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ABSTRACT

It has studied the fractionation of Fe and several metals in 24 suspended matter samples collected during
two cruises in the Ria de Huelva surface water. In all cases are observed high concentrations of Fe (7,4%)
and metals. Among metals the most elevated average concentrations correspond to Cu (2834 ppm) followed
by Zn (1921 ppm), Pb (344 ppm), As (139 ppm), Cd (22 ppm) and Ni (19 ppm). These high concentrations
match with the high amounts of these same elements in surface sediments of this estuarine system and are
originated by the acid contributions of the Tinto and Odiel rivers. They are observed throughout the
system, from the mixing zones of both rivers to the interchange channels with the near coast. The
fractionation analysis indicates that an important part of the total concentration of the studied elements is
associated to phases with high chemical mobility, thus, more of 50% of the As, Cd and Pb concentrations

present in the suspended matter correspond to labiles or very labiles fractions.
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Introduccion

La incorporacion de metales pesados
en sistemas acuaticos tiene lugar median-
te los aportes naturales de rios y/o la acti-
vidad antropica del entorno. La presencia
de estos elementos constituye, en la ac-
tualidad, uno de los problemas
medioambientales mas importantes que
afectan a este tipo de ambientes, ya que
algunos de ellos muestran un alto grado
de toxicidad, son rapidamente asimilados
por los seres vivos y no son eliminados
facilmente de los sistemas acuaticos por
procesos naturales. De estos sistemas, los
estuarios precisan una consideracion es-
pecial ya que representan la unién entre
los sistemas terrestres y marinos, y en
ellos se desarrollan importantes comuni-
dades faunisticas, que posteriormente pa-
san a formar parte de los ecosistemas ma-
rinos.

Los metales pesados de origen
antropico tienden a formar asociaciones
en forma particulada con sustancias mi-
nerales (principalmente O6xidos e
hidréxidos de Fe-Mn) o sustancias orga-
nicas. Al introducirse en los estuarios,
pasan a formar parte de la materia en
suspension (MS) y por Gltimo son incor-
porados a los sedimentos (Stecko y
Bendell-Young, 2000). Esta transferen-

cia en la columna de agua esta condicio-
nada por las variaciones hidroquimicas
de los distintos tipos de aportes que reci-
be el sistema y por los cambios ambien-
tales de tipo estacional propios de los
estuarios.

La concentracion total de metales
pesados proporciona una buena estima-
cion del nivel de contaminacién que su-
fren estos ambientes. Sin embargo, para
conocer correctamente la calidad am-
biental del medio es necesario conocer
la concentracion de estos metales que
estan presentes en las fracciones facil-
mente asimilables por los organismos.
Estas fracciones, son las denominadas
biodisponibles (Peijnenburg y Pager,
2003; Ridgway y Shimmield, 2002) y
dependen de la naturaleza de los compo-
nentes geoquimicos con los que estan
asociados (Stecko y Bendell-Young,
2000). Los compuestos geoquimicos
mas importantes que controlan la
biodisponibilidad de los metales presen-
tesen la MS'y el sedimento son: 1) mate-
ria organica, 2) 6xidos de Fe y 3) 6xidos
de Mn (Campbell y Tessier, 1989;
Stecko y Bendell-Young, 2000; Bendell-
Young et al., 2002).

El objetivo de este trabajo es cono-
cer la concentracion de Fe y otros meta-
les (Ni, Cu, Zn, Pb, As, Cd y U) presen-

tes en la MS de la Ria de Huelva y deter-
minar el reparto de esas concentraciones
entre las fracciones facilmente reducible
(fr), reducible (r), organica (0) y resi-
dual (R).

Zona de estudio

La Ria de Huelva esta constituida por
la desembocadura de los estuarios de los
rios Tinto y Odiel, situada en el sector
central de la Costa de Huelva. Ambos rios
trascurren en su cabecera por la Faja
Piritica Ibérica, uno de los yacimientos de
sulfuros polimetalicos mas significativos
del mundo, lo cual concede a los aportes
un marcado caracter acido y grandes can-
tidades de metales. En el sector externo
de la Ria de Huelva se localiza un impor-
tante complejo portuario e industrial para
el procesamiento de minerales proceden-
tes de la Faja Piritica.

Bajo este contexto, el sistema se ha
dividido en cuatro sectores en funcién de
las caracteristicas hidroquimicas del agua
y la fisiografia (Carro, 2002; Lopez-
Gonzalez, 2002). Estos sectores son:

Canal del Padre Santo (C.P.S): por el que
penetra la mayor parte del agua mareal y
se produce en menor medida las descar-
gas fluviales de los rios durante las creci-
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Fig. 1.- Localizacion de los cuatro sectores diferenciados en la Ria de Huelva, junto con la
situacion de las muestras de materia en suspension.

Fig. 1.- Local setting of the four sectors in the Ria de Huelva, with indication of suspended
matter sample sites.

das. El pH varia entre 6,5y 8,2 y la
conductividad mantiene valores superio-
res a 55 mS-cm.

Canal de Punta Umbria (C.P.U):
Subsistema sin influencia fluvial y con un
pH y conductividad similar al CPS.

Estuario del Rio Odiel (E.R.O): sector de
mezcla entre el agua marina aportada por la
marea y los aportes fluviales del rio Odiel.
Los valores de pH varian entre 3,4y 8,y la
conductividad entre 0,3 y 145 mS.cm™.

Estuario del Rio Tinto (E.R.T): Esta zona
de influencia directa de los aportes fluvia-
les presenta un marcado gradiente
longitudinal de pH (2,5-7) vy
conductividad (0,5-150 mS-cm-?).
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Metodologia

La materia en suspension (MS) se ob-
tuvo a partir del filtrado de 12 litros de
agua superficial recogida en cada uno de
los puntos de muestreo (Fig. 1).. El filtra-
do se realiza a través de una membrana de
celulosa de 0,45 mm de diametro de poro.
En total se han analizado 24 muestras co-
rrespondientes a dos campafias de
muestreo realizadas durante los meses de
Febrero y Abril del 2003.

La materia en suspension retenida
en los filtros fue sometida al proceso de
extraccion secuencial definido por
Bendell-Young et al.. (1992) y Stecko y
Bendell-Young (2000). Este proceso
consta de cuatro etapas que permiten
determinar la concentracion de los me-

tales asociados a las siguientes fraccio-
nes:

1) Fraccion facilmente reducible (fr):
metales asociados con Oxidos e
hidroxidos amorfos de Fe y Mn..

2) Fraccion reducible (r): metales asocia-
dos con 6xidos de Fe y Mn cristalinos.
3) Fraccidn orgéanica (0): metales asocia-
dos a compuestos organicos. Representa
la fraccion liberada en el cambio a condi-
ciones oxidantes.

4) Fraccion Residual (R): metales asocia-
dos a las fases minerales estables.

La concentracion de Fe y el resto de
metales de cada fraccion se ha determina-
do mediante espectrometria de masas
(ICP-MS) en los laboratorios de los Ser-
vicios Centrales de Investigacion de la
Universidad de Huelva.

Concentracion y fraccionamiento de
Fe y metales

Los valores medios de las concentra-
ciones de los elementos analizados en
cada fraccion en los dos muestreos reali-
zados, se muestran en la Tabla I.

Hierro

Las mayores concentraciones totales
de Fe se observan en las muestras con
mayor influencia fluvial, ERT vy
ERO (15,3 y 10 % respectivamente). En
las muestras de CPS y CPU la concentra-
cion media de Fe permanece entre valo-
resde 2 -3%y 1 - 2% en peso, respecti-
vamente. En los subsistemas estuarinos
de los rios Tinto y Odiel, se aprecia un
gradiente en la concentracién, con un au-
mento hacia las muestras fluviales (va-
riando desde 1,9% a 28% para el rio
Odiel, y de 2,69 a 33,5% en peso en la
muestra fluvial del ERT). Las mayores
concentraciones de Fe estan asociadas a
la fraccion reducible (Fig. 2), mantenién-
dose entre las muestras con influencia
mareal en un valor comprendido entre el
40-50% con respecto al contenido total, y
de 60-80% en muestras con mayor in-
fluencia fluvial. Los menores contenidos
en Fe se observan en la fraccion organica
(< 0,5%).

Niquel

Las concentraciones medias totales
de Ni varian entre 25,3 ppm en las mues-
tras de CPS y 12,6 en las de ERT. Los
contenidos mas altos se observan en las
zonas con mayor influencia mareal y dis-
minuyen progresivamente hacia las zonas
internas de los sistemas estuarinos. En las
muestras fluviales del ERT esta disminu-
cion en la concentracién de total de Ni es
mas acusada, alcanzando en la zona mas



interna 5,8 ppm. La distribucion de con-
tenidos de Ni entre fracciones es muy si-
milar para las muestras de los cuatro
subsistemas (Fig. 2), las concentraciones
mas altas se observan en la fraccion resi-
dual (entre el 40 y 50 %), seguida por la
reducible y facilmente reducible (entre el
20y el 30 %) y por ultimo la fraccién or-
ganica donde se concentra menos del 2 %
de la concentracion total.

Cobre

Este metal muestra concentraciones
medias muy altas en todo el sistema siem-
pre mayores a las 2300 ppm y superiores
a las que se observa en los sedimentos
(1415,2 ppm, en Lbpez-Gonzalez et al..,
2004). Destacan las muestras de las zonas
de mezcla de los estuarios de los dos rios
donde se superan las 3000 ppm (Tabla I).
En todos los casos las mayores cantida-
des de Cu se encuentran en la fraccion
facilmente reducible (entre el 90 y el 75
% en peso), seguida por la fraccion redu-
cible (entre el 5y el 20 %), mientras que
la fraccion organica nunca supera el 1 %.
En las zonas de mezcla (ERO y ERT) au-
mentan las cantidades de Cu asociadas a
la fraccion reducible y residual (Fig. 2),
sobre todo el las zonas de mayor influen-
cia fluvial, donde pueden representar mas
del 40 % de la concentracion total (mues-
tras O- 4y T- 3).

Zinc

De la misma forma que el Cu, el Zn
muestra concentraciones totales muy al-
tas, superiores a las 1300 ppm y similares
a las presentes en los sedimentos (1582,7
ppm, en Lopez-Gonzalez et al., 2004).
Sin embargo, al contrario que el Cu las
concentraciones mas altas estan presentes
en las zonas de mayor influencia marina
(Tabla I): Canales de Padre Santo y Punta
Umbria (2428,5 y 2313,1 ppm, respecti-
vamente) y las menores en la zona de
mezcla del estuario del rio Tinto (1398,7
ppm). De las fracciones, en la facilmente
reducible se acumula entre el 82 % y el
90 % de la concentracidn total de este ele-
mento, mientras que en la organica y la
residual se encuentra menos del 7 % de la
concentracion total. Esto le confiere al Zn
junto con el Cu una alta movilidad
geoquimica. La distribucion entre frac-
ciones es muy similar entre las diferentes
zonas estudiadas (Fig. 2).

Arsénico

La concentracion media de este ele-
mento supera en todas las estaciones de
muestreo los 20 ppm, alcanzandose valo-
res extremos de 600 ppm (estacion T-3,
primera campafia de muestreo). Las con-

GEOGACETA, 38 2005

Fail

Cu ippm)

s tppe)

L)

Hi (prgen |

Zn (ppem)

€4 (ppm)

”
/
%

E R Tir

L

& & B B

§

N N

=
2

g

| ar
 —

Wr
oo

7
. OR

E R Tos

Fig. 2.- Gréaficos de porcentajes acumulativos de Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd y Pb entre las fraccio-
nes facilmente reducible (fr), reducible (r), orgénica (0) y residual (R) en las cuatro zonas de
estudio.

Fig. 2.- Graphs of cumulative percentage of Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd and Pb partitioned among the
easily reducible (fr), reducible (r), organic (0) and residual phases (R) in the four study zones.

centraciones mas altas se observan en las
zonas de mezcla de los estuarios de los
rios Odiel y Tinto, 182,2 y 217,3 ppm, res-
pectivamente. Esta distribucion de las con-
centraciones de As en la MS es similar a la
que se observa en los sedimentos superfi-
ciales (Lopez-Gonzalez et al., 2004). La
distribucidn entre fracciones muestra dife-
rencias significativas entre las tres zonas
estudiadas. En los Canales de Padre Santo
y Punta Umbria las mayores cantidades de
As estan asociadas a las fracciones reduci-
ble (entre el 55 % y el 40 % de la concen-
tracion total) y facilmente reducible (entre
el 30 %y 20 %). En la zona de mezcla del
Odiel el 50 % se asocia a la fraccion redu-
cible, el 30 % a la residual y algo menos
del 20 % a la organica. En el estuario del
Tinto la fraccién mas importante es la resi-
dual, donde se concentra 70 % del As total,
seguida por la fraccion reducible con el 20
% (Fig. 2). Hay que destacar que en todos
los casos la concentracion de As asociada
a las fracciones biodisponibles (fr, ry o) es
muy alta alcanzado en muchas de las esta-
ciones cantidades superiores a las 50 ppm.

Cadmio
La concentracién media total de Cd
oscilaentre 5y 37 ppm (Tabla 1) y mues-

tra, al igual que el Ni y Zn, los valores
mas altos en los Canales de Padre Santo y
Punta Umbria, con concentraciones dos
veces superiores a las presentes en las zo-
nas de mezcla de ambos rios (ERT y
ERO). Estas concentraciones son mayo-
res en varios ordenes a las que estan pre-
sentes en los sedimentos superficiales,
donde la concentracion media es de 1,9
ppm (L6pez-Gonzalez et al., 2004). Al
contrario que en el caso de los restantes
elementos estudiados, una importante
cantidad del Cd presente en la MS esta
asociado a la fraccion orgéanica, entre el
35 %y el 10 %. No obstante es en la frac-
cion facilmente reducible donde se obser-
van las mayores concentraciones de este
metal, entre el 35 % y el 55 % de la canti-
dad total de Cd. Hay que destacar que en
todos los sectores las concentraciones de
Cd presentes en las fracciones
biodisponibles es superior al 75 % de la
concentracion total, superandose en algu-
nas de las estaciones las 50 ppm.

Plomo

Al igual que el Cd, el Pb muestra las
concentraciones totales mas altas en las zo-
nas externas del sistema (CPS y CPU), 450
ppmy 461 ppm (Tabla I). Estas concentra-
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Fe (%) Ni (ppm) Cu(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Cd(ppm) Pb(ppm)

fr 0,369 6,808 2271,272 2209,027 20,777 12,145 247,032
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WO IMR|™ 101" 77 9467 1 113064 | 50450 | 57186 1 3341 | es23
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fr 0,781 2,279 2651,282 1244480 10,860 2,764 100,796
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o g [o|D oM 3 Rar a7 4o T ST 0 T s
wiE LR 384 3 7220 i 137.765_ 1 30038 i 150383 i 0802 i 70942
T| 15314 12,636 3291,809 1398,708 217,385 4,979 232,423

Tabla I.- Valor medio de las concentraciones de fraccionacion de Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd and
Pb en la materia en suspension de los cuatro sectores de estudio y valor medio de las concen-
traciones totales.

Table I.- Mean Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd and Pb partitioning concentrations in suspended matter
from the four study sectors and mean total concentrations.

ciones son inferiores a la concentracion
media de este elemento en los sedimentos
superficiales (649, 5 ppm, en Lopez-
Gonzalez et al., 2004). Las mayores canti-
dades de Pb se observa en la fraccion fécil-
mente reducible (entre el 55% y el 30% de
la concentracidn total), seguida por la frac-
cion residual que mantiene proporciones
muy estables en los cuatro sectores (entre el
30% y el 32%). También es significativa la
cantidad de Pb asociada a la fraccion redu-
cible, donde se concentra entre el 15% y el
30% de este metal. Estas proporciones se
mantienen muy uniformes en todos los sec-
tores, salvo en la zona de mezcla del estua-
rio del Odiel donde la concentracion de Pb
asociada a la fraccién reducible es
significativamente mayor (Fig. 2). En todos
los casos la concentracion de Pb asociada a
las fracciones biodisponibles es superior al
60% de la cantidad total de este metal en la
MS, destacando las zonas de intercambio
entre el estuario y la costa adyacente (Cana-
les de Padre Santo y Punta Umbria) donde
las cantidades de Pb biodisponible superan
las 300 ppm.
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Conclusiones

La materia en suspension (MS) de la
Ria de Huelva muestra altas concentra-
ciones de Fe (7,4%) y metales pesados.
Entre los metales las concentraciones me-
dias mas altas corresponden al Cu (2834
ppm) seguidas por las de Zn (1921 ppm),
Pb (344 ppm), As (139 ppm), Cd (22
ppm) y Ni (19 ppm). Estas elevadas con-
centraciones se corresponden con las al-
tas cantidades de estos mismos elementos
en los sedimentos superficiales de este
sistema estuarino y estan originadas por
los aportes acidos de los rios Tinto y
Odiel. Aungue no se pueden descartar
procesos de desorcién de estos elementos
desde el sedimento hacia la materia en
suspension. Estas concentraciones tan
elevadas se observan a lo largo de todo el
sistema, desde las zonas de mezcla de
ambos rios, hasta los canales de intercam-
bio con la costa cercana. Incluso, en el
caso del Ni, Zn, Cd y Pb, las concentra-
ciones son mucho mas altas en estas zo-
nas de intercambio.

El analisis del fraccionamiento de es-
tos metales, indica que una parte impor-
tante de la concentracion total de los ele-
mentos estudiados se asocia a fases con
una alta movilidad quimica. Destacando
el caso de los metales con mayor poten-
cial de toxicidad, asi mas del 50% de las
concentraciones de As, Cd y Pb presente
en la MS corresponden a fracciones
labiles o muy l&biles y con un alto indice
de biodisponibilidad.
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