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ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE SUSTANCIAS PELIGRGAS EN SEDIMENTOS

1.-INTRODUCCION

Los sedimentos se forman por la deposicién de cdpgmrticulas finas en los
lechos de los rios, lagos, estuarios y océanosciéitam como un compartimento
importante del ecosistema acuatico y sirven comiitdtAde muchas especies de
organismos. Comprenden fases minerales de divéasoaios, incluyendo arcilla y
arena, mezcladas con materia organica.

Una caracteristica importante de los sedimentaiempacidad de servir como
reservorio de metales traza en el medio ambientetiao debido a procesos
geogquimicos naturales y actividades antropogéni€asio consecuencia de ello, tener
en cuenta la biodisponibilidad de sustancias ped@g en el desarrollo de criterios de
calidad del agua y de los sedimentos es sumanmaptatante (McCauley et al. 2000).

La Directiva Marco del Agua (DMA) y las directivaentempladas en su anexo
IX, asi como la Directiva 2008/105/CE, obliganoa Estados Miembros a establecer
estaciones de vigilancia para el control de la amiacion en el medio acuatico
causada por sustancias peligrosas, consideradas eb®s las toxicas, persistentes y
bioacumulables, aguas abajo de sus puntos de @misio

La directiva regula las sustancias bioacumulablestoyicas en aguas
superficiales, tales como los metales. Dicha diracestablece normas de calidad
ambiental, es decir, concentraciones que no daelygrarse en aguas superficiales. Sin
embargo, no hay una directiva que regule especiGose concentraciones de estas
sustancias bioacumulables en sedimentos.

La Confederacion Hidrogréafica del Ebro disefié ef21@na red de control a lo
largo de la cuenca, denominada Red de Control deaieias Peligrosas (RCSP) cuyo
objetivo es controlar la concentracion de las swss de la Lista | y Lista Il, que estan
recogidas en las Directivas mencionadas y comprgilsrs concentraciones varian con
el tiempo. En la Lista Il se recogen los metalelsciados en este trabajo.

El control exige la toma de muestras de agua, démsatos y de biota,
habitualmente peces. En agua se han fijado normasltlad ambiental, mientras que
en sedimentos y biota el objetivo es que la comaeidin no aumente significativamente
con el tiempo con objeto de conseguir un buen estggimico de las aguas
superficiales.
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2.-PUNTOS DE REFERENCIA DE TOXICIDAD (ESBy)

Los contaminantes en el fondo de los sedimentofagies, rios, humedales,
estuarios, aguas costeras y marinas crean la degbadcontinua del medio ambiente,
incluso cuando las concentraciones del agua cumpdan normas de calidad
correspondientes.

La ausencia de puntos de referencia de toxicid&B¢Epor sus siglas en inglés)
hace dificil la evaluacion con precision del al@ame los riesgos ecologicos de los
sedimentos contaminados y el hecho de identiffjp@orizar y ejecutar las actividades
adecuadas de limpieza y los controles de origen.

El modelo de particion puede ser usado para cal&fBs para organismos
bentdnicos para los cuales sélo existen datos>deidad en agua, tanto de rios como
marina. Estos puntos de referencia se basan erorleemtracion bioldégicamente
disponible de la sustancia en los sedimentos (Hiagtsal. 2005).

2.1.-ESB; para metales en sedimentos

La presencia de metales como el cadmio, cobre, @lomguel, zinc y mercurio
es comunmente elevada en sedimentos acuaticos mstales son una preocupacion
potencial de los ambientes acuaticos debido axscidad y a su naturaleza persistente
en el medio. Por lo tanto, ha habido diversas psias para la derivaciéon de ESBs en
sedimentos para la proteccion de las comunidadesiieas (Allen et al. 1999).

Por ejemplo, se ha propuesto como ESBs la medioiah de metales en los
sedimentos. Una limitacion importante de este dipe@nfoque es que el vinculo causal
entre la concentracion medida de los metales y)iaitlad observada no se puede
establecer porque los valores obtenidos se basapneentraciones totales de metales y
no en concentraciones biodisponibles. Es decig paalquier concentracion de metales
total dada, los efectos toxicolégicos adversos eaadno ocurrir, dependiendo de las
caracteristicas fisico-quimicas de los sedimermo3 ¢ro et al. 1991).

El modelo de particion permite calcular ESBs pasarhezclas de los metales
considerados, es decir, cadmio, cobre, plomo, higire y mercurio. EI modelo tiene
en cuenta tanto la fase sélida del sedimento cdnagua intersticial del mismo, es
decir, se basa en el calculo de concentracionafispionibles, no en concentraciones
totales.
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EL MODELO DE PARTICION

El modelo de particién ha sido uno de los enfoqués estudiados y utilizados
para desarrollar directrices estandar de calidaabdas en los Estados Unidos (Di Toro
et al. 1991). Este modelo de particion y la metodi@ presentada en este anexo
constituyen un medio para estimar la concentraciénun metal que pueda estar
presente en los sedimentos al tiempo que ofrece valores umbrales que permiten
distinguir entre la posible o no toxicidad de digealimento.

Este modelo se basa en el supuesto de que ldbulishn de los metales entre
los distintos compartimentos de la matriz del sedito (la fase soélida y el agua
intersticial) se puede predecir en base a las edapies fisicas y quimicas del mismo.
Por tanto, se asume que existe un equilibrio dio@rentre las fases, siendo un paso
adelante respecto otros modelos que consideramaota la interaccion de los metales
con la masa de agua sin tener en cuenta el cadrygaaico. En la figura 1 puede verse
un esquema de los dos modelos.

1 2
Biota Biota
K
Masa de Carbono ) o A Agua
agua organico intersticial

Figura 1.- 1: Modelo de interaccion masa de agua-tiia. 2: Modelo de interaccion agua intersticial-
carbono orgénico-biota. Koc es el coeficiente de gizion del carbono organico (Hansen et al.
2005).

Este planteamiento ha sido apoyado por los reqdtde diversas pruebas de
toxicidad en sedimentos, que indican que existemelawiones positivas entre los
efectos biologicos observados y las concentracidedss metales medidos en el agua
intersticial (Hansen et al. 2005; Paquin et al.200

En el caso de los metales, los ESBs estan ddstirea proporcionar valores de
referencia que proporcionen proteccion a los oggaos bentonicos de toxicidad directa
debida a dichos metales. Sin embargo, los ESBonsideran los efectos antagonicos,
aditivos o sinérgicos de otros contaminantes enbamwion con mezclas de metales.
Los ESBs tampoco consideran el potencial de bioatagidn y transferencia trofica de
mezclas de metales para la vida acuatica, la falos seres humanos.
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Este modelo se puede enfocar desde tres persmectlaprimer enfoque
considera que la biodisponibilidad de los metatessitierados esta relacionada con la
cantidad de sulfuros &cidos volatiles (AVS, porsigias en inglés) del mismo.

La fase de particionamiento principal que comtrdal actividad del metal en el
sedimento son los sulfuros acidos volatiles (AV3) Toro et al., 1991). Los AVS se
unen, en base molar, a los metales catidnicos aemaslos, formando complejos
insolubles con los sulfuros permitiendo una dispitidad biolégica minima.

Se cree que los metales en los sedimentos reancioneel FeS (el componente
mayoritario de los AVS) para formar sulfuros metddi de acuerdo con la siguiente
relacion:

Me* + FeYs) - Megs) + Fe*

Di Toro et al. (1990), realizaron experimentos &auimentos que contenian
FeS a los que les iban afiadiendo una disoluciéncgntenia Ctf para demostrar la
relacion anterior. Hallaron que conforme el cadesg@fiade a los sedimentos, el sulfuro
de hierro en fase soélida se disuelve y producéd&xdcion de sulfuro, el cual queda
disponible para la formacion de sulfuro de cadniia. reaccidn propuesta es la
siguiente:

Cd* + FeYs) — CdY(s) + Fe*
En la figura 2 se muestran tanto las concentrasideeCd” como de F& frente

al ratio molar Ct/FeS. La reaccién propuesta explicaria los resodtathtenidos en los
experimentos.
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Figura 2.- Concentraciones de hierro (A) y cadmio (B) en el boenadante de la titulacion de FeS
con Cd?*. La linea continua representa el resultado esperadde la teoria. (Di Toro et al.
1990)

La determinacion de las concentraciones de los A&\$8 comparacion con la
suma de los metales extraidos simultaneamente ($BMsus siglas en inglés) es un
indicador de la biodisponibilidad de los metalesl@n sedimentos. Si los AVS son
mayores que los SEM, los metales tienden a estéorera de sulfuros metalicos con
una limitada biodisponibilidad (Prica et al. 2008)n embargo, si los AVS son menores
que los SEM, los metales pueden ser o no toxicgerdkendo de otros factores
(carbono organico, hidréxidos de hierro).

Existe un segundo indicador de biodisponibilidad gs una mejora del primero.
En este caso, se tiene en cuenta que la mate@aicagnatural, que suele tener carga
negativa, puede reaccionar con los metales divedetnsiderados. Por tanto, existe
una relacion entre el contenido en carbono organi® sedimento y la
biodisponibilidad de los metales. El término emgtegara predecir la toxicidad del
sedimento e SEM-AVS)/foc. El valor limite encontrado para preidéa toxicidad se
cifra en 150 umol/ge. Por tanto, no se espera toxicidad causada p@lesetuando el
término ESEM-AVS)/foc sea inferior a 150 pmodlg(McGrath et al. 2002).
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El uso del término XSEM-AVS)/foc reduce la variabilidad asociada con la
prediccion de la toxicidad de los sedimentos, ya tiene en cuenta la fraccion de
carbono orgénico presente en dicho sedimentadbposee la capacidad de asociarse
con los metales y reducir su biodisponibilidad.

Existe otro enfoque para conocer la biodisponiddidjue se realiza desde la
perspectiva de las concentraciones en el aguaticial del sedimento. Se introduce un
término, el valor crénico final (FCV, por sus sglan inglés), el cual indica la
concentracién del metal en agua que produce efectosrsos. Se emplea el término
¥M;q que indica el sumatorio de las concentracionexatta uno de los metales
disueltos y el término FCV. Por tanto, los sedimsmjue contienen estos metales no
deben causar toxicidad directa para los organish@¥onicos si la suma de las
concentraciones en el agua intersticial para cadada los metalexi; 4) dividido por
sus respectivos FCV es menor o igual que 1.

Se puede resumir gue el modelo de particion emgpleados tres enfoques para
conocer la biodisponibilidad considera:

1. La particion de los metales entre los AVS, el catborganico y el agua
intersticial se aproxima a un equilibrio dindmico.

2. La particion de los metales entre la fase soélidasddimento y el agua
intersticial se puede predecir sobre la base dectasentraciones
relativas de los AVS Y SEM.

3. La toxicidad de los sedimentos puede calcularsefuanion de las
concentraciones libres de cada metal en el aguasiiial y sus
respectivos FCV.

4. El valor de los ESBs, cuando se superan, no signifue los sedimentos
sean inaceptables para la protecciéon de los omasi®entonicos.

5. La toxicidad de los metales en el agua interstin@ltiene en cuenta
efectos sinérgicos.

El enfoque de los AVS evita las dificultades metodmas de muestreo del
enfoque del agua intersticial. Sin embargo, haytgoer en cuenta que los ESBs de los
métodos de los AVS no incluyen otras fases aglotesade metales de los sedimentos
(con la excepcion del carbono organico).

El uso, tanto de los ESBs de los métodos de los éarfSo del método del agua
intersticial, mejora las estimaciones de los rissge los metales asociados a los
sedimentos. Por ejemplo, la ausencia de conceotregisignificativas de metales en el
agua intersticial en sedimentos potencialmente ct&xitales qued SEM>AVS
demuestra que los metales en estos sedimentosté@o @sponibles. Por tanto, el
empleo de ambos enfoques es complementario. Unroésanas completo de estos
tres enfoques se expone en la seccion 3.

Finalmente decir que los ESBs pueden ser (tilesocoomplemento a los
actuales instrumentos de evaluacion de los sedasepara ayudar a evaluar el grado
de contaminacién de los sedimentos, para ayudderdificar las sustancias quimicas
que causan toxicidad, y para servir como valore®gfi#eencia que se puedan usar como
medidas de control.
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3.-ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE METALES

En esta seccidon se van a presentar tres modelpsnibtes para realizar un
analisis de biodisponibilidad de metales en sediazen

* Modelo) SEM -AVS
* Modelo ESEM-AVS)/foc
* Modelo ESBs del agua intersticial

El modelo de particion predice que los metalesasggmonan en los sedimentos
entre los sulfuros acidos volatiles, el agua ini@ed, los organismos benténicos y el
carbono organico presente. Las respuestas biokKgiedos organismos bentdnicos a
estos metales en los sedimentos son diferentesdeaulas concentraciones de los
sedimentos se expresan en funcién del peso seaediehento, pero similares cuando
se expresan cOmMBSEM-AVS 0)Y SEM-AVS)/foc 0 £M; 4 dividido por sus respectivos
FCV.

3.1-Modelo} SEM -AVS

La diferencia) SEM -AVS proporciona evidencia sobre la biodispoigiad de
los metales (Prica et al. 2008; De Lange et al826@tton et al. 2001). Si la diferencia
Y»SEM-AVS es menor de 0 mmol/Kg seco de sedimentdiddisponibilidad de los
metales es muy limitada. También se usa la relgc®BM/AVS. Valoresy SEM/AVS
menores que 1 indican una biodisponibilidad muytéida de los metales (Di Toro et al.
1991).

El procedimiento a seguir para realizar un estadiaisponibilidad de metales
en sedimentos se esquematiza en la tabla 1.

Tabla 1.- Procedimientos para analizar la biodispoibilidad de metales en sedimentos.

* YSEM/AVS > 1-> Peligro potencial (Mirar carbono organicg
Método 1 e YSEM/AVS = 1-> Valor limite
* YSEM/AVS < 1> Biodisponibilidad muy limitada

N

* YSEM-AVS > 0-> Peligro potencial (Mirar carbono organico)
Método 2 * YSEM-AVS = 0-> Valor limite
» YSEM-AVS< 0> Biodisponibilidad muy limitada

Tal y como se indica en la tabla 1, en caso de)fiEM/AVS>1 0> SEM-
AVS >0 hay que determinar el carbono organico. EBstdebe a que la materia organica
natural, que suele tener carga negativa, puedeiogac con los metales divalentes
considerados anteriormente. Por tanto, existe elaaién entre el contenido en carbono
organico del sedimento y la biodisponibilidad dereetales.
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3.2.-Modelo ESEM-AVS)/foc

Tal y como se ha indicado en el apartado 3.1,a80 de qué¢. SEM/AVS>1 o
YSEM-AVS>0 hay que determinar el carbono organica.nhanera de relacionar el
carbono organico y la biodisponibilidad de metaledasa en una teoria de particion.

El enfoque general de esta teoria se desarroiginaimente para productos
guimicos organicos (Di Toro et al. 1991). Se ob&aque la curva de concentracion-
respuesta para un efecto biologico se correlacmora la concentracion del agua
intersticial (ug/L) del sedimento, en lugar de tma@entracion del producto quimico
total en dicho sedimento.

El modelo de particion proporciona la base paradesarrollo de las
concentraciones en sedimentos que predicen laidaexio la falta de toxicidad en el
mismo (Di Toro et al. 1991). La concentracion ersedlimentoLC50 (Cs, pumol/kg
sedimento seco) que corresponde a u@&0 (umol/L) medida en una exposiciéon
Gnicamente en agua viene dada por la ecuacion 1.

CKp xLC50 (Ec.1)

Kp es el coeficiente de particion entre el sedimgnel agua intersticial de
dicho sedimento (L/kg). Para los metales divalentes forman sulfuros insolubles, la
relacion entre los SEM y los AVS puede expresagsegpecuacion 2.

YSEM = AVS +Kp x LC50 (Ec.2)

La base de este método es comprobar si el térigpnoL.C50 es despreciable o
no. En caso de ser despreciable, la concentradibcacvendria dada por la ecuacion 3,
la cual se corresponde al método 2 explicado amteeinte (tabla 1).

YSEM = AVS (Ec.3)

La incapacidad de predecir la toxicidad mediantgrglificacion} SEM=AVS

se debe, a que se desprecia el térriipox LC50. La clave para mejorar la prediccion
de la toxicidad es aproximar el coeficiente deipi@r Kp. Tal y como se ha comentado
en el apartado 4.1, el carbono organico es un rfaotportante en el analisis de
biodisponibilidad de metales ya que, los iones et con carga positiva pueden
interactuar con los sitios de carga negativa quasseian con la materia organica
natural. Esta formaciéon de complejos con la matenganica natural reduce la
biodisponibilidad de los metales para los organsbentonicos.

Debido a ello, el coeficiente de partici&p se puede expresar en funcion del
coeficiente de particion de carbono organikod) y la fraccion de carbono organico
(foc) mediante la ecuacion 4.

Kp = fockoc (Ec.4)
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La fracciébn de carbono organico (foc) se calculmacel %TOC (carbono
organico total)/100. Esta fracci@uantifica la cantidad de la materia organica étur
disponible para enlazarse con los metales, de mangr cuanto mayor sea el término
foc, la cantidad de complejos formados sera tantheyor y, por tanto, la cantidad de
metales libres, es decir biodisponibles, serd mdntwoduciendo la ecuacion 4 en la
ecuacion 2 y reordenando los términos se obtiesiglaente expresion:

Y SEM-AVS

= Ko XLC50 (Ec.5)

fOC

Si el término ESEM-AVS)/foc es mayor que el términdoc x LC50, la
concentracién criticpara el sedimento se rebasaria y se podria pravexicidad de
dicho sedimento. El valor limite encontrado paralecg la toxicidad se cifra en 150
umol/gpe. Por tanto, no se espera toxicidad causada paalesetuando el término
LSEM-AVS)/foc sea inferior a 150 pmodg (McGrath et al. 2002). Este dato se ha
obtenido de los experimentos realizados sobre Espdientdnicas en los que se
relaciona la mortalidad de las especies y el taanISEM-AVS)/foc (Di Toro et al.
2000). En la figura 3 puede verse el resultado dodi experimentos. Pueden
observarse tres zonas diferenciadas:

* La primera zona (No Effects) indica que no se olzseefectos adversos
si el téermino ESEM-AVS)/foc<100 pmol/ge.

* La segunda zona (Uncertain Effects) indica quesfestos adversos son
inciertos si 100pumolig: <(ESEM-AVS)/foc<150 pmol/gc.

» La tercera zona (Effects) indica que se observant@s adversos si el
término ESEM-AVS)/foc>150 pumol/gc.
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Figura 3.- Mortalidad frente a (XSEM-AVS)/foc (Di Toro et al. 2000).
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El procedimiento mejorado a seguir para realizaestndio de disponibilidad de
metales en sedimentos se esquematiza en la tabla 2.

Tabla 2.- Procedimiento mejorado para analizar la bndisponibilidad de metales en sedimentos.

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

3.3-Modelo ESBs del agua intersticial

Este modelo se basa en las concentraciones delibetan el agua intersticial.
La aplicacion de ESBs de metales para agua indiaisés complicado debido a las
posibles interacciones téxicas entre los propiotal®e y otras especies quimicas que
puedan causar toxicidad. Incluso si las concemings individuales de cada metal no
superan los valores finales crénicos (FCV) de cadtal, se podrian producir efectos
toxicos.

Para tener en cuenta este efecto, se toma comeneife la concentracion libre
de cada metal en el agua intersticial dividida faorcorrespondiente valor FCV, segun
la ecuacion 6:

[Mi]
Z Fov. (Ec.6)

El término M4 que indica el sumatorio de las concentracionesad@ uno de
los metales disueltos y el término FCV es el vatonico final (FCV), el cual indica la
concentracion del metal en agua que produce efadigrsos. La expresion dada por la
ecuacién 6 es una concentracion de efecto util jwsranetales disueltos en el agua
intersticial. Por tanto, si el valor obtenido esnmreo igual a 1, no se esperan efectos
toxicos para los organismos bentonicos (David hsea et al. 2005).

Un desarrollo individual de la ecuacion 6 vienealpdr la ecuacion 7:

(Ec.7)

Mia] _ o [Mcyal [M oyl [M ol [Mppq] [Mz4] [M gl
z FCV, z FCV, * z FCV, +z FCV +z FCV +z FCV. +z FCVg
id o cdd cud Nid Pb,d Znid Hgi,d

Por tanto, los sedimentos que contienen estos @ésatal deben causar toxicidad
directa para los organismos bentonicos si la suenéasl concentraciones en el agua
intersticial para cada uno de los metalEliy) dividido por sus respectivos FCV es
menor o igual que 1.

10
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En la tabla 3 se muestran los valores FCV para cada de los metales

considerados tanto para aguas fluviales como nmrifuede observarse una
dependencia de la dureza del agua respecto deldalos FCV en aguas fluviales.

Tabla 3.- Valor croénico final (FCV), basado en la ancentracion de metal disuelto. (David J. Hansen

et al. 2005).
Metal FCV aguas marinas(ug/L) FCV aguas fluviales(ug/L)
Cadmio 9,3 CFc[e(o,7852[|n(dureza)]—3,4s]o
Cobre 3,1 o,960[é0,8545[ln(dureza)]-l,%T)
Plomo 8,1 0,79 1[él,273[|n(dureza)]—4,70ﬁ)
Niquel 8,2 o,997[é0,8460[ln(dureza)]+1,164?
Zinc 81 O,986[éO,8473[In(dureza)]+0,761f)

CF® =1.101672—-[(In(dureza)x(0,041838)]

La forma de extraer el agua intersticial de lodreedtos es por centrifugacion
del mismo. De esta manera se consigue separasdastdida del sedimento del agua
intersticial. Una vez realizada la separacion de ds fases se procede a la
determinacion de la concentracién de los metaledidta agua intersticial ya separada
(Bufflap et al. 1994).

Por tanto, los sedimentos que contienen estos @satal deben causar toxicidad
directa para los organismos bentonicos si la suenéasl concentraciones en el agua
intersticial para cada uno de los metalEliy) dividido por sus respectivos FCV es
menor o igual que 1, segun la ecuacion 8:

M'd
Zl[:c—'\'/]sl (Ec.8)

11
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4.-COMENTARIOS FINALES

El modelo de particion tiene en cuenta la variaadénla biodisponibilidad de
metales en sedimentos y permite la incorporaciola dencentracion que puede causar
un efecto adverso en organismos bentonicos.

El modelo de particion puede ser ugaai@ calcular puntos de referencia de
toxicidad para los cuales sélo existen datos décittad en agua. Los puntos de
referencia de toxicidad para mezclas de los metatesiderados (cadmio, cobre,
plomo, niquel, zinc y mercurio) se obtienen a paitres enfoques complementarios.

En el primer enfoque, los sedimentos que contiezstns metales no deben
causar toxicidad directa para los organismos b&usrsiy SEM-AVS<O.

En el segundo enfoque, que es una mejora del panfegue ya que considera
gue la materia organica se puede combinar con ébales considerados, los sedimentos
gue contienen estos metales no deben causar @xticldecta para los organismos
bentonicos siXSEM-AVS)/foc<150.

En el tercer enfoque, los sedimentos que conti@sos metales no deben
causar toxicidad directa para los organismos be&usnsi la suma de las
concentraciones en el agua intersticial para cadada los metalexi; 4) dividido por
sus respectivos FCV es menor o igual que 1.

Los limites de los valoreSSEM-AVS y ESEM-AVS)/foc expuestos en los
apartados 4.1 y 4.2 pueden utilizarse para ideatifa toxicidad debida a los metales en
los sedimentos como poco probable, incierta, oglslteh

Si Y SEM-AVS>0, ESEM-AVS)/foc>150 oMy dividido por losrespectivos
FCV es >1, los efectos adversos pueden ocurrirncapor intensidad a medida que
aumenta el valor numérico de estos tres términos.

El modelo de particibn no considera los efectosagonicos, aditivos o
sinérgicos de otros contaminantes en los sedimertosombinacion con mezclas de
metales o el potencial de bioacumulacion y traesiga tréfica de las mezclas de metal
a la vida acuatica, la fauna o los seres humanos.

12
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5.-PROCEDIMIENTO PROPUESTO

Para determinar la biodisponibilidad de metalelsasede calcular tanto los AVS
(Sulfuros Acidos Volatiles) como la suma de los SEMetales Extraidos
Simultaneamente). El diagrama de proceso serigueénte:

Almacenamiento de la muestra%4
+
Determinar AVS. Tratar la muestra del sedimentold@h6N vy fijar el S
liberado en forma gaseosa coma&¢k). El precipitado se valora por iodometria.

Filtrar la muestra resultante del ataque acidotgrdanar los metales (Cd, Cu,

Ni, Pb, Zn, Hg). Por ejemplo usar ICP-MS (especttiia de masas con fuente de

plasma de acoplamiento inductivo) o ICP-OES (espgcbpia de emision Optica de
plasma de acoplamiento inductivo)

Determinar las siguientes relaciones:

* YSEM/AVS > 1-> Peligro potencial (Mirar carbono organica)
Método 1 * YSEM/AVS = 1-> Valor limite
* YSEM/AVS < 1> Biodisponibilidad muy limitada

* YSEM-AVS > 0-> Peligro potencial (Mirar carbono organicg
Método 2 * YSEM-AVS = 0-> Valor limite
» YSEM-AVS< 0> Biodisponibilidad muy limitada

N

En caso de qUESEM/AVS >1 0 SEM-AVS>0 hay que determinar el carbono
organico. El diagrama de proceso seria el siguiente

Almacenamiento de la muestra%c4

+

Determinacion del carbono organico. Métodos:

Semicuantitativos
* Pérdida de peso por igniciéon
Métodos para la | * Digestion con perdxido de hidrégeno

determinacién Cuantitativos

del carbono " C
organicoen | * Peérdida de peso por ignicion + factor corrector

sedimentos » Oxidacion humeda seguida de una valoracién cdateule amonio ferrosg
» Oxidacion humeda seguida de la captura y medid&€@gproducido
» Combustidn seca a alta temperatura con capturadideedel CQ producido

$

Determinar las siguientes relaciones:

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

*  (YSEM-AVS)/ foc< 150-> Biodisponibilidad muy limitada
foc = %TOC (carbono organico total)/100

13
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ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE SUSTANCIAS PELIGRGAS EN SEDIMENTOS

1.- DETERMINACION DE LOS AVS EN SEDIMENTOS

a) Muestra y acondicionamiento de la misma

Las muestras fueron recogidas de diferentes riegemnecientes a la
Confederacién Hidrografica del Ebro, protegidasadez y almacenadas 8Ct

b) Metodologia

El método empleado se desarrollé en el institut€dedoquimica de Zaragoza
en el afo 1987. EI método consiste en tratar lastraiedel sedimento con acido
clorhidrico vy fijar el sulfuro de hidrégeno libem@n forma gaseosa como sulfuro de
cadmio. El precipitado se valora posteriormenteipdometria.

b) Disoluciones y reactivos

- Disolucion 0,2N de iodo 4)

- Disolucion 0,2N de tiosulfato sédico (Pa0s3)

- Acido clorhidrico concentrado

- Acetato de cadmio al 5% en &cido acético al 2%

- 50 g de acetato de cadmio y 20 ml de acido ardtisueltos a 1 litro con agua
destilada

c) Materiales

- 1 matraz esférico de 3 bocas de 250 ml
- lembudo de adicion

- 3 borboteadores

-1 erlermeyerde 1 L

- Botella de N

- Equipo de valoracion

d) Procedimiento experimental

Se pesan en torno a 30 g de sedimento humedoo lagegdicionan 150 ml de
HCI, se pasa una corriente de nitrégeno durantemButos en frio manteniendo
siempre una agitacion vigorosa. A continuaciorgug&a la corriente del gas y se rednen
los liquidos con precipitado amarillo (Cii$le los tres borboteadores en un erlermeyer
procurando arrastrar completamente todos los ptadgs, lavando repetidas veces con
agua destilada para lograrlo.

Posteriormente se afiaden con una pipeta una dieéelacantidad de disolucion
de b 0,2N (entre 10 y 25 ml, segun las muestras), denéaera que esté en exceso
(color marrén de la disolucion) y se disuelva edgitado amarillo. Se agita y se
acidula con 3 ml de HCI hasta completar la disdincEl exceso de iodo se valora con
tiosulfato 0,2N adicionado desde una bureta, logroduce una desaparicion del color
rojizo del exceso de iodo.



ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE SUSTANCIAS PELIGRGAS EN SEDIMENTOS

El contenido en azufre en forma de sulfuros seu@akegun la ecuacion:

g _ 0016* (N|2XV|2 -N N@szo3vNazszo3)
g _sedimento peso_muestra sec(q)

azufre_sulfurog

Un esquema de la instalacibn empleada se muesladigaora 1.

L\

&/

Nz"‘l‘

A = Medidor de flujo para el nitré geno
B =Placa calefactora con agitacion magnética
C' = Matraz esférico de 3 bocag

D.E.F = Frascos de absorcion

Figura 1- Esquema de la instalacigrara la medicion de los sulfuros.

El procedimiento de extracciébn con calor es simparo se emplea calor
(10C°C) durante el proceso.



ANALISIS DE BIODISPONIBILIDAD DE SUSTANCIAS PELIGRGAS EN SEDIMENTOS

2.- DETERMINACION DEL CARBONO ORGANICO EN
SEDIMENTOS

En este apartado se van a explicar los dos méteahmdeados a la hora de
determinar el carbono organico en los sedimentos.

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

a) Muestra y acondicionamiento de la misma

Las muestras fueron recogidas de diferentes riegemnecientes a la
Confederacion Hidrogréafica del Ebro, protegidasadez y almacenadas &Gt

b) Metodologia

Se toma una muestra de sedimento, se pesa y sa SH%°C hasta pesada
constante. Se ha tomado un tiempo de referenctahteas para asegurarse. Una vez el
sedimento esta seco, se vuelve a pesar y se iogoglu un horno mufla a 55C
calcindndose hasta pesada constante. Se ha tomatiempo de referencia de 40
minutos para asegurarse. Finalmente se vuelveaa pkesedimento.

Por diferencia de pesadas se puede determinar tantmmedad como el
contenido en sustancias volatiles de los sedimentos

<= (A-D)*100

% _solidos_volatile AL

A = Peso del residuo seco + recipiente, mg

B = Peso del recipiente, mg

C = Peso del sedimento humedo + recipiente, mg

D = Peso del residuo + recipiente después dddamaaion, mg

Como se ha comentado en la introduccion, la mateganica del sedimento se
ha asemejado al contenido en volatiles de dichionsedo y el contenido en carbono de
dicho sedimento se calcula segun la ecuacion:

% _materia_organica
1724

% Carbono_organico=

Siendo 1,724 = factor de Van Bemmelen, el cual idens que la materia
organica contiene en promedio un 58 % de carbono.
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2.2.- Método de calcinacion + factor corrector

Este método es una variacion del método 2540Gzagal por el Centro de
Estudios y Experimentacion de Obras Publicas (CEDIEK el que el porcentaje en
carbono organico se calcula como el porcentajedbdos volatiles (materia organica)
multiplicado por un factor corrector empirico. Ranto, el carbono organico se calcula
mediante la ecuacion:

% Carbono_organico= 035x (% __materia_organica

Siendo 0,35 un factor empirico.

2.3.- Método de oxidacion hiumeda (Walkley-Black ttation)

a) Muestra y acondicionamiento de la misma

Las muestras fueron recogidas de diferentes riegemnecientes a la
Confederacion Hidrogréafica del Ebro, protegidasadez y almacenadas 8Ct

b) Metodologia

El método de oxidacion humeda aparece como una anohmtanica
estandarizada, BS1377: Part3 (BSI, 1990). El ardlisl carbono organico se realiza
por un método volumétrico, oxidando el carbono sketlimento con un volumen
conocido de dicromato de potasio de concentracistdndar en acido sulfarico
concentrado y en presencia de sulfato de plata.

b) Disoluciones y reactivos

- KoCr,0O7 IN: Se disuelven en agua 49,04 g d€KO-, y se diluye la disolucion hasta

1 litro

- Fe(NHy)2(SOy)2*6 H,O 0,5 N: Se disuelven 195,93 g de Fe(NEBEOy),, en 800 mL
de agua que contiene 20 mL dg5S@, concentrado y se diluye hasta 1 litro

- AgSO, 0,25 %: Se disuelven 0,5 g de 8@, en agua y se diluye hasta 200 mL

- HsPO, concentrado al 85 %

- Indicador ferroina

- H,SO, concentrado al 98%

c) Materiales
- Buretas de 25 mL, soporte universal, matraceneréyer de 250 mL, pipetas de 5ml,

probeta de 100 mL, matraces aforados de 1000 mOyn#, balanza analitica, estufa
de secado.
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d) Procedimiento experimental

Las muestras de los sedimentos se analizan utiliz@Enuna masa, por muestra,
de 1 g de sedimento seco. El procedimiento de sesmdealiza como en el apartado b
del apartado 5.1.1. El sedimento seco se tratdl@anL de KCr,O; 1 N en 20 mL de
H.SO, al 98% y 10 mL de A0, al 0,25 %. El sulfato de plata se aflade para mhimi
por precipitacion, iones cloruro que puedan esesgntes en el sedimento.

Nada mas afadir los agentes oxidantes, se agitadatra durante 30 segundos
y se deja reposar 30 minutos para que se llevéba leaoxidacion del carbono en el
sedimento. Transcurridos los 30 minutos, se agrég@rmmL de agua destilada y 10 mL
de PO, al 85%. El agua se afiade para detener la reagogbrécido ortofosforico
para eliminar posibles interferencias de ionesbi@te®) que pueda tener la muestra.

Posteriormente se afladen unas gotas de un indiffadmina) y el exceso de
K2Cr,0O; se valora con una disolucion de Fe@s0O,), *6 H,O 0,5 N hasta cambio de
color verde-azul a rojo-gris. También se lleva hocan paralelo la valoracion por
triplicado de los blancos, usando las mismas caaisl de disoluciones y reactivos.

El contenido en carbono organico se calcula segéauacion:

% Carbono Organico=[10x (1- (T/S)) x (1 M03) x (100/W)]x 1, 33

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

- IN = Normalidad del KCr,O;

- T = volumen (mL) gastado de la disolucion de &wlfhierro Il y amonio para el
exceso de ¥Cr,0Oy

- S = volumen (mL) gastado en el blanco de la digéh de Sulfato hierro Il y amonio

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

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

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

Las ecuaciones involucradas tanto para la oxidadéh carbono de los
sedimentos como para el exceso dE€O; respectivamente son:

3C +2Cr0-" + 16" ====—>3C0, + 4 Cr" + 8 H,O

6 Fe’" + Cry0" + 14 H ====>6 Fe’* + 2Cr’"+7 H,0
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1.-RELACION DE LOS CODIGOS SP

Los cddigos Sp que aparecen en los sedimentossporrden a diferentes
localizaciones de la Cuenca Del Ebro que pertenadarRed de Control de Sustancias
Peligrosas (RCSP). Dichas localizaciones se murestrda tabla 1.

Tabla 1.- Relacion de losdigos Sp vy las localizaciones.

Sedimento

Localizaciéon

Sp-1

Gallego en Jabarrella

Sp-2

Ebro en presa de Pina

Sp-3

Ebro en Ascé

Sp-4

Segre en Torres de Segre

Sp-5.1y Sp-5.2

Cinca en Monzén

Sp-6

Arga en Puente la Reina

Sp-7.1y Sp-7.2

Ebro en Miranda

Sp-8

Zadorra en Vitoria Trespuents

Sp-9

Ebro en Tortosa

Sp-10

Araquil en Alsasua

Sp-11

Ebro en Conchas de Haro

Sp-12

Ebro en Logrofo-Barea

Sp-13

Ega en Arinzano

Sp-14

Gallego en Villuanueva

Sp-15

Huerva en Zaragoza

Sp-16

Jaldon en Grisén

Sp-17

Najerilla en Najera

En la figura 2 se muestra un mapa indicando ldika@on de los puntos de

muestreo.
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