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ABSTRACT

The metallic fractionation of the surface sediment from the Guadiana river estuary has been studied
by a BCR-modified extraction, in order to identify the impacts of these metals in the ecosystem. In this
sense, elements such as Co, Cr, Ni and Fe are found in natural concentrations in sediments, associated to
the residual fraction, while others such as Cd, Zn, Mn, Cu, Pb and As have shown significative extraction
rates mainly associated with F1 (bioavailable), implying an environmental hazard to the Cuadiana estuary.
Elements as Zn (in high concentrations) and Cd (very toxic) are underlined by their environmental hazard,
as they associate to the bioavailable fraction of the sediment (66 and 88% respectively).
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Introduccion

La presencia de metales pesados y
metaloides de origen natural o
antropogénico en los sistemas acuaticos
representa actualmente un importante
problema ambiental, ya que los sedimen-
tos de dichos sistemas constituyen un im-
portante reservorio de estos elementos y
otras sustancias contaminantes (Ridgway
y Shimmield, 2002). El origen antrépico
de los metales en estuarios se asocia al
material particulado en suspension
(SPM). Estos son rapidamente incorpora-
dos a compuestos organo-metalicos o
precipitan formando determinadas fases
minerales (Lopez-Gonzalez et al., 2006).
De la concentracion total de un metal s6lo
la fraccion mas labil puede afectar a los
organismos. Asi, los componentes
geoquimicos que se considera que pueden
influir en la biodisponibilidad de los me-
tales susceptibles de ser ingeridos por los
organismos en sedimentos estuarinos son
la materia orgénica y los 6xidos de Fe-Mn
(Bendell-Young et al., 2002). Varias
metodologias basadas en extracciones
secuenciales se han propuesto para estu-
diar la movilidad de los metales y su
biodisponibilidad en los sedimentos. Las
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extracciones secuenciales proporcionan fracciones geoquimicas existentes en se-
informacion semi-cuantitativa sobre la dimentos, suelos y residuos (Cappuyns et
distribucion de los elementos entre las al., 2007). En la literatura se han docu-
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Fig. 1.- Contexto geoldgico y sitios de muestreo de sedimentos superficiales en el Estuario del
Guadiana.

Fig. 1.- Regional setting and sampling sites of superficial sediments in the Guadiana Estuary.
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mentado numerosos métodos de extrac-
cion secuencial diferenciados por el tipo
de reactivos, las condiciones experimen-
tales y el nimero de pasos. El mejor ejem-
plo es el protocolo de extraccion
secuencial BCR, procedimiento de 3 eta-
pas simples que ha sido comprobado por
ensayos interlaboratorios (Cappuyns et
al., 2007).

El objetivo del presente estudio es
aplicar una extraccion secuencial BCR
(modificada) a los sedimentos del Estua-
rio del Guadiana para determinar la bio-
disponibilidad de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, S, Zn y Ti en este entorno
afectado por la contaminacién
antropogénica. Ello permitira determinar
las posibles incidencias de estos si fuesen
incorporados a la cadena trofica, para po-
der establecer estrategias de supervision
y planes de actuacion futura en este sitio
de tan alto valor ecologico.

Area de estudio

El rio Guadiana drena la parte occi-
dental de la Faja Piritica Ibérica (IPB),
una de las mas importantes provincias
metalogénicas del mundo, donde la ex-
plotacion de yacimientos de sulfuros se
remonta al tercer milenio a. C. (Nocete
et al., 2005). La mineria y la actividad
extractiva en la IPB, especialmente in-
tensa desde mediados del siglo 19 prac-
ticamente ha cesado, sin embargo el im-
pacto de la contaminacion de AMD to-
davia existe debido tanto a la lixiviacion
de la gran cantidad de afloramiento de
sulfuros o de productos relacionados con
su explotacion (escombreras, residuos
del proceso de fundicion, cenizas, resi-
duos de baja ley, etc). Asociados a la ex-
plotacion de estos depositos, se generan
lixiviados acidos altamente contaminan-
tes con altas concentraciones de metales,
metaloides y sulfatos, denominados dre-
naje acido de mina (AMD). Estos
lixiviados son responsables de la conta-
minacién y la degradacion de la calidad
del agua de la cuenca del rio Guadiana
(GRB) y, por consiguiente, de las maris-
mas que actiian como ultimo filtro conti-
nental antes de la descarga en el Golfo
de Cadiz (Delgado et al., 2010). Las
consecuencias de estas actividades mi-
neras intensivas en la GRB ha sido des-
critas en obras recientes (Pérez-Lopez et
al., 2008; Delgado et al., 2009). Sin em-
bargo, existen poca informaciéon para
evaluar la incidencia de esta actividad en
la zona de estuario, donde se encuentra
el Parque Nacional «Marismas de Isla
Cristina» (Espafia) y la Reserva Nacio-
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nal «Sapal de Castro Marim y Vila Real
de Sto. Antonio» (Portugal), que presen-
tan alto valor ecologico.

Metodologia

Para el desarrollo del trabajo se con-
sideraron 20 puntos de muestreo de sedi-
mentos superficiales localizados en los
ultimos 30 km del Estuario del Rio
Guadiana (Fig. 1).

El procedimiento para el desarrollo
de la extraccion secuencial (ES) aplica-
da se resume en la tabla I, y una descrip-
cion detallada puede encontrarse en nu-
merosos trabajos (Sahuquillo et al.,
1999). Se aplico la extraccion secuencial
propuestas por la Oficina de Materiales
de Referencia de la Comunidad Europea
(BCR), que consiste en la obtencion de
tres fracciones separadas (acido soluble
extraible, reducible y oxidable) (Ure et
al., 1993). En la fraccion 1 (F1) se libe-
ran los metales intercambiables y aque-
llos solubles en agua o en condiciones
débilmente acidas. Esta fraccion contie-
ne los elementos mas moviles de los re-
siduos, siendo la mas biodisponible y
por tanto los mas peligrosos para el
medioambiente. Las fracciones 2y 3 (F2
y F3) también pueden suponer un riesgo,
dependiendo de las condiciones ambien-
tales, asi, los elementos asociados a 0xi-
dos de Fe y Mgy a los sulfuros y materia
organica pueden liberarse por cambios
en las condiciones rédox. Finalmente la
fraccion 4 (F4) corresponde con aquellos
metales fuertemente asociados con la es-
tructura cristalina de los minerales, y
que por tanto no son liberados de los se-
dimentos.

Los productos de lixiviacion de las di-
ferentes fases fueron analizados mediante
ICP-EMS en los Servicios Centrales de
I+D de la Universidad de Huelva.
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Resultados y Discusion

Los porcentajes obtenidos de As, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Zn y Ti
para cada paso de la ES se muestran en la
figura 2. Si consideramos la fraccion dis-
ponible de los sedimentos (F1+F2+F3),
se han extraido importantes porcentajes
de As, Cd, Co, Cu, Mn, Pb, S y Zn con
valores de 41, 100, 51, 57, 53, 70, 96 y
69% respectivamente. De los elementos
considerados, Fe, Cr y Ni han presentado
una distribucion similar con porcentajes
de extraccion siempre inferiores al 30%.
Estos elementos se caracterizan por pre-
sentar un comportamiento netamente na-
tural asociados a las fracciones mas finas
del sedimento y al contenido en aluminio
(Delgado et al., 2010). Las concentracio-
nes absolutas de Cr (36ppm) y Ni
(29ppm) son esencialmente bajas por lo
que no suponen un riesgo ambiental para
el estuario. Sin embargo, la distribucion
de fases extraibles para el Fe es un factor
a tener en cuenta, ya que las concentra-
ciones mas elevadas con valores medios
superiores a S000ppm se extraen asocia-
das a la fase reducible (F2), que estara
asociada a los oxihidroxidos de Fe y Mn,
y que por tanto podrian jugar un papel
importante en la liberacién de metales.

Otro elemento de origen claramente
natural es el Co, que aunque se obtuvie-
ron porcentajes de extraccion superiores
a 51% se presenta en concentraciones
muy bajas (valor medio 18%, similar al
background, Delgado et al., 2008) que en
ningun caso suponen un riesgo ambien-
tal. Los % extractables de Ti han puesto
de manifiesto la asociacion de los ele-
mentos pesados a la fraccion residual de
los sedimentos (89% del total extraido),
mientras que la mayor parte del Ti dispo-
nible parece estar asociado a los 6xidos
(valores medios del 11%).

Pasos Fases solidas Extractante Tiempo agitacion y 1°
soluble en
F1 agualacido e 40 mL 0.11 M de CH;COOH 16haTA
intercambiable
F2 Reducible 40mL 0.5 M de HONHHCI (pH2) 16haTA
s o 10mL 8.8 M de H,0; (pH2) + 10 mL 8.8 M de H,0, 1haTAy 1ha85:C
(pH 2) en frio, afiadir 50 mL 1 M de NH4OAc (pH2) 1ha8s:Cy16haTA
. jontami |
R Residua® 10 mL de aqua regia 3:1 (12 M HCI : 15.8 M HNO,) osletasients o1 piice

hasta sequedad

* La digestion del material residual no es un paso del protocolo BCR. TA Temperatura ambiente,

Tabla I.- Método de extraccion secuencial (BCR modificado) utilizado para la especiacion de
elementos.

Table 1.- Modified BCR-sequential extraction procedure used for speciation of elements.
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Fig. 2.- Porcentaje extractable de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Zn y Ti obtenidos en cada paso de la extraccién secuencial.

Fig. 2.- Percentage of As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Zn and Ti extracted in each step of the sequential extraction procedure.
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El resto de elementos estudiados,
As, Cd, Cu, Pb y Zn ademas de S, se
asocian frecuentemente a los procesos
de oxidacion de la pirita en la FPI. Es-
tos han presentado los % de extraccion
mas elevados, llegando a alcanzar va-
lores cercanos al 100% para la fraccion
biodisponible (F1) en el caso del Cd.
Esta fraccion supone el mayor peligro
ambiental para los ecosistemas acuati-
cos ya que los metales asociados a ella
son facilmente lixiviados en el agua o
en condiciones acidas débiles y por lo
tanto son susceptibles de ser asimila-
dos por los organismos. En este senti-
do dado la peligrosidad de este ele-
mento, hay que tener en cuenta los ele-
vados valores determinados para
algunas muestras: CAN-1 (0.5ppm), S-
00-15 (0.7ppm) y LEZ-6 (1.4ppm). As
se distribuye en las tres fases que com-
ponen el total de disponibles, siendo
mas abundante en la F3 (fracciéon
oxidable) con valores medios del 12%
sobre el total (~ 7ppm), asociado prin-
cipalmente a sulfuros-autigénicos de
Cu que presenta valores medios de ex-
traccion del 52% (~29ppm). En menor
proporcion el As aparece asociado a la
F2 (fraccion reducible) probablemente
asociado a los oxihidréxidos principal-
mente de Mn y en menor medida de Fe.
Del mismo modo Cu, Pb y Zn presen-
tan elevados contenidos asociados a la
F2, llegando a presentar valores me-
dios del 35, 65 y 26% respectivamen-
te. De este modo podrian llegar a ex-
traerse en dicha fase valores medios de
20, 22 y 50ppm respectivamente. Por
ultimo, se han obtenido porcentajes de
extraibles para Cd, Zn, S y Mn bastan-
te elevados en la F1, suponiendo un
elevado riesgo ecologico. Se han obte-
nido porcentajes de recuperacion supe-
riores al 88% para todo el estuario de
Cd (valores medios ~ 0.15ppm) con
valores superiores de 1.4ppm para la
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muestra LEZ-6, valores medios de Mn
del 25% (~ 124ppm) llegando a alcan-
zar valores maximos superiores al 45%
para las muestras RG-17, CARR-11 y
CAR-11. Zn ha presentado valores me-
dios del 36% con respecto al total (~
66ppm) en la fraccion biodisponible,
probablemente asociado a compuestos
sulfatados solubles. Esto es corrobora-
do por los valores medios (42% con
respecto al total) obtenidos para azufre
en la F1. Probablemente este relacio-
nado con la formacién de sulfatos so-
lubles en agua ampliamente documen-
tados en la FPI (Canovas et al., 2007)
y/o la formacién de compuestos
organo-metalicos.

Conclusiones

Los resultados obtenidos de la extrac-
cion secuencial, han sido congruentes con
los estudios anteriores sobre contamina-
cion metalica en los sedimentos del estua-
rio del Guadiana. Basado en el grado de
extraccion la fase F1 se pueden clasificar
los elementos en funcion de su peligrosi-
dad como sigue: Cd>Zn > Mn > Cu > Pb
> As. Elementos como Co, Cr, Niy Fe se
encuentran en los sedimentos en concen-
traciones naturales y por tanto no supo-
nen un riesgo medioambiental.

Dado el grado de extraccion obtenido
para las fracciones F1+F2+F3 para Cd,
Zn, Mn, Cu, Pb y As podrian suponer un
riesgo ambiental para la biota, principal-
mente el Cd por su alta toxicidad y el Zn.
Estos han presentado una alta asociacion
con la fraccion biodisponible (F1) del se-
dimento.
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