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ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE SUSTANCIAS PELIGRO SAS EN
SEDIMENTOS

RESUMEN

El objetivo del trabajo es realizar un analisis de biodisplihloi de sustancias
peligrosas en sedimentos. Para ello, se va a estudiapriaminacion presente en
sedimentos reales de la Cuenca del Ebro. Se va a lewabo la identificacion de
contaminantes en este sustrato, para lo que va ser ne@esgr en marcha varios metodos
analiticos aplicables a muestras sélidas, como son la dederémdel carbono organico y
la determinacion de los sulfuros acidos volatiles (AVS)e&te estudio se han seleccionado
sedimentos tomados de 19 puntos de muestreo de la OaaiédeHidrografica del Ebro.

Ademas, se ha investigado la relacidn que puede teneonétnido en materia
orgénica y sulfurada en sedimentos reales con el cootemdnetales. Para ello, se ha
realizado un andlisis de biodisponibilidad de sustancias psdigren dichos sedimentos.

Se han seleccionado dos métodos para la determinacianmukeria sulfurada. La
diferencia entre ambos métodos radica en el empleo @ maldr. Ambos métodos estan
basados en uno que se desarrollo en el instituto de Carbogule Zaragoza en el afo
1987 para la determinacién de sulfuros. Han sido aeessalgunas modificaciones debido
a que el método fue originalmente desarrollado paraetarminacion de la materia
sulfurada en productos de transformacion del carb6on tale® coques, semicoques,
residuos de licuefaccion, etc. Debido a las caracteristeasos sedimentos, se han
modificado las condiciones de operacion (utilizacion deestta humeda) como las
cantidades de muestra 25 g) y reactivos (cantidad de HCI empleada) para laectar
adaptacion del método.

Los resultados han mostrado diferencias estadisticasrcamtervalo de confianza
del 95% entre el método de extraccion en frio y el métedextraccion en caliente. Esta
diferencia puede deberse a que el método de extraecidaliente puede extraer una parte
de la materia sulfurada en forma de piritas. Las piritasenmonsideran parte de los sulfuros
acidos volatiles (AVS), por lo que la extraccibn en calientedp llevar a una
sobreestimacion de los mismos.

Para la determinacion del carbono organico se han elegslon&gtodos: El método
2540G (APHA-AWWA-WPCF, 1998), el método de oxidaciormieda (Walkley-Black
tritation) y el método 2540G corregido, recogido por eintt de Estudios y
Experimentacion de Obras Publicas (CEDEX). Un analisI©XA utilizando el programa
informéatico STATGRAPHICS ha demostrado que el método @548 estadisticamente
diferente al método 2540G corregido y al método de oxidaeitneda con un 95% de
probabilidad. Ademés, puede asegurarse que no hayewmiifas estadisticas con un
intervalo de confianza del 95% entre el método 2540G gidoey el método de oxidacion
himeda. La eleccién de un método u otro dependeré displanibilidad de los reactivos
(dicromato potasico en el caso del método de oxidacion ha)needel aparato necesario
para la medida (mufla en el caso del método de calcinaordegido).

El analisis de biodisponibilidad se ha llevado a cabo anéglidos métodos: método
SEM-AVS (metales extraidos simultdneamente - sulfuros swoidtitiles) y el método
(SEM-AVS)/foc (metales extraidos simultdneamente - sulfuros acidos ve)étiéecion de
carbono organico. Los resultados obtenidos han mastjad la biodisponibilidad de los
metales es muy limitada en los sedimentos estudiadogciEsmb se espera contaminacion
por parte de los metales en dichos sedimentos. Por tang® @spera bioacumulacion de
metales en los organismos bentdnicos que vivan eofas estudiadas.
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ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE SUSTANCIAS PELIGRGAS EN SEDIMENTOS

1.-INTRODUCCION. OBJETIVO Y ALCANCE

Una identificacion adecuada de los contaminantes presentesedimentos es
importante debido a que esta contaminacion siempre varadesgtanible y, en funcién de
las condiciones ambientales del medio acuético, puedkugrse la transferencia de la
contaminacién desde el sedimento hacia la masa de aguaegencuentre en contacto
directo. Este fendmeno es importante ya que tanto ladlmre la fauna acuéatica pueden
verse afectadas por una posible transferencia de domigEiom, tanto por metales pesados
como por compuestos organicos de caracter pelighmsdo tanto, se considera de elevado
interés una caracterizacion adecuada de los sedimeetsenfes en el medio acuatico ya
gue pueden ser una fuente importante de contaminacidaneidn de las condiciones
ambientales en un momento dado.

Como consecuencia de ello, tener en cuenta la biodisponibiddasustancias
peligrosas en el desarrollo de criterios de calidad deh ag de los sedimentos es
sumamente importantéa directiva 2008/105/CE regula las sustancias bioacuniesiay
toxicas en aguas superficiales, tales como los mefigsa directiva establece normas de
calidad ambiental, es decir, concentraciones que no defpemnarse en aguas superficiales.
Sin embargo, no hay una directiva que regule espec#it@nconcentraciones de estas
sustancias bioacumulables en sedimentos.

Esta necesidad de considerar la biodisponibilidad de metalesedimentos esta
motivada por la observacion de que concentraciones sitle metales en peso seco (por
ejemplo, mmol metal/g de sedimento seco) presentan un@aepe de diferentes efectos
en organismos cuando los sedimentos proceden de difetecédizaciones (McGrath et al.
2002). Por tanto, es prioritario saber las causas de éiteencias e idear un método que
pueda explicar dichas diferencias.

El objetivo del trabajo es realizar un analisis de biodisplihoi de sustancias
peligrosas en sedimentos. Para ello, se va a estudiaoriaminacion presente en
sedimentos reales de la Cuenca del Ebro. Se va a levabo la identificacion de
contaminantes en este sustrato, para lo que va ser ne@esgT en marcha varios métodos
analiticos aplicables a muestras sélidas, como son la dederémdel carbono organico y
la determinacion de sulfuros.

Ademas, se ha investigado la relacion que puede teneonétnido en materia
organica y sulfurada en sedimentos reales con el coatemdnetales. Para ello, se ha
realizado un andlisis de biodisponibilidad de sustanciagrpséis en dichos sedimentos. Un
andlisis mas detallado para realizar un andlisis de biodisjidad de metales en
sedimentos se expone en el anexo 1.

Finalmente decir que este trabajo se ha realizado dentrgrufs de “calidad y

tratamiento del agua” en el “Laboratorio de Calidad deiasyjy de la Confederacion
Hidrografica del Ebro.

2.- FUNDAMENTOS TEORICOS

En este apartado se van a exponer los fundamentasotedelativos a los
parametros que se van a utilizar para determinar la bmdspdad de los metales en
sedimentos.
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SULFUROS ACIDOS VOLATILES (AVS)

El contenido en sulfuros acidos volatiles (AVS) de losmmedtos es un factor clave
en la biodisponibilidad de diversos metales (Rickard.e2Q®5; Filip et al. 2005). Se cree
gue los metales en los sedimentos reaccionan con eeFe&{ponente mayoritario de los
AVS) para formar sulfuros metalicos de acuerdo caigaiente relacion:

Me™ + FeS(s) - Megs) + Fe™

Los AVS se definen como la fraccion de sulfuros extraiddalos sedimentos
mediante la adicion de HCI 6N (Di Toro et al. 1991). kaluros de hierro y manganeso
constituyen la mayor parte de los sulfuros extraidos poo divétodo.En la figura 1 se
muestran las posibles fuentes de los AVS.

Fuentes potenciales de AVS

Fase liquida Fase solida

| Especies 57 —— Mackinawita {Fe5)
disueltas (H, 5, H5™)

—— Clisteres de FaS§ | Greigita (Fe; 5)

Hanoparticulas de — Pirita (FeS:}
sulfuro de hierro

Figura 1.- Fuentes potenciales de AVS (D. Rickard al. 2005).

En principio, el método de adicién de HCI 6N cuantifica $dda especies menos la
pirita, la cual no reacciona en dichas condiciones. Adelaggrita no se considera que

forme parte de los AVS porque no se produce la readsdos metales con este compuesto
(Rickard et al. 2005).

Recientemente, se han propuesto otras variaciones detdamlo del sedimento
para desprender los AVS en forma d&SHRickard et al. 2005). En la tabla 1 se muestra un
resumen de dichas variaciones.

Tabla 1.- Variaciones del ataque acido.

Método Inconvenientes
HCI 1N No cuantitativo
HCI 6N + calor Cuantitativo pero puede disolver parte deil#ss
HCI 6N + SnC} Cuantitativo para FeS pero no parg3ze
H,SO, 1IN + TiCL | Cuantitativo pero puede disolver parte de las pirjtas
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Para este trabajo de investigacion se ha elegido el mégtéiodar de ataque acido
HCI 6N en frio y la variacion utilizando calor. En la seccibii se muestran los resultados
obtenidos y la interpretacion de los mismos.

En cuanto a la cuantificacion de de los AVS, existendomhtalmente 2 métodos:
método del azul de metileno y método de la purga y cageirebS formado por el ataque
con HCI y posterior valoracion usangoeh exceso y valorando dicho exceso con tiosulfato
(Lasorsa et al. 1996).

Debido a que el primer método conduce a errores dta hal 20% el la
determinacion de los AVS y a la toxicidad del reactarilizado (oxalato de N, N —dimetil-
p-fenilendiamina), se ha optado por el método de la @ptposterior valoracion del,H
formado atacando al sedimento con HCI. El procedimienmtagtivos necesarios han sido
adaptados de un método desarrollado en el Instituto dedqidrhica de Zaragoza. Dicho
procedimiento se explica en la seccion 3.2 de este dotorg en el anexo 2, seccion 1.

INDICADOR DE BIODISPONIBILIDAD DE METALES

La determinacion de las concentraciones de los AVSopsyparacion con la suma
de las concentraciones de los metales acidos solubles)(8EMin indicador de la
biodisponibilidad de los metales en los sedimentos. Si los #0viSmayores que los SEM,
los metales tienden a estar en forma de sulfuros metalomn una limitada
biodisponibilidad. Sin embargo, si los AVS son menoreslgsi&EM, los metales pueden
ser 0 no téxicos dependiendo de otros factores (cart@anico, hidréxidos de hierro).

Los SEM se calculan como el sumatorio de las concémexc de los siguientes
metalesz (Cd,Cu,Ni,Pb,Zn) (Hansen et al. 2005). Como se puede observaparece
el mercurio pero en este estudio también se haidedncluir dicho metal ya que forma un
precipitado muy insoluble con la especie Bor tanto, los SEM se van a calcular como
Z(Cd,Cu,Ni,Pb, Zn,Hg). El procedimiento consiste en filtrar la muestauttante del

ataque acido y determinar la concentracion dicheles. El procedimiento llevado a cabo
ha sido ligeramente diferente y se explica endaiéa 4.3.1.

La diferencia SEM-AVS proporciona evidencia solaeblodisponibilidad de los
metales (Prica et al. 2008; De Lange et al. 20@8pR et al. 2001). Si la diferencia SEM-
AVS es menor de 0 mmol/Kg seco de sedimento, ldigponibilidad de los metales es muy
limitada. También se usa la relacion SEM/AVS. VasoEEM/AVS menores que 1 indican
una biodisponibilidad muy limitada de los metalesToro et al. 1991).

El procedimiento a seguir para realizar un estu@iaisponibilidad de metales en
sedimentos se esquematiza en la tabla 2.

Tabla 2.- Procedimientos para analizar la biodispoibilidad de metales en sedimentos.

 SEM/AVS > 1-> Peligro potencial (Mirar carbono organicg
Método 1  SEM/AVS = 1-> Valor limite
» SEM/ AVS < 1> Biodisponibilidad muy limitada

~—

 SEM-AVS > 0-> Peligro potencial (Mirar carbono organico)
Método 2 * SEM-AVS = 0-> Valor limite
» SEM-AVS< 0> Biodisponibilidad muy limitada
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Tal y como se indica en la tabla 2, en caso de que SE®AL o SEM-AVS > 0
hay que determinar el carbono organico. Esto se dghe & materia organica natural, que
suele tener carga negativa, puede reaccionar con é&tales divalentes considerados
anteriormente. Por tanto, existe una relacién entre dkimio en carbono organico del
sedimento y la biodisponibilidad de los metales. El procedimirsteguir en este caso se
explica mas adelante en esta misma introduccion.

CARBONO ORGANICO EN SEDIMENTOS

La determinacion del carbono orgénico en sedimentos pertamte ya que la
materia carbonosa puede enlazarse con los metales pseserds sedimentos y limitar su
biodisponibilidad a los organismos bentdnicos que habiteficho sedimento (McGrath et
al. 2002; Hansen et al. 2005).

La determinacion del carbono organico en sedimentqajer® que los sedimentos
se recojan y almacenen &CApara reducir la actividad biolégica de los microorgansm
presentes en el mismo. Las técnicas de cuantificaciotésnitas destructivas en las que la
destruccion de la materia orgénica se realiza de formaicu o por calor a elevadas
temperaturas. Todas las formas carbonosas son coageai€Q, el cual es medido de
forma directa o indirecta. Dichos métodos pueden seto tacuantitativos como
semicuantitativos, dependiendo del proceso usado patraidés materia organica y los
medios usados para detectar/cuantificar el carbono peeganta tabla 3 se recogen dichos
métodos.

Tabla 3.- Métodos para la determinacién del carbonorganico en sedimentos
(Schumacher, 2002)

Semicuantitativos
Pérdida de peso por ignicién
Digestion con peroxido de hidrégeno
Métodos para la Cuantitativos
determinacion | « Pérdida de peso por ignicion + factor corrector
del carbono |« Oxidacién humeda seguida de una valoracion con suléato d
organico en amonio ferroso

sedimentos |, yjdacién himeda seguida de la captura y medida del CO
producido
» Combustion seca a alta temperatura con captura y medi@glel
producido

Los métodos semicuantitativos son dos: pérdida de pesgmeion y digestion con
peroxido de hidrogeno. El primer método consiste en ealésnmuestra a 580 vy, por
diferencia de pesada, determinar el contenido en sustaraiitiles de los sedimentos, el
cual se asemeja a la materia organica. Este método termeinconveniente que, parte de
los carbonatos y del agua ocluida de algunos minegalegpueden estar presentes en los
sedimentos, se elimina y se obtienen datos sobreestimatlardenido en materia
organica. El método del peroxido de hidrogeno consistexatar la materia orgéanica y
obtener su contenido de forma gravimétrica. El incoievee radica en que la oxidacion de
la materia organica no es completa y la reaccion es lentg. Por otra parte, ambos
métodos requieren el secado previo de la muestra fiarmag el agua, por lo que se
pueden perder sustancias volatiles en el secado y,nior tkar errores de sobreestimacion
de los resultados (Schumacher, 2002).
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Los métodos cuantitativos son cuatro: pérdida de pesoigmicion + factor
corrector, oxidacion humeda seguida de una valoraciénsatiato de amonio ferroso,
oxidacion humeda seguida de la captura y medida delp@@ucido y combustion seca a
alta temperatura con captura y medida de} @@ducido.

Los tres ultimos métodos tienen el inconveniente de la dridae los carbonatos,
por lo que hay que eliminarlos antes de la determinadgbrcarbono organico. Se suele
eliminar adicionando previamente a la muestra HCL8@Jen concentraciones variables
dependientes del método.

La diferencia entre los dos métodos de oxidacion dammadica en la forma de
cuantificar la materia organica. La valoracion con sulfato athonio ferroso supone
material basico de laboratorio mientras que la capturadidaaele CQrequiere de algin
tipo de detector de gases.

El método de combustién seca consiste en la combusti@rdsksedimento a mas
de 1356C y cuantificar el C@producido por un método de conductividad térmica. Este
método muestra los resultados mas precisos (Leongl&98l; Jensen et al. 2003; Visco et
al. 2005). Sin embargo, no se va a utilizar en eshbajoadebido a que no se dispone del
equipo necesario.

Por tanto, se ha decidido realizar la cuantificacién délocar organico mediante el
método 2540G, el método de oxidacion hiumeda seguidaalgaloracion y el método de
pérdida de peso por ignicion + factor corrector. La gesion de los métodos, asi como las
posibles interferencias y sus soluciones, se realiza endedse3.2 de este documento y en
el anexo 2, seccion 2.

INDICADOR DE BIODISPONIBILIDAD MEJORADO

Tal y como se ha indicado anteriormente, en caso dSEWAVS > 1 o SEM-
AVS > 0 hay que determinar el carbono organico. Laerea de relacionar el carbono
orgénico y la biodisponibilidad de metales se basa eteoni de particion.

El enfoque general de esta teoria se desarroll6 origamémpara productos
guimicos organicos (Di Toro et al. 1991). Se observé lgucurva de concentracion-
respuesta para un efecto bioldgico se correlaciona amntz@ntracion del agua intersticial
(ug/L) del sedimento, en lugar de la concentracion dedlymto quimico total en dicho
sedimento.

El modelo de particion proporciona la base para el desadellas concentraciones
en sedimentos que predicen la toxicidad o la falta deitlad en el mismo (Di Toro et al.
1991). La concentracion en el sedimert650 (Cs, pmol/kg sedimento seco) que
corresponde a unBC50 (umol/L) medida en una exposicion Unicamente en apne v
dada por la ecuacion 1.

CKp xLC50 (Ec.1)
Kp es el coeficiente de particion entre el sedimentbagea intersticial de dicho
sedimento (L/kg). Para los metales divalentes que formiures insolubles, la relacion

entre los SEM y los AVS puede expresarse por la equacio

YSEM = AVS +Kp x LC50 (Ec.2)
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La base de este método es comprobar si el terkprnoLC50 es despreciable o no.
En caso de ser despreciable, la concentracion criticaiseatla por la ecuacion 3, la cual
se corresponde al método 2 explicado anteriormente (tabla 2

YSEM = AVS (Ec.3)

La incapacidad de predecir la toxicidad mediante la simgdificg® SEM = AVS se
debe, a que se desprecia el térniipox LC50. La clave para mejorar la prediccion de la
toxicidad es aproximar el coeficiente de particiép. Tal y como se ha comentado
anteriormente, el carbono organico es un factor impertaen el andlisis de
biodisponibilidad de metales ya que, los iones metalicos coga gaositiva pueden
interactuar con los sitios de carga negativa que se asmmiala materia organica natural.
Esta formacion de complejos con la materia organicaalatduce la biodisponibilidad de
los metales para los organismos benténicos que habitas 6odo

Debido a ello, el coeficiente de particitkp se puede expresar en funcion del
coeficiente de particion de carbono organi€od) y la fraccion de carbono organico (foc)
mediante la ecuacion 4.

Kp = focKoc (Ec.4)

La fraccion de carbono organico (foc) se calcula cdr@6T®©C (carbono organico
total)/100. Esta fracciéouantifica la cantidad de la materia organica natural disfgopara
enlazarse con los metales, de manera que cuanto nesyel £rmino foc, la cantidad de
complejos formados sera también mayor y, por tanto,nadea de metales libres, es decir
biodisponibles, ser4 menor. Introduciendo la ecuacionld eouacion 2 y reordenando los
términos se obtiene la siguiente expresion:

D SEM-AVS
= =KcxLC50 (Ec.5)

fOC

Si el término ESEM-AVS)/foc es mayor que el términgoc x LC50, la
concentracion criticpara el sedimento se rebasaria y se podria prever la takd&ldicho
sedimento. El valor limite encontrado para predecir la itedcse cifra en 150 pmolg
Por tanto, no se espera toxicidad causada por metaledocehtérmincxSEM-AVS)/foc
sea inferior a 150 pmoldg (McGrath et al. 2002).

El procedimiento mejorado a seguir para realizar un estiglidisponibilidad de
metales en sedimentos se esquematiza en la tabla 4.

Tabla 4.- Procedimiento mejorado para analizar la bdisponibilidad de metales en sedimentos.

* (SEM-AVS)/ foc> 150> Peligro potencial
Método 3 * (SEM-AVS)/ foc =150-> Valor limite
* (SEM-AVS)/ foc> 150> Biodisponibilidad muy limitada

Un analisis mas detallado de estos procedimientos para reahzanalisis de
biodisponibilidad de metales en sedimentos se realiza eexa an

Estudios previos (Prica et al., 2008; De Lange et al., )2B88 demostrado una
estrecha relacion entre estas tres variables (AVS, SEM,ydor lo que se va a profundizar
su estudio aplicado a los sedimentos de la Cuenca del &ijeip de este trabajo de
investigacion.

6
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3.-PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se van a descliimsrprocedimientos llevados a cabo tanto para la
medicion de los sulfuros acidos volatiles como del carlwogénico. Una descripcion mas
detallada de los procedimientos se describe en el &hesazcion 1y 2.

3.1.-DETERMINACION DE LOS AVS EN SEDIMENTOS

El método empleado se desarrollé en el instituto de Canmicpude Zaragoza en el
afio 1987. El método consiste en tratar la muestra deteetb con acido clorhidrico y fijar
el sulfuro de hidrogeno liberado en forma gaseosa cartforo de cadmio. El precipitado
se valora posteriormente por iodometria. Sin embargarséehido que modificar algunos
aspectos de dicho método. Los cambios se muestrartadidd.

Tabla 5.- Diferencias entre el método utilizadpara determinar AVS y el original.

Método Carboquimica | Método empleado
Cantidad de muestra 20 >25¢
Condiciones de muestral Muestra seca Muestra himeda
Cantidad HCI 25 mi 150 ml

La cantidad de muestra empleada es mayor debido atdjgando 2 gramos de
muestra no se conseguia formar ningun precipitado yaptw, no se podia cuantificar los
AVS. Ademas, se ha empleado la muestra hUumeda yacquo® se ha explicado en la
introduccién, pueden encontrarse especiadisbieltas o nanoparticulas de sulfuro de hierro
en el agua intersticial del sedimento, las cuales son fygotisciales de AVS.

El procedimiento es el siguiente: se pesan en torno ad&gdsgdimento humedo.
Luego se adicionan 150 ml de HCI, se pasa una corrientetrogeno durante 30 minutos
en frio manteniendo siempre una agitacion vigorosa. rAiragacion, se quita la corriente
del gas y se reunen los liquidos con precipitado amaril&jCle los tres borboteadores en
un erlermeyer procurando arrastrar completamentes tlodgprecipitados, lavando repetidas
veces con agua destilada para lograrlo.

Posteriormente se afiaden con una pipeta una diedelancantidad de disolucién de
I, 0,2N (entre 10 y 25 ml, segun las muestras), de tabraague esté en exceso (color
marron de la disolucién) y se disuelva el precipitadordlmeSe agita y se acidula con 3 ml
de HCI hasta completar la disolucion. El exceso de melovalora con tiosulfato 0,2N
adicionado desde una bureta, lo que produce unaatesap del color rojizo del exceso de
iodo.

El contenido en azufre en forma de sulfuros se casagdan la ecuacion:

(Ec.6)

g _ 0016* (NIZX\/IZ -N Naggongagszog)
g _sedimento peso_muestra_seca(g)

azufre_sulfurog
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Un esquema de la instalacion empleada se muestrdigarka?2.

L/h
Nz —pr Nz K

A = Medidor de fhyjo para el nitrégeno

B =Placa calefactora con agtacién magnética
C = Matraz esférico de 3 bocas

D.E.F = Frascos de absorcidn

Figura 2- Esquema de la instalacién pafda medicién de los sulfuros.

El procedimiento de extraccion con calor es similao & emplea calor (180)
durante el proceso.

3.2.-DETERMINACION DEL CARBONO ORGANICO EN
SEDIMENTOS

En este apartado se van a explicar los tres métodoteadop a la hora de
determinar el carbono orgénico en los sedimentos.

3.2.1.-Método 2540G (APHA-AWWA-WPCF, 1998)

Se toma una muestra de sedimento, se pesa y se sH%@°@ hasta pesada
constante. Se ha tomado un tiempo de referencia dea$8 para realizar la medida. Una vez
el sedimento esta seco, se vuelve a pesar y se intreduc@ horno mufla a 558C
calcinandose hasta pesada constante. Se ha tomadompn tie referencia de 40 minutos
para realizar la medida. Finalmente se vuelve a pesarigiesd.

Por diferencia de pesadas se puede determinar tantonkedad como el contenido
en sustancias volatiles de los sedimentos. Como se ha cdmemntda introduccion, la
materia organica del sedimento se ha asemejado al contenidwmlatiles de dicho
sedimento y el contenido en carbono de dicho sedimem@@da segun la ecuacion 7.

% _materia_organica (Ec.7)

% _Carbono_organico= 724

Siendo 1,724 = factor de Van Bemmelen, el cual consmgigeda materia organica
contiene en promedio un 58 % de carbono (Hernanddz2408).
8
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3.2.2.-Método de calcinacion + factor corrector

Este método es una variacion del método 2540G ereetlquorcentaje en carbono
orgénico se calcula como el porcentaje en sélidos voldtilateria organica) multiplicado
por un factor corrector empirico. Por tanto, el carbonganico se calcula mediante la
ecuacion 8.

% _Carbono_organico= 035x (% __materia_organica (Ec.8)

Siendo 0,35 un factor empirico (Casado-Martinez et 8620

3.2.3.-Método de oxidacion humeda (Walkley-Black tration)

El método de oxidacidbn humeda aparece como una noltaaita estandarizada,
BS1377: Part3 (BSI, 1990). El analisis del carbono orgasé&aealiza por un método
volumétrico, oxidando el carbono del sedimento con unnvetuconocido de dicromato de
potasio de concentracion estandar en acido sulfuriccentmaclo y en presencia de sulfato
de plata.

Las muestras de los sedimentos se analizan utilizandoseasaa por muestra, de 1
g de sedimento seco. El procedimiento de secado l&mmreamo en el método 2540G. El
sedimento seco se trata con 10 mL d€O; 1 N en 20 mL de pEO, al 98% y 10 mL de
Ag,SQO, al 0,25 %. Nada mas afadir los agentes oxidantes, selagituestra durante 30
segundos y se deja reposar 30 minutos para que saltako la oxidacion del carbono en
el sedimento.

Transcurridos los 30 minutos, se agregan 100 mL de agstilada y 10 mL de
H3PO, al 85%. Posteriormente se afladen unas gotas deicadod(ferroina) y el exceso
de K:Cr,O; se valora con una disolucion de FeEO,), *6 H,O 0,5 N hasta cambio de
color verde-azul a rojo-gris. También se lleva a cabpagalelo la valoracion por triplicado
de los blancos, usando las mismas cantidades de disokigioaactivos.

El contenido en carbono organico se calcula segun |lziéou

(Ec.9)

% Carbono Organico=[10 x (1- (T/S)) x (1 N Q@B ) x (100 /W) ] x 1, 33

- 10 mL = volumen de ¥Cr,O; agregados a la muestra de sedimento

- 1IN = Normalidad del KCr,O;,

- T = volumen (mL) gastado de la disolucion de SulfatardiBry amonio para el exceso de
K>Cr,O;

- S = volumen (mL) gastado en el blanco de la disolud@8ulfato hierro 11 y amonio

- 0,003 = 12/ 4000 peso miliequivalente del carbono

- W= masa (g) de la muestra de sedimento

- 1,33 = factor de correccion para el método quepaeuel 75 %

9
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4.-RESULTADOS E INTERPRETACION DE LOS MISMOS

En esta seccidn se van a exponer los resultados Ylgiame los datos obtenidos
tanto en la determinacion de los sulfuros como del carbogeénico. Los codigos Sp que
aparecen en los sedimentos corresponden a diferegtdzdciones. Los nombres de las
localizaciones, asi como un mapa en donde se indicac#diziacion de los puntos de
muestreo, se pueden ver en el anexo 3.

4.1.-SULFUROS ACIDOS VOLATILES (AVS)

En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos entdemileacion de los
sulfuros acidos volatiles en los sedimentos mediante la exinaen frio y en caliente. Se
ha realizado un andlisis estadistico para saber si hagrdifas en la cuantificacion de los
AVS por los dos métodos. El ensayo estadistico consisteakular las diferencias
d, = x -y, para cada pareja de valores de concentracion de cayboalgular la media

aritmética de las diferenciag y su desviacion estanday. Las hipotesis son (ensayo de 2
lados):

Ho: )_(d =0

Hi: )_(d 0

)_(d
Sd

t,(t. parar =n-1 grados de libertad y un nivel de significaciérs 0,05 entonces se

acepta Ij. En caso contrario, se rechaza bbs resultados se muestran en la tabla 6.

. n . . . .
Se calcula el estadistica, = siendo n el numero de parejas de valores. Si

Tabla 6.- Resultados obtenidos en la determinacidie los AVS.

AVS: Caliente AVS: Frio
Sedimento| (mmol/Kg seco) | (mmol/Kg seco) d
caliente Frio
Sp-1 3,34 2,06 1,28
Sp-2 4,79 3,62 1,17
Sp-3 5,84 5,76 0,08
Sp-4 69,66 68,95 0,71
Sp-5.1 24,33 21,82 2,52
Sp-5.2 17,03 14,05 2,98
Sp-6 36,53 31,28 5,25
Sp-7.1 33,80 32,40 1,40
Sp-7.2 103,93 98,80 5,13
Sp-8 72,80 71,01 1,79
Sp-9 48,01 47,98 0,03
Sp-10 15,45 14,80 0,64
Sp-11 8,93 10,25 -1,33
Sp-12 24,75 27,47 2,72
Sp-13 14,48 13,63 0,84
Sp-14 12,51 10,26 2,25
Sp-15 177,80 168,87 8,93
Sp-16 43,26 39,57 3,69
Sp-17 26,67 29,91 -3,25

10
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X,= 1,65
Sy=2,84

_%/n

t. =
0 Sd

=254

t.=2,10
Comot, >t, parar =n-1y un nivel de significaciom = 0,05 entonces se rechaza

Ho. Es decir, puede asegurarse al 95% que los resultddesidos por ambos métodos
difieren entre si.

Esta diferencia se puede deber a que el método de é&xtramt caliente puede
extraer una parte de la materia sulfurada en formaridasp Por tanto, la cantidad de$i
formado es mayor y la cantidad de AVS determinada esiéanmayor. Tal y como se ha
explicado en el apartado 2.1, las piritas no se consigenda de los AVS, por lo que la
extraccion en caliente puede llevar a una sobreestimdeifos AVS.

4.2 -CARBONO ORGANICO

En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos eneland®acion del carbono
organico por los 3 métodos considerados.

Tabla 7.- Resultados obtenidos en la determinacidel carbono organico por los 3 métodos
considerados, incluyendo la humedad.

0,
Sedimento % % c . (0.35<(<J rcr:1ateria % C
Humedad | (calcinacion) L (Walkley-Black)
orgénica)

Sp-1 34,21 1,51 0,91 1,00
Sp-2 33,13 1,52 0,92 0,93
Sp-3 41,84 2,50 1,51 1,04
Sp-4 62,16 4,87 2,94 3,28
Sp-5.1 45,10 2,96 1,79 1,54
Sp-5.2 41,28 2,49 1,50 1,54
Sp-6 66,23 6,03 3,64 2,89
Sp-7.1 47,46 2,29 1,38 1,75
Sp-7.2 69,11 3,93 2,37 2,48
Sp-8 86,06 11,60 7,00 7,33
Sp-9 48,36 3,07 1,85 1,29
Sp-10 49,90 4,08 2,46 2,03
Sp-11 31,36 0,90 0,54 0,81
Sp-12 56,23 3,89 2,35 1,79
Sp-13 46,95 3,11 1,88 1,75
Sp-14 30,53 1,31 0,79 1,01
Sp-15 72,67 7,91 4,77 4,99
Sp-16 39,50 1,92 1,16 1,25
Sp-17 56,75 3,73 2,25 2,81

11
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Se puede observar que todos los datos obtenidos mediamioedo de calcinacion
son mas altos que los obtenidos por el método de oxid&cioreda y por el método
corregido de calcinacion. Esto puede deberse a que g@artes carbonatos se pueden
eliminar a las temperaturas de 850usadas. Por tanto, la pérdida de masa es mayor y
conduce a una sobreestimacion de la medida, es deticatbono organico. Otra causa
puede ser que algunos minerales arcillosos que pustEnpeesentes en los sedimentos,
pierdan agua de constitucion, cristalizacion u ocluida, ptanrto, los resultados obtenidos
llevarian también a una sobreestimacion de la medida &Heéez et al. 2008). Los
resultados mas altos obtenidos con el método de calmmembién estan en concordancia
con los datos obtenidos por Leong et al. (1999).

La sobreestimacion de los carbonatos se podria minimidiendo, previamente,
HCI al sedimento para eliminarlos. Sin embargo, el HCI ipodridar parte de materia
organica, con lo cual tendriamos una subestimacionrdatkria organica.

Por otra parte, se ha realizado un analisis estadistieo Sadver cuél de los 3
métodos es mejor para cuantificar el carbono. Se ha dblizal programa
STATGRAPHICS para llevar a cabo dicho andlisis. Dichaliais consiste en un analisis
multiple de varianza (ANOVA). Los resultados se muestrata tabla 8.

Tabla 8.- Analisis ANOVA.

Source 5 um of Df | Mean Square | F-Ratio | p-value
guares
Between groups 27,241 2 13,6205 3,50 0,0373
Within groups 210,28 54 3,89408
Total (Corr.) 237,521 56

La tabla ANOVA descompone la varianza de los datosi@ncomponentes: un
componente entre grupos y un componente dentro del.gélipeRatio, que en este caso es
igual a 3,50 es un cociente de la estimacion entre gaupogstimacion intra-grupo. Dado
qgue el p-value de la prueba F es menor que 0,05, axistaliferencia estadisticamente
significativa entre las medias de las 3 variables conivel de confianza del 95,0%. Para
determinar qué medias son significativamente difererde®aiza un test LSD (Fisher’s
least significant difference). Primero se realiza la cofgcion de que las desviaciones
estandar de los 3 métodos son iguales mediante un adélisissarianza. Los resultados se
muestran en la tabla 9.

Tabla 9.- comprobacion de la varianza.

Test P-Value
Levene's| 1,15961 0,321295

El estadistico de Levene pone a prueba la hipétesis eutpuel las desviaciones
estandar en cada una de las 3 muestras son las misatss.qe el p-value es mayor o
igual a 0,05, no hay una diferencia estadisticamentéfisadiva entre las desviaciones
estandar con un nivel de confianza del 95,0%. Ahorarseede al analisis LSD. Los
resultados se muestran en la tabla 10.

12
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Tabla 10.- Andlisis LDS al 95% de confianza.

Count Mean Homogeneous Groups|
Walkley Black 19 2,18474 X
Calcinacion corregido 19 2,21105 X
Calcinacion 19 3,66421

Tabla 10 (continuacién).- Analisis LDS al 95% de atfianza.

Contrast Sig. | Difference | +/- Limits
Calcinacion - Calcinacion corregido * 1,45316 1,2836
Calcinacion - Walkley Black * 1,47947 1,2836
Calcinacion corregido - Walkley Black 0,0263158 1,2836

* Indica diferencia estadistica.

La tabla 10 muestra un procedimiento de comparacidtiphe(para determinar qué
medias son significativamente diferentes entre si. En la caluBifference” se muestra la
diferencia estimada entre cada par de medias. El asteréica que estos pares de medias
muestran diferencias estadisticamente significativasuoconivel de confianza del 95,0%.
Ademas, existen 2 grupos homogéneos que se identifidaando el simbolo X. Es decir,
los niveles que contienen el simbolo X son grupos deiasiegh los que no existen
diferencias estadisticamente significativas.

Las diferencias entre la medias y los intervalos LSD al 88%onfianza y, por
tanto, las diferencias entre los métodos empleados, pvedsnen la grafica mostrada en
la figura 3.

Figura 3.- Medias e intervalos LSD al 95% de confiaza.

Means and 95,0 Percent LSD Intervals

451 7

Mean
w
I
|

1,5 - ]
Col 1 Col 2 Col 3
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Puede concluirse diciendo que el método 2540G esditera los métodos 2540G
corregido y de oxidacion humeda con un 95% de probadilidque no hay diferencias
estadisticas significativas con un intervalo de confiant@%#é entre los métodos 2540G
corregido y el método de oxidacién hiumeda.

La opcién de un método u otro dependera de la disponibili#galos reactivos

(dicromato potasico en el caso del método de oxidacion ha)needel aparato necesario
para la medida (horno mufla en el caso del métodoldmaeion corregido).

4.3.-ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE METALES

En esta seccion se va a analizar la biodisponibilidddsdeetales en los sedimentos
estudiados.

4.3.1-Comparacion entre AVS y SEM

Para analizar la biodisponibilidad de los metales se va pavamde la suma de los
metales &cidos (SEM) y de los sulfuros acidos volatd@sS) obtenidos. Los metales en
los sedimentos han sido analizados en el laboratorio @eriéederacion Hidrografica del
Ebro mediante ICP-OES (espectroscopia de emision Ogéicplasma de acoplamiento
inductivo) para Cu, Ni, Pb y Zn, ICP-MS (espectrometeiandsas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo) para el Cd y absorcién atomica glarg.

Hay que destacar que el procedimiento llevado ha cabimrsido exactamente el
comentado en la seccion 2, en el cual se filtra la muestrdtante del ataque &cido y se
determinan los metales que han sido liberados mediarite d@iaque acido. En su lugar, se
ha optado por determinar la concentracion de metales. toda razén es que la
concentracion de metales total es el peor escenario pgstilse cumplen los criterios de
biodisponibilidad para este caso, dichos criterios se vamalicuseguro para el caso del
procedimiento estandar.

Los SEM se han calculado segun la expresion mostératiaseccion 2:
SEM =" (Cd,Cu, Ni, Pb, Zn, Hg)

Los valores de los AVS se han tomado de la exttac@n frio comentada
anteriormente. La razon es la, ya comentada, gosdireestimacion de los AVS mediante
este procedimiento, comentada en la seccion 4.méad, como los valores de los AVS en
la extraccion en frio son, en su mayoria, menotesan la extraccion en caliente, si se
cumplen los criterios de biodisponibilidad paraeesiso, dichos criterios se van a cumplir
seguro para el caso de la extraccion en calierstedeleir, estariamos otra vez en el peor
escenario posible.

En la tabla 11 se muestran los resultados obtenidos
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Tabla 11.- Concentraciones de metales (mg/kg segoAVS.

D SEM AVS
Sedimento| Cd | Cu Ni Pb Zn Hg|  (mmol/kg (mmol/kg

seco) seco)

Sp-1 014 | 80 | 201 | 124 | 69 | 036 153 3.34

Sp-2 0,19 | 15,7 | 24,4 | 155 74 0,04 1,80 4,79

Sp-3 024 | 149 | 248 | 192 | 79 |o011 1.88 584
Sp-4 0,31 | 353 | 184 | 17,2 129 0,07 2,85 69,66
Sp-5.1 0,26 | 13,1 | 18,5 15 69 0,24 1,59 24,33
Sp-5.2 0,20 | 89 | 149 11 60 0,19 1,32 17,03
Sp-6 0,39 | 31,1 | 26,2 | 28,8 187 | 0,13 3,81 36,53
Sp-7.1 432 | 12,6 | 11,7 | 14,2 60 0,08 1,36 33,80
Sp-7.2 10,9 | 107,0 | 15,7 | 21,7 70 0,15 3,13 103,93
Sp-8 1,89 | 144,0 | 40,6 | 59,7 | 1.728 | 1,00 29,43 72,80
Sp-9 040 | 19,5 | 11,9 | 181 | 140 | 037 266 48,01
Sp-10 -- 12,9 | 155 | 18,8 112 - 2.19 15,45

Sp-11 ~ | 44 ] 4 | 54 ] 60 - 1,06 8,93
Sp-12 -- 21,1 | 12,4 33 99 - 2,07 24,75
Sp-13 -- 14,5 | 10,5 | 151 60 - 1,33 14,48
Sp-14 - 6,7 | 12,2 | 9,6 60 - 1,24 12,51
Sp-15 - 96,1 | 47,7 | 47,4 | 2.580 - 41,80 177,80
Sp-16 -- 13,4 | 149 | 12,6 68 - 1,51 43,26
Sp-17 -- 20,2 | 11,5 | 13,6 60 - 1,44 26,67

Como puede observarse en la tabla 11, el

muy limitada.

Figura 4.- Comparativa SEM-AVS.

valor de Id8 @8/superior al de los
SEM en todos los sedimentos. Tal y como se ha comeataldointroduccion, se establece
un valor de SEM-AVS de 0 mmol/lkg como valor limite padaterminar la
biodisponibilidad de metales en sedimentos. Como puede eerte figura 4, todos los
sedimentos presentan valores negativos por lo que la oddplad de los metales es

Sedimento (SEM-AVS)

SEM-AVS (mmol'kg) 2 052

Valor limite = 0 mmolkg Sp-3 -3,88

0 Sp-4 -66,09
10 1 Sp-5.1 -20,23
1 pisps Sp-5.2 12,74

.l Sp-6 -27,47
Sp-7.1 -31,04

-50 Sp-7.2 -95,67
Sp-8 -41,59

-7 Sp-9 -45,32
Sp-10 -12,61

-a0 Sp-11 -9,20
Sp-12 -25,39

10 Sp-13 -12,30

Sp-14 -9,03
130 Sp-15 -127,07
sp 15 Sp-16 -38,06

Sp-17 -28,48

Otro procedimiento para comparar los AVS y los SEM sestra a continuacion.
Se establece un valor de SEM/AVS de 1 mmol/kg como \liatute para determinar la
biodisponibilidad de metales en sedimentos. Como puede eerie figura 5, todos los
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sedimentos presentan valores menores que 1 por lo dgimdiaponibilidad de los metales

es muy limitada.

Figura 5.- Comparativa SEM/AVS.

SEM/ AVS (mmolkg)

1,5
Valor limite = 1 mmolkg
1,0
zp 1
spl =p 8
0,5 4
pa
. i zp 14
5p51 sp sp 14
opd spi.1 sp g1z P sp 16

p b2

spTly sp 11 zp 13

=p 17

Sedimento (SEM/AVS)
Sp-1 0,74
Sp-2 0,50
Sp-3 0,33
Sp-4 0,04
Sp-5.1 0,07
Sp-5.2 0,09
Sp-6 0,12
Sp-7.1 0,04
Sp-7.2 0,03
Sp-8 0,41
Sp-9 0,06
Sp-10 0,15
Sp-11 0,10
Sp-12 0,08
Sp-13 0,10
Sp-14 0,12
Sp-15 0,25
Sp-16 0,04
Sp-17 0,05

Los valores obtenidos en los sedimentos spl y sp2riegslos valores mas cercanos
respecto a los valores limites considerados. Debido ahalbyia que prestar atencion a la
evolucién de los valores de los SEM y AVS en futurdsrd@naciones de los mismos.

4.3.2-Comparacion entre AVS, SEM y materia organica

En principio, tal y como se ha explicado en la introduccgmmo la diferencia
SEM-AVS es menor que 0, la biodisponibilidad de los metatesnuy limitada y no se
espera que haya contaminacion por parte de ellos.n®argo, se va a tener en cuenta el
contenido en materia organica de los sedimentos para weinfBiencia en la
biodisponibilidad de los metales. Se han tomado como val@esaderia organica los

obtenidos mediante el método de oxidacién hUumeda.

En la seccidn 2, se ha comentado que se establece urdedl8BEM—-AVS)/§c de
150 mmol/kg como valor limite para determinar la biodispbddd de metales en
sedimentos. Como puede verse en la figura 6, todosddsnentos presentan valores
negativos por lo que la biodisponibilidad de los metales calButed este método es

también muy limitada.
Figura 6.- Comparativa SEM-AVS/foc.

Sedimento| (SEM-AVS)/ foc

) ) Sp-1 -52,75

(SEM -AVS)/foc {mmolkg) = BTIRE

Valor limite = 150 mmolkg Sp-3 -373,65
150 Sp-4 -2.012,91
Sp-5.1 -1.311,81

-330 1 Sp-5.2 -825,85
850 - Sp-6 -950,95
Sp-7.1 -1.777,46
Ui Sp-7.2 -3.856,78
-1.850 Sp-8 567,54
i Sp-9 -3.517,17
2350 Sp-10 -620,90
-2.850 Sp-11 -1.138,35
i Sp-12 -1.420,89
330 Sp-13 -704,54
-3.850 073 Sp-14 -892,16
4350 P Sp-15 -1.592,34
Sp-16 -3.052,43
Sp-17 -1.014,48
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Por tanto, puede concluirse que no se espera contaarnaor parte de metales en
los sedimentos estudiados.

Sin embargo, los metales presentes en forma de Me&ederpoxidar y pasar a la
matriz acuosa y aumentar su biodisponibilidad. Esta oxidgeiéde verse favorecida por
las variaciones de caudal del rio y la posible agitacidosilsedimentos, asi como cambios
en regimenes lluviosos o estacionales.

5.-CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la determinacion de losrssilfacidos volatiles
(AVS) en sedimentos, pueden extraerse las siguieotesdusiones:

* Ha sido necesario modificar el método del Instituto éebGquimica para poder
emplearlo en muestras de sedimentos.

» Se han modificado condiciones de operacién (utilizaciomualestra himeda) como
cantidades de muestra 5 g) y reactivos (cantidad de HCI empleada) para la
correcta adaptaciéon del método.

» Hay diferencias estadisticas con un intervalo de confiariZ@bée entre el método
de extraccion en frio y el método de extraccion en dalien

» Esta diferencia se puede deber a que el método de é@xtramt caliente puede
extraer una parte de la materia sulfurada en formairttasp Las piritas no se
consideran parte de los AVS, por lo que la extracamboadiente puede llevar a una
sobreestimacion de los AVS.

» El contenido de los AVS estéa asociado con el tipo de satliime

Por otra parte, de los resultados obtenidos en la detidin del carbono organico
en sedimentos, pueden extraerse las siguientes conelsision

» El Método 2540G es diferente al método 2540G corregielonyétodo de oxidacion
hameda con un 95% de probabilidad.

* No hay diferencias estadisticas con un intervalo de caafiaglel 95% entre el
método 2540G corregido y el método de oxidaciéon humeda.

* La eleccién de un método u otro dependera de la disfidaibide los reactivos
(dicromato potasico en el caso del método de oxidacion da)ree del aparato
necesario para la medida (mufla en el caso del métodalcieacion corregido).

» El contenido de carbono organico esta asociado con al¢igedimento.

Ademas, el analisis de biodisponibilidad llevado a cabo nauesie, tanto por el
método SEM-AVS o el método SEM-AVG{ la biodisponibilidad de los metales es muy
limitada en los sedimentos estudiados. Es decir, no seaespntaminacion por parte de los
metales. Por tanto, no se espera bioacumulacion de metall®s organismos bentonicos
gue vivan en las zonas estudiadas.
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6.-PROPUESTAS DE TRABAJO FUTURO

1.

Debido a que los metales presentes en forma de Mp&esien oxidar, tal y como
se ha explicado en la seccién 4.3.2, los resultados obsepichtualmente en un
periodo determinado (verano), pueden ser diferentesrerperiodo (invierno). Es
decir, la biodisponibilidad puede ser diferente en fund®ia época del afio debido
a variaciones del régimen de caudal o a las precipitesia lo largo del afio. Por
tanto, se podria crear una red de control anual y hateseguimiento de las
variaciones mensuales tanto de los AVS como de los.3BMesta manera, se
podria comprender mejor las evoluciones, las variacipiess causas de una posible
diferencia de biodsponibilidad de los metales a lo largo dgian

La distribucion de los AVS en los sedimentos no es honsagéBs decir, la
cantidad de AVS en la superficie no tiene porqué ser lananigue a una
determinada profundidad. Esta circunstancia es imporfrtgue los organismos
benténicos suelen vivir en la superficie de los sedimenpos lo que la
biodisponibilidad puede ser menor en la superficie ytgmto, existir un peligro de
bioacumulacién. Por tanto, se podria estudiar la variacérod AVS en los
sedimentos en funcién de la profundidad del mismo. De mesi@o, se podria
realizar un estudio de biodisponibilidad de los metales meidn de la profundidad
del sedimento.

Los AVS también se podrian cuantificar por cromatografée gases. El 49
formado en el ataque acido se podria cuantificar encahenna cromatografica
acoplada a un detector conductimétrico. De esta manerpreldsion de los
resultados obtenidos seria mayor y se evitarian posittee®debidos al empleo de
una valoracion.

Debido a que la materia sulfurada esta principalmente meesen forma de
mackinawita (FeS) y piritas (F@S se podria utilizar alguna técnica que permita
conocer la proporcion de ambas sustancias en los esaiien Esta distincion es
importante porque, como ya se ha comentado, las pmitese consideran parte de
los AVS. De esta manera se podria cuantificar exactantes cantidades de ambas
sustancias y minimizar los posibles errores cometidoa endntificacion llevada a
cabo por los métodos empleados en este trabajo. Sia piizar alguna técnica de
difraccion.

Finalmente proponer la realizacion de un modelo mateméaticorejaeione la

variacion de las concentraciones de los metales en fudeda profundidad, la
transferencia de materia tanto por difusion como por amie a través del
sedimento y las posibles reacciones con diferentes espeesentes (hidroxidos de
hierro, oxidacion de MeS con el oxigeno disuelto del rietc).. Realizando

diferentes experimentos se podrian calcular coeficientasialifales, convectivos,
porosidad del sedimento...etc y proponer un mecanismexpligue las relaciones
de las concentraciones de los metales en el propio sgdinem el agua intersticial
del mismo y en la matriz acuosa del rio a lo a lo largitietapo.
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