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¢

- El tormado por las T-23, T-25, T-29, 0-37, 0-38
y O0-42, con un contenido total ponderado de

metales comprendido entre el 20% y el 35%.

- El correspondiente a las T-24, T-27, T-28, 0-40,
O-41, 0-43, 0-45, C-1, C-2, C-3, C-4, C-5 y C—-6,
las de mayor contenido total ponderado de metales

(superior al 35%).

4,1.4. Evolucién del contenido de metales a lo largo

metal

Tinto

deduc

del cauce principal de las rias del Tinto
y del Odiel

La evolucién del contenido total ponderado de
es a lo largo del cauce principal de las rias del
y Odiel, vy del canal del Padre Santo, puede

irse a partir de las figuras 40, 41 y 42.

- En la ria del Tinto se observa que experimenta
un notable aumento en la muestra T-27 (cuyas
caracteristicas se han comentado en apartados
anteriores), para disminuir progresivamente hasta

la contluencia con la ria del Qdiel.
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- En la ria del Odiel alcanza el valor maximo en
la muestra 0-41, +tomada en las proximidades del
muelle de Tharsis, donde se etectia la carga y
descarga de gran parte del mineral firitico
utilizado en la zona. A partir de dicho punto
disminuye y se establiliza hasta la confluencia con

la ria del Tinto.

- En el canal del Padre Santo el contenido total
ponderado de metales presenta escasas variaciones,
al considerar las muestras procedentes de puntos
sometidos a la influencia de los vertidos
industriales del poligono Nuevo Puerto (de C-1 a
C-6). A partir de la muestra C-7 y hasta la
desembocadura en el Océano Atlantico, se produce
una disminucién acusada con tendencia a la
estabilizacién, probablemente debida al aumento
de la salinidad (produce un reemplazamiento
parcial de 1los iones metdlicos adsorbidos a los
sedimentos) vy a la accién de vientos, corrientes
b4 mareas (provocan la resuspensidn de los
sedimentos y, consecuentemente la liberacidén de

metales).
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4.1.5. Fuentes de contaminacién

En la tabla XXXVII se comparan los valores medios
de la concentracién de metales en los sedimentos de las
cuencas de las rias del Tinto y del Odiel, con los
obtenidos en la muestra C-11, utilizada como
referencia, dado que fue tomada, tras la desembocadura
del canal del Padre Santo, en el Océano Atlantico. Se
oqserva que salvo en el caso del manganeso, todos los
metales analizados presentan niveles de

enriquecimiento superiores a la unidad.

En 1las tiquras 43, 44 y 45 se representan las
evoluciones de las concentraciones de 1los elementos
metilicos estudiados, a 1lo largo de 1los diferentes
puntos de muestreo, sSe observa que las variaciones
de hierro, <cinc, cobre, mercurio, plomo, arsénico,
cobalto, vy plata son semejantes. Es de destacar que
todos estos elementos estan asociados con la
composicién de la pirita vy que proceden tanto de las
actividades mineras realizadas en las cuencas altas de
los rios Tinto y O©Odiel, como de los vertidos de
diversas industrias quimicas ubicadas en la zona.
Existe igualmente un paralelismo entre la evolucién de

los contenidos de cromo y cadmio.
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Tabla XXXVII

. Niveles de enriquecimiento en metales de los

sedimentos de las cuencas de las rias del Tinto vy
del Odiel, con respecto a la muestra C-11.
CONSTITU- Valores medios|Nivel de enri-
YENTE MUESTRA C-11 {de las cuencas|quecimiento
Arsénico 106 997 9.4
Aluminio 6300 24300 3.9
Manganeso 213 222 1.0
Niquei 17 34.8 2.1
Plomo 135 1360 10.1
Cinc 781 2320 3.0
Mercurio 1.6 10.2 6.4
Cromo 17 73 4.3
Hierro 18800 90300 4.8
Plata 0.3 2.6 8.7
Cobalto 15.5 28.6 1.9
Cobre 162 1500 9.3
Cadmio 1.5 7.3 4.9
4,2, MATERIA ORGANICA
4,2.1. Resultados obtenidos
En las tablas XXXVIII Yy XXXIX aparecen,
respectivamente, los resultados del analisis del
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contenido

(expresados en tanto por ciento)

las

medios,

en carbono

rias de Huelva,

organico y tftraccién volatil

de los sedimentos de

Yy en la tabla XL, 1los valores

extremos y desviaciones estandares.

4,2.2, Consideraciones sobre los resultados

vy XL

Del estudio conjunto de las

se pueden deducir las siguientes conclusiones:

- Los contenidos

general superiores

Tinto y Odiel. No
si se tiene en
naturaleza de los

intluenciada por

vertidos urbanos e

tablas XXXVIII, XXXIX
en carbono organico, son en
a los hallados en 1los rios

es de extrafiar que ésto suceda,

cuenta que en esta zZona la

sedimentos, esta notablemente

la presencia de importantes

industriales.

—- Las mayores concentraciones de carbono organico

corresponden a las

en las proximidades de San Juan del

muestras T-23 y T—-24, tomadas

Puerto, donde

se ubica una importante industria de produccidén de

celulosa.
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Tabla XXXVIII.

Contenido

en

carbono

organico

sedimentos de las rias del Tinto y del Odiel.

de

Carbono Carbono
MUESTRA organico- MUESTRA organico
(%) (%)
T-23 2.9 0-43 1.0
T-24 4.1 0-44 1.2
T-25 0.7 0-45 1.3
T-26 0.2 Cc-1 1.2
T-27 0.6 C-2 1.8
T-28 1.2 Cc-3 1.4
T-29 1.6 Cc-4 1.3
0-36 <0.1 c-5 1.4
0-37 0.5 C-6 1.7
0—38 0.5 c-7 0.2
0-39 0.5 c-8 <0.1
0—40 2.1 c-9 <0.1
0-41 1.7 c-10 0.1
0-42 0.4 Cc-11 0.1
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Tabla XXXIX.

Contenido en

mentos de las rias del Tinto y del Odiel.

traccién volatil de

los sedi-

Fracciém Fraccién
MUESTRA volatil MUESTRA volatil
(%) (%)
T-23 11.8 0—-43 9.9
T-24 11.2 0—-44 7.2
T-25 5.3 0-45 9.6
T-26 1.0 C-1 8.7
T-27 2.7 c-2 6.6
T-28 7.9 c-3 10.7
T—29 7.3 C-4 10.2
0-36 1.2 C—-5 6.2
0-37 2.9 Cc-6 5.6
0-38 12.3 c-7 3.1
0-39 3.0 c-8 0.9
0—-40 9.3 c-9 0.5
0-41 8.2 C-10 0.9
0—42 5.7 C-11 1.1
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Tabla XL. Valores maximos, minimos y desviaciones estan-
dares del contenido en carbono organico y fraccién volatil

de los sedimentos de las rias del Tinto y del Odiel.

Valor Valor Valor Desviacién
CONSTITUYENTE maximo minimo medio estandar
Carbono organico 4,1 <0.1 1.1 0.9
Fraccién volatil 12.3 0.5 6.1 3.8

- Existen diferencias significativas entre los
contenidos en traccién volatil, gque oscilan entre

el 0.5 y el 12.3%.

En la figura 46 se representa la evolucién de los
contenidos en traccién volatil, carbono organico y
metales a 1lo largo de 1los diterentes puntos de
muestreo. Al igual que en la cuenca del rio Odiel,
existe un notable paralelismo en la evolucién de dichos

parametros.
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4,3, DISTRIBUCION GRANULOMETRICA
4.3.1. Resultados obtenidos

En la tabla XLI aparecen los resultados
correspondientes a la° distribucién granulométrica de

las muestras.

4,3.2. Consideraciones sobre los resultados

Tras la observacién de la citada tabla XLI se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Existen diferencias notables entre las
granulometrias de las muestras estudiadas.
Probablemente debidas a la existencia de

intertases entre ios medios tluvial y marino.

- Las muestras suelen presentar una granulometria
mas fina gque la obtenida en 1los rios Tinto y
Odiel, hasta el punto de que la fraccién mas
abundante, es la que corresponde al tamafio de
particulas inferiores a 75 pum. Esta circunstancia
era de esperar, ya dque como se indicé en

apartados anteriores, la formacién geoldégica de
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Tabla XLI.

Distribucién granulométrica de los sedimentos de

las rias del Tinto y del Odiel.

PORCENTAJE EN PESO
MUESTRA
<75 pm 75-125 pm 125-250 pm 250-500 pm >500 pm

T-23 87.6 0.3 8.1 2.5 1.5
T-24 76.0 0.4 11.6 6.0 6.0
T-25 | 19.7 0.3 69.2 6.7 4.1
T-26 24.0 21.2 25.0 16.3 13.5
T-27 78.5 3.1 17.2 0.5 0.7
T-28 64.0 2.5 18.7 9.9 4.9
T-29 64.5 0.3 26.7 5.2 3.3
0-36 <0.1 <0.1 0.1 3.0 96.7
0-37 15.4 0.1 14.7 55.5 14.3
0-38 72.0 1.5 0.9 24.5 1.1
0-39 1.8 0.1 3.1 36.7 58.3
0-40 51.0 0.4 27.9 11.3 9.4
0-41 80.1 0.6 15.7 2.5 1.1
0-42 16.1 0.5 53.1 25.6 4.7
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Tabla XLI.

(Continuacién).

PORCENTAJE EN PESO
MUESTRA

<75 pm 75-125 pm 125-250 pm 250-500 pm . >500 pm
0-43 23.4 0.2 46.8 20.0 9.6
0—-44 73.0 1.0 17.3 4.2 4.4
0—45 57.6 19.1 17.8 2.6 2.9
C-1 49.3 11.5 16.3 14.8 8.1
c-2 | 744 0.9 21.8 1.6 1.3
c-3 92.6 4.1 1.8 0.8 0.7
C-4 63.2 16.4 11.7 5.3 3.4
c-5 58.6 1.6 18.6 12.7 8.5
C-6 69.7 5.5 16.1 3.6 4.9
c-7 22.5 0.1 13.1 45.2 19.1
Cc-8 6.0 0.5 4.2 78.7 10.6
Cc-9 <0.1 <0.1 11.3 81.5 7.1
C-10 2.0 0.5 80.8 13.7 3.1
C-11 9.2 0.4 86.6 3.1 0.7

las rias de Huelva (correspondiente al Cuaternario

reciente) se caracteriza por presentar una terraza

tluvial constituida por una capa superior

"limo—arcillosa".
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4.4,

En la tigura 47 se representan conjuntamente,
mediante diagramas de barras, la distribucién
granulométrica y el contenido global ponderado de
metales en las muestras. Al igual que en los rios
Tinto y Odiel existe wuna cierta correlacidén entre el
contenido total ponderado de metales en 1los sedimentos
y la distribucién granulométrica de 1los mismos. En
general, las muestras de mayor contenido en metales
SOP de textura "limo—arcillosa", y las menos

enriquecidas de textura "arenosa'.

ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS
4,4.1, Correlacién entre parametros

En 1la tabla XLII se recoge la matriz de
coeficientes de correlacién entre las wvariables
estudiadas. Se observa gque existen correlaciones
significativas entre un buen numero de los parémetros

estudiados, siendo de destacar las siguientes:

- Arsénico, cobalto, cobre, cinc, hierro, mercurio
y plomo, todos estos elementos son constituyentes
caracteristicos de 1la pirita y de los vertidos
de diversas industrias quimicas ubicadas en la

zona.
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Tabla XLII. Matriz de coeficientes de correlacién. Rias del

Tinto y del Odiel.

s Al I | § Pb in Hg Cr Fe Co Cu Cd 4 c0
As 1.000
Al 0,267 1,000
En 0.388 0.475 1.000
Bi  0.538 0.479 0,676 1.000
Pb 0.952 0.285 0.433 0,621 1.000
In 0.697 0.098 0.516 0.620 0.749 1,000
Hg 0.823 0.344 0,422 0.595 0.963 0.625 1.000
Cr 0.203 0.104 0.095 0,620 0.252 0,061 0.403 1.000
e 0:740 0.158 0,330 0.817 0,779 0.954 0,581 0.009 1.000
Co 0.643 -0.061 0.429 0.499 0.683 0.962 0.519 -0.030 0,946 1.000
Cu 0.838 0.399 0,548 0.662™ 0.855 0,827 0.814 0.216 0.838 0.747 1.000
Cd 0.084 0.349 0.246 0.588 0,165 0.052 0.395 0,770 0.001 -0.080 0.285 1.000
Fv 0,314 0.670 0.326 0.458 0.326 0,016 0.411 0,327 0.128 -0.035 0.421 0.482 1,000
Co 0.279 0.607 0.295 0,365 0.341 0,076 0,264 0.132 0,220 0.020 0.454 0.449 0.729 1.000

FV: Fraccién volatil

CO: Carbono organico



- Cromo y cadmio.

- Aluminio,carbono organico y fraccién volatil.

4,4,2, Analisis factorial

El andlisis factorial de componentes principales
de los resultados analiticos obtenidos, ha conducido
a ‘la determinacién de tres componentes, que permiten la
interpretacién de los siguientes porcentajes de

varianza de las wvariables:

COMPONENTE BVARIANZA EXPLICADA
1 50.8
2 20.5
3 10.2
TOTAL 81.5

El uso de estos tres componentes, explica de forma
satisfactoria las varianzas individuales de cada una
de las variables; los porcentajes explicados en cada

caso se recogen en la tabla XLIII.
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Tabla XLIII. Porcentaje de varianza explicada. Rias del

Tinto y del Odiel.

VARIABLE % VARIANZA EXPLICADA
Arsénico 76.8
Aluminio 77.8
Manganeso 46.9
Niquel 80.8
P'lomo 84.0
Cinc 92.9
Mercurio 74.4
Cromo 94.6
Hierro 92.4
Cobalto 90.6
Cobre 91.2
Cadmio 85.6
Fraccién volatil 79.8
Carbono orgénico 74.7

El nivel de interpretacién de las variabiles,
conseguido mediante estos componentes principales, es
superior al 74% de la varianza (equivalente a un
coeticiente de correlacién de 0.86), si se exceptua el

manganeso (con un coeficiente de correlacidén de 0.68).
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A) Factores de carga y mapas de posicién de las

variables

En 1la tabla XLIV, se recoge la matriz. de los
factores de carga rotados. Con objeto de tracilitar la
interpretacién de los componentes principales, en las
figuras 48 y 49 se representan los mapas de posicién de
las variables con respecto a los pares de componentes

CP1-CP2 y CP1-CP3, respectivamente.

Tras la consideracién de las tiguras antes
mencionadas, se puede realizar la siguiente

interpretacidén de los componentes principales:

- El componente 1, puede considerarse como de
constituyentes asociados a la pirita y a la
composicién de los vertidos de industrias quimicas
ubicadas en 1la zona, dado que presenta elevados
factores de carga de hierro, cobre, cinc,

cobalto, plomo, arsénico y mercurio.

- El componente 2, gque se correlaciona con
aluminio, carbono organico y traccién volatil, se
corresponde con un '"factor de capacidad de

cambio", yva que dicho tactor depende del contenido
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Tabla XLIV. Matriz de 1los tactores de carga rotados.

Rias del Tinto y del Odiel.

FACTORES DE CARGA
VARIABLES

1 2 3

Cinc 0.96 0 0
Hierro 0.96 0 6]
Cobalto 0.94 0 0
Cobr? 0.87 0.35 0
Plomo 0.87 0 0
Arsénico 0.84 0 0
Mercurio 0.73 0 0.40
- Niquel 0.60 0.34 0.58
Manganeso 0.53 0.43 0
Aluminio 0 0.87 0
Carbono organico 0 0.85 0
Fraccidén wvolatil 0] 0.84 0.29
Cromo 0 0 0.97
Cadmio 0 0.35 0.86

Los factores de carga <0.25 han sido sustituidos por O

de carbono organico y de la presencia de arcilla,

siendo el aluminio el constituyente caracteristico

de la arcilla.
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— El componente 3, con un porcentaje de participacién
en la varianza total reducido (10.2), es atribuible a

la presencia de cromo y cadmio en los sedimentos.
B) Mapas de posicién de las observaciones

Con objeto de estudiar las relaciones existentes
entre los diferentes puntos de muestreo, en las figuras
50 y 51, se representan los mapas de posicidn de las
observaciones con respecto a los siguientes pares de

componentes principales: CP1-CP2 y CP2-CP3.

De acuerdo con la interpretacidén de las
componentes principales expuesta anteriormente y el
examen de los mapas de posicién de las observaciones,
se pueden clasiticar 1los sedimentos en los siguientes
grupos:

= El tormado por las muestras T-26, 0-36, 0-39,

¢-7, ¢C-8, C-9, C-10, C-11, localizadas lejos de

los wvertidos contaminantes de la ciudad de

Huelva y de los poligonos industriales. Estos

sedimentos se caracterizan por sSus reducidos

contenidos en constituyentes metdlicos (inferiores

al 20%) y en carbono organico (interiores o
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iguales al 0.5%).

- El constituido por 1las muestras T-24, T-28,
0-405 0-41, 0-43, 0—-45, C-1, C-2, C~3, C~4, C-5 y
C-6, localizadas en las proximidades de los tres
poligonos industriales o cercanas al muelle de
Tharsis, cargadero de mineral piritico (0-40 y
0-41). Estos sedimentos se distinguen por ser los
de mayores contenidos en metales (superiores al
35%), tener una granulometria fina Yy elevados
niveles de carbono orgénico. En este grupo
también se podria incluir la T—-27, que es la
muestra de mayor contenido total de metales

(75.4%) .

- Las restantes muestras (T-23, T-25, T-29, 0-37,
0-38, 0-42 vy 0-44) se caracterizan por contener
unos niveles relativamente altos en metales

(aproximadamente entre el 20 y el 35%).

4,4,3, Analisis "cluster"

En la figura 52 aparece el dendograma

correspondiente al anadlisis '"cluster" de estaciones,
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que permite una clasiticacién de las muestras tomadas
en las rias del Tinto y del Odiel, en 1los siguientes

grupos:

- Sedimentos procedentes de zonas alejadas de la
ciudad y de los poligonos industriales onubenses
(0O—44, T-26, C-8, C-11, C-10, 0-39, 0-36, C-7 ¥
Cc-9). Estas muestras presentan los menores

contenidos totales de metales. Grupo A.

- Muestras con unos niveles relativamente altos

de metales (T-25,0-38,T-23, 0-37 y T-29). Grupo B.

- Sedimentos sometidos a la influencia
contaminante de 1a ciudad de Huelva y de los
poligonos industriales (0-43, C-6, C-2, C-5, C-4,
Cc-3, 0-40, T-24, C-1, 0-41, 0-45, T-28, 042 vy
T-27). Estas muestras se caracterizan por poseer
los mayores contenidos totales de metales y por

granulometria fina. Grupo C.

La presente clasiticacién, es analoga a la

obtenida en el apartado anterior, en base a los mapas

de posicién de las observaciones.
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V. CONCLUSIONES FINALES
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En el presente +trabajo de investigacién, se ha
efectuado un amplio estudio de la contaminacién por metales

en los sedimentos de las cuencas de los rios Tinto y Odiel.

Se han analizado un total de 85 muestras procedentes de
dichos rios, habiéndose obtenido y discutido mas de 1700
resultados analiticos. Dichos resultados han permitido
conocer el contenido en metales de dichos sedimentos vy su
evolucién a lo largo del cauce principal de los rios,
identiticar 1las principales tuentes de contaminacidén,
establecer criterios de <clasificacién y comparacién de las
muestras, sugerir la procedencia de los constituyentes
analizados, y establecer relaciones entre 1los distintos
parametros y deducir 1los principales tactores de que

dependen.

Soporte importante de este trabajo de investigacién ha
sido el estudio bibliografico realizado, en especial en lo
concerniente a contaminacién por metales de los ecosistemas
acuaticos, técnicas experimentales de andlisis y métodos de
interpretacién y tratamiento de 1los resultados. La citada
recopilacién bibliografica ha permitido constatar, que la
contaminacidén por metales de los sedimentos, es un tema de

gran actualidad e interés.
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A continuacién, se resumen las principales conclusiones

obtenidas en el presente estudio de investigacidn:

1. El1 contenido en metales de las muestras analizadas
es, en general, muy elevado. Las concentraciones de
S buen numero de los elementos metaliqos estudiaos son
superiores (a veces muy superiores) a las encontradas

en otras cuencas tluviales.

2. Existen diferencias significativas entre los
contenidos totales ponderados de metales en las

muestras, que oscilan entre el 2.9 y el 83.1% en peso,

3. Gran parte de 1los elementos metalicos analizados
proceden de los yacimientos y actividades mineras de la
zona. No es de extrafiar que ésto suceda, si se tiene en
cuenta que las cuencas altas y medias de los rios Tinto
Yy Odiel torman parte del denominado "Cinturén Piritico
Ibérico".

La composicidén de los sedimentos de las rias del
Tinto y del Odiel esti4d igualmente afectada por los
vertidos en diversas industrias quimicas ubicadas en

importantes poligonos industriales.
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4. Las concentraciones de carbono organico suelen ser
bajas, a pesar de lo cual puede observarse una
evolucién paralela entre dichos valores y los

correspondientes al contenido global ponderado de

metales.
5. Existen diterencias notables entre las
distribuciones granulométricas de las muestras

estudiadas. Se observa que, en general, el contenido en
metales aumenta conforme disminuye el tamafic de las
particulas, sin duda debido a gque las particulas
"finas" poseen elevadéssuperficie especiftica y energia

superticial, lo que tavorece los procesos de

intercambio y de adsorcién de metales.

6. La matriz de coeticientes de correlacidén entre los
parametros estudiados, ha puesto de manifiesto que
existen correlaciones signiticativas entre un buen

numero de los constituyentes analizados.

7. El analisis tactorial de componentes principales de
los resultados obtenidos, ha conducido a la
determinacién de tres componentes, que en la cuenca del
rio Tinto explican el B0.0% de la varianza total, en la

del rio Odiel el 86.0% y en las rias de ambos el 81.5%.
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Estos componentes explican de tforma satistactoria las

varianzas individuales de cada uno de los parametros.

8. Los factores de carga y mapas de posicién de las
variables han permitido la siqguiente interpretacién de

los componentes principales:

A) Cuenca del rio Tinto

- El componente 1, puede considerarse como de
constituyentes asociados a la pirita, debido a que
se correlaciona intensamente con hierro, cinc,

cadmio, cobre y cobalto.

- El componente 2, que se correlaciona con cromo,
niquel, aluminio y manganeso se corresponde con un
tactor de constituyentes asociados a minerales de
~~~~~~~ —— arcilla. Este componente  igualmente al carbono

organico. i

- El componente 3, con un porcentaje de participa-
cién en la wvarianza total reducido (10.9), es
atribuible a la presencia de arsénico y mercurio

en las muestra.
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B) Cuenca del rio Odiel

—- El componente 1, con elevados factores de carga
para arsénico, plomo, cinc, mercurio, hierro,
cobalto, cobre y cadmio, puede denominarse como de

constituyentes de la pirita.

- El componente 2, se corresponde con un factor de
constituyentes asociados a minerales de la arci-
lla, dado Qque se correlaciona con cromo Yy

aluminio.

- El componente 3, con un porcentaje de participa-
cién en la varianza total pequefio (7.7), parece
estar asociado a la presencia de materia orgdnica

en los sedimentos.

C) Cuencas de las rias del Tinto y del Odiel

- El componente 1, puede estimarse como de
constituyentes asociados a la pirita y a la
composicién de los vertidos de industrias quimicas
en la zona, ya que presenta elevados tactores de
carga para hiefro, cobre, cinc, cobalto, plomo,

arsénico y mercurio.
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- El componente 2, que sSe correlaciona con
aluminio, carbono organico y fraccién volatil, se
corresponde con un “"factor de capacidad de
cambio", ya gque el citado factor depende del
contenido de carbono organico y de la presencia de
arcilla, siendo el aluminio el elemento

caracteristico de la arcilla.

- El componente 3, con un porcentaje de
participacién en la varianza total reducido
(10.2), es atribuible a la presencia de cromo y

cadmio en los sedimentos.

9. Los mapas de posicién de las observaciones y los
dendogramas correspondientes a los andlisis "cluster",
han permitido estudiar las relaciones existentes entre
los sedimentos de diferentes puntos de muestreo, al

igual que la clasificacidén de las muestras.
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