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Gran part del districte miner Cartagena-La Unidntreda ocupat per residus
provinents d'activitats mineres actualment abandesa Aquestes activitats,
desenvolupades historicament en les muntanyesdeiguan la costa sud de la llacuna
costanera del mar Menor, han provocat la contandnper metalls dels sediments

d’aquesta llacuna.

La investigacid que es presenta en aquesta tesemtsa en l'avaluacio de la
contaminacio i disponibilitat metal-lica degudaiferénts activitats antropogéniques dutes
a terme en I'entorn del mar Menor. Amb aquest dhjexhan investigat diferents matrius

ambientals en la zona d’'estudi.

En primer lloc, es van aplicar procediments d'exdid seqiiencial sobre els
sediments de la cubeta sud del mar Menor per &dtadiar la contaminacié metal-lica
present i avaluar les formes en les que aquestlmes troben enllacats al sediment. Els
resultats de la determinacié dels metalls en ehssat va mostrar I'elevada contaminacio
metal-lica present a la zona, sobretot quan estuthefraccio fina del sediment (amb
continguts de fins 8.000 mg ®gen el cas de Pb i Zn), tot i que les concentracide
metalls presents a lI'aigua de mar sén molt baikes. concentracions de metalls en el
sediment sén més elevades en les mostres providenégsdesembocadura de les rambles
que drenen la zona minera i que, per tant, apogsidus de mineria cap al mar Menor.
L’aplicacié de diferents esquemes d’extraccié saqi# sobre els sediments ha permes
obtenir informacions complementaries sobre la poéémobilitat dels metalls.

L’estudi del fraccionament dels metalls en el sestitrva mostrar que els principals
metalls extrets en les mines de la regid, Pb iedrtroben associats amb la fraccié d’oxids
de ferro i manganés mentre que el Cd, metall trabat a impuresa en les menes de
mineral i que, per tant, es troba en concentraaiools inferiors, s’associa a la fraccio meés
mobil i disponible. Altres metalls com Cu, Ni i &s troben enllacats a I'estructura mineral

del sediment i, per tant, no es consideren mobils.



Per altra part, s’han caracteritzat els residusemis a la Sierra de Cartagena,
origen de la contaminacié, per tal d’investigaac@ns entre aquests i els sediments de les
rambles i del mar Menor. En aquest sentit, s’hassificat els residus presents a la Sierra
segons l'etapa de tractament de la qual provenstihan analitzat mostres dels diferents
residus mitjancant el test de lixiviacié DIN 384%4; utilitzat pel Consell Regulador dels
Residus de Catalunya com a criteri d'acceptacié géa disposicié d’'un residu en un
abocador. Els resultats de I'aplicacié d’aquest tesstren que en tots els residus les
concentracions extretes de Cu i Ni son inferioss ralells maxims permesos, per tant,
aquests metalls no serien problematics en aquesidus. En canvi, les concentracions
extretes de Pb, Zn i Cd, superen en alguns cases@gnivells maxims permesos pel que
s’haurien de considerar residus perillosos. S’hamparat els resultats del test de
lixiviacié amb els resultats de I'aplicacio del peaiment d’extraccio sequencial BCR i es
mostren diferéncies en quant a la mobilitat deltatisesegons els dos procediments degut
a que l'extraccio en el test de lixiviacié ve doada pel pH del residu i en el cas de

I'esquema BCR no és aixi.

Amb la finalitat d’aprofundir més en aquest estwgiha aplicat el procediment
d’extraccio sequencial BCR a mostres de residwelingents provinents de les diferents
rambles estudiades. L’avaluacié dels resultatsnghbts s’ha realitzat mitjancant eines
quimiometriques que ens permeten analitzar gramtijabde dades de manera grafica
permetent l'aprofundiment en [l'estructura d’aquest®articularment, s’ha realitzat
I'analisi per components principals en dues dimamsgue ens permet obtenir agrupacions
entre els metalls i obtenir certs valors extrerespmo evidencia una agrupacio clara de les
mostres ni relacions entre elles. Per aquest nsihia optat per a I'aplicacié del model
PARAFAC en tres dimensions que ens permet difesengier una banda, les mostres
provinents de la conca de la rambla de Beal i, ljadira, les mostres corresponents a

residus (amb una concentracié de metalls més ed¢drdies corresponents a sediments.

Per a I'estudi de la biodisponibilitat s’han usét organismes biomonitors com
algues verdes i biofilm per a avaluar 'acumulage metalls en aquests. En el cas dels
biofilms, s’ha portat a terme el desenvolupameimigdésts en diferents punts del mar
Menor durant un mes i mig i, posteriorment, s’hdedainat el contingut de metall

acumulat. En canvi, les algues verdes s’han ré@ailpunts lliures de contaminacio i s’han



exposat a aigua i sediment del mar Menor en ek#bo durant una setmana. Els resultats
de I'analisi dels metalls acumulats en els orgaasima demostrat que el fet que aquests es
vegin exposats al sediment de les rambles que mren&ierra de Cartagena fa que
augmenti la concentracié de metall acumulat, pagrcnent quan es tracta de sediment
provinent de la rambla de Beal. Aquests resultatpaden relacionar amb els resultats
obtinguts en I'aplicacié de I'esquema d’extraccégigencial BCR sobre la fraccio fina del
sediment, concretament amb el metall extret emitagra etapa que és el que s’'indica com

a mes mobil i biodisponible.

Seguint aguest mateix criteri, s’ha avaluat la itgcrdiffusive gradients in thin
films' (DGT) per a determinar la concentracié de metalid’aigua del mar Menor. Tot i
que les concentracions de metalls en l'aigua sdhlmaxes, aguestes augmenten quan ens
situem en punts propers a la desembocadura deamebles que drenen la Sierra de
Cartagena sobretot quan ens trobem amb episodecdeega i resuspensié de sediments.
Els resultats de I'aplicaci6 de la tecnica DGT eslgm relacionar amb els resultats
obtinguts en la determinacio de 'acumulacio deafiefper organismes, mostrant-la com

una bona alternativa a I'is d’espéecies biomonitdeeka contaminacio.

També s’ha determinat el contingut de metall ergeei escopinyes per a posar de
manifest possibles efectes de biomagnificacio. @irest sentit, en les mostres analitzades
s’han trobat concentracions per sobre del nivelkimgermes per les normatives de la
Comunitat Europea i per la Organitzacio d’Alimemdac Agricultura. No obstant aixo,
caldria realitzar un estudi en profunditat per @leg la seguretat d’aquests productes per

al consum huma.

Finalment, s’ha considerat interessant avaluar esltr contaminacions
antropogeniques, amb origen diferent al de la manegue poden estar presents en el mar
Menor. En aquest sentit, s’ha estudiat I'especial@ol’'estany en peixos i escopinyes
provinents del mar Menor. L'estany té un gran narde compostos organometal-lics amb
una gran aplicacio, concretament el tributilesthayestat ampliament utilitzat en pintures
antiincrustacions per als vaixells i, tot i queuatinent el seu Us esta prohibit, al trobar-nos
en un mar tancat i amb unes caracteristiques tpecieds s’ha considerat interessant
avaluar la concentracid en els organismes. En ageesit, s’ha desenvolupat un métode

per a la determinacié simultania de tributilestaris seus metabolits utilitzant una sonda



d’ultrasons i I'analisi per diluci6 isotopica el @permet reduir en gran mesura el temps i
la complexitat de I'andlisi en mostres reals. Léideaié d’aquest metode s’ha realitzat
mitjancant I'analisi de materials de referenciatifieats i de mostres fortificades a
diferents nivells de concentracié. La concentraimbada en els organismes s’ha comparat
amb altres estudis realitzats en diferents lloaguardel moén i s’observa que les
concentracions trobades en aquest estudi sén cabipsra les reportades en altres estudis
consultats. En general, la concentracio de triesiiny és superior a la dels seus
metabolits el que indica que aquesta espécie engmratroduida en el medi. Les
concentracions trobades en peixos s6n molt infe@oles trobades en les escopinyes, tal
com véiem en el cas dels metalls, degut a que #puedn organismes filtradors i que

poden assimilar els metalls directament del sedimen



'’ RESUMEN

Gran parte del distrito minero Cartagena-La Uni@n esicuentra ocupado por
residuos provenientes de actividades mineras abadds en la actualidad. Estas
actividades, desarrolladas histéricamente en lastafias situadas en la cubeta sur de la
laguna costera del mar Menor, han provocado laaooniacion por metales de los

sedimentos de esta laguna.

La investigacidbn que se presenta en esta tesiersteacen la evaluacion de la
contaminacion y disponibilidad metalica debida feréintes actividades antropogénicas
llevadas en el entorno del mar Menor. Con estetigbjese han investigado diferentes

matrices ambientales en la zona de estudio.

En primer lugar, se han aplicado procedimientosegfaccion secuencial a
muestras de sedimentos de la cubeta sur del maorMmm la finalidad de estudiar la
contaminacion metalica presente y evaluar las ferrema las que estos metales se
encuentran unidos al sedimento. Los resultados dieterminacion de los metales en el
sedimento mostro la elevada contaminacion metdliesente en la zona especialmente
cuando se trata de la fraccion fina del sedimecwo Contenidos que alcanzan 8000 mg
Kg™* en el caso de Pb y Zn), aun cuando las concenteside metales presentes en el
agua de mar son muy bajas. Las concentracioneseti@es en el sedimento son mas
elevadas en las muestras procedentes de la dessmtnb@ae las ramblas que drenan la
zona minera y que, por lo tanto, aportan residumsniheria hacia el mar Menor. La
aplicacion de diferentes esquemas de extracciaresem@l a los sedimentos ha permitido

obtener informaciones complementarias sobre lanp@kmovilidad de los metales.

El estudio del fraccionamiento de los metales emseglimento mostré que los
principales metales extraidos en las minas degi@dnePb y Zn, se encuentran asociados
con la fraccion de 6xidos de hierro y manganesairas que el Cd, metal encontrado
como impureza en las menas de mineral y que, pottalio, se encuentra en

concentraciones muy inferiores, se asocia a lecisacmas movil y disponible. Otros



metales como Cu, Ni y As se encuentran enlazad@®structura mineral del sedimento,

por lo gue no se consideran moviles.

Por otra parte, se han caracterizado los residwseptes en la Sierra de Cartagena,
origen de la contaminacion, con el objetivo de stigar relaciones entre éstos i los
sedimentos de las ramblas y del mar Menor. Ensestido, se han clasificado los residuos
presentes en la Sierra segun la etapa de tratandenia que provienen, y se han analizado
muestras de los diferentes residuos mediante eldeeslixiviacion DIN 38414-S4, que
utiliza el ‘Consell Regulador dels Residus de Qaigh’' como criterio de aceptacion para
el deposito de un residuo en un vertedero. Loslteeks de la aplicacion de este test
muestran que en todos los residuos las concentieciextraidas de Cu y Ni son inferiores
a los niveles maximos permitidos, por lo tantopgshetales no son problematicos en estos
residuos. En cambio, las concentraciones extraidaBb, Zn y Cd, superan en algunos
casos estos niveles maximos permitidos por lo qseemcontramos con algunos residuos
peligrosos. Se han comparado los resultados dedléd#xiviacion con los resultados de la
aplicacion del procedimiento de extraccion sec#BCR y se muestran diferencias en
cuanto a la movilidad de los metales segun los mlosedimientos debido a que la
extraccién en el test de lixiviacion viene domingda el pH del residuo mientras que en el

caso del esquema BCR no es asi.

Con la finalidad de profundizar méas en este estudi®@ ha aplicado el
procedimiento de extraccion secuencial BCR a maestte residuos y sedimentos
provenientes de las diferentes ramblas estudiadasevaluacion de los resultados
obtenidos se ha realizado mediante herramientasiguiétricas que nos permiten analizar
gran cantidad de datos de manera grafica permdiéngrofundizacién en la estructura de
los mismos. Particularmente, se ha realizado dissmaor componentes principales en dos
dimensiones que nos permite obtener agrupacionis ks metales y obtener ciertos
valores extremos, pero no evidencia una agrupadima de las muestras ni relaciones
entre ellas. Por este motivo se ha optado porllaagmn del modelo PARAFAC en tres
dimensiones que nos permite diferenciar, de untepks muestras provenientes de la
cuenca de la rambla de Beal y, por la otra, dil@enos entre las muestras
correspondientes a residuos (con una concentradgdmmetales mas elevada) de las

correspondientes a sedimentos.



Para el estudio de la biodisponibilidad se harizatilo organismos biomonitores
como algas verdes y biofilms para evaluar la acaoidih de metales en éstos. En el caso
de los biofilms, éstos se han desarrollado enetites puntos del mar Menor durante un
mes y medio y posteriormente se ha determinadmrenido de metal acumulado. En
cambio, las algas verdes se han recogido en plibi@s de contaminacion y se han
expuesto a agua y sedimento del mar Menor en erd#adrio durante una semana. Los
resultados del analisis de los metales acumulagldgseorganismos ha demostrado que el
hecho que estos se vean expuestos al sediments danhblas que drenan la Sierra de
Cartagena hace que aumente la concentracion déanetaulado, particularmente cuando
se trata de sedimento proveniente de la rambla eBd. EEstos resultados se pueden
relacionar con los resultados obtenidos en la aglo del esquema de extraccion
secuencial BCR sobre la fraccion fina del sedimetwocretamente con el metal extraido

en la primera etapa que es el que se indica corsamaail y biodisponible.

Siguiendo este mismo criterio, se ha evaluadodaida diffusive gradientsin thin
films (DGT) para determinar la concentracion de metatesl agua del mar Menor. Aldn
cuando las concentraciones de metales en el agumsy bajas, estas aumentan cuando
nos situamos en puntos proximos a la desembocad@ulas ramblas que drenan la Sierra
de Cartagena sobre todo cuando nos encontramaspésodios de recarga y resuspension
de sedimentos. Los resultados de la aplicaciom dé&chica DGT se pueden relacionar con
los resultados obtenidos en la determinacion @eulanulacion de metales por organismos,
mostrandola como una buena alternativa al uso geeces biomonitoras de la

contaminacion.

También se ha analizado el contenido de metal easpg bivalvos para poner de
manifiesto posibles efectos de biomagnificacion. &ste sentido, se han hallado
concentraciones por encima del nivel maximo pedwoitpor las normativas de la
Comunidad Europea y por la Organizacion de Alimeidn y Agricultura. No obstante,
seria necesario realizar un estudio en profundjd establecer la seguridad de estos

productos para el consumo humano.

Por dltimo, se ha considerado interesante evalu@as ocontaminaciones
antropogénicas, con origen diferente a la minepig pueden estar presentes en el mar
Menor. En este sentido, se ha estudiado la esp@tiael estafio en peces y bivalvos



provenientes del mar Menor. El estafio tiene un gramero de compuestos
organometalicos con una gran aplicacién, concrattanes| tributilestafio ha sido
ampliamente utilizado en pinturas antiincrustacsormpara los barcos y, aun cuando
actualmente su uso esta prohibido, al encontrasrosun mar cerrado y con unas
caracteristicas tan especiales se ha considertatesante evaluar la concentracion en los
organismos. En este sentido, se ha desarrolladanétodo para la determinacion
simultanea de tributilestafio y sus metabolitoszatiido una sonda de ultrasonidos vy el
analisis por dilucion isotopica lo que permite r@dwen gran medida el tiempo y la
complejidad del andlisis en muestras reales. Lisla@ibn de este método se ha realizado
mediante el analisis de materiales de referendi#ficedos y de muestras fortificadas a
diferentes niveles de concentracion. Las conceotias encontradas en los organismos
estudiados se han comparado con otros estudidzackad en diferentes lugares del mundo
y se observa que las concentraciones encontradasterestudio son comparables a las
reportadas en otros estudios consultados. En detem@ncentracion de tributilestafio es
superior a la de sus metabolitos lo que indicaegpia especie todavia es introducida en el
medio. Las concentraciones encontradas en pecesmsgninferiores a las que se
encuentran en los bivalvos, tal y como veiamoslarago de los metales, debido a que

estos son organismos filtradores y pueden asitogametales directamente del sedimento.
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As a result of past mining activities, extensiveoamts of wastes are present in the
mining district Cartagena-La Union (Murcia, SouthsE Spain). These activities,
developed historically in the mountains in the hdodsin of the coastal lagoon of the Mar
Menor, have caused the metal pollution of the neas@diments. The research presented in
this thesis is focused on the evaluation of theaim@mtllution and potential availability due
to different human activities around the Mar MerWfith this aim different environmental

matrices were investigated in the area of study.

The results of analytical determinations in theimedits from the south basin of the
Mar Menor showed high metal levels especially i@ fine fraction of the sediment (up to
8000 mg K¢ in the case of Pb and Zn), although determinedhoencentrations in the
seawater were low. The highest metal contents ¥eened in the sediment samples from
the mouths of desert streams that drain the mizimge and that, therefore, transport
mining wastes towards the Mar Menor. Furthermoi@erént sequential fractionation
schemes, operationally defined speciation procegdureere applied on the marine
sediments to evaluate the availability and mobilifythe metals present and the forms in
which these metals are bound to the sediment.

The results of the fractionation studies indicateak the main metals extracted in
the mines of the region, Pb and Zn, are associaiidthe fraction of iron and manganese
oxides whereas Cd, metal found as impurity in tmesoand, hence present at low
concentrations, is associated to the most mobieaaailable fraction. Metals such as Cu,
Ni and As, are connected to the mineral latticetted sediment, and therefore their

potential mobility could be considered to be low.

On the other hand, mining wastes from the Sierr&degagena, the source of the
pollution, were also characterized and relationshipetween wastes and sediments
investigated. In this regard, the wastes were ifledsaccording to their origin and

samples from different types of wastes were suleohitd the leaching test DIN 38414-S4



this is proposed by the environment agency of Gatalas criterion of acceptance for a
waste to be disposed of. The results of the appicaf this test showed that Cu and Ni
concentrations in the extracts were in all casésdbthe maximum allowed levels. On the
contrary, the concentrations of Pb, Zn and Cd ekegan some cases these maximum
levels allowed, and therefore some wastes have toohsidered as potentially hazardous
material. These results were compared with thetsesbtained from the application of the
sequential extraction procedure proposed by the BARdifferences concerning predicted
metal mobility were observed, mainly because th&aekon in the leaching test is
dominated by the pH of the waste, whereas thisoistime case for the BCR extraction

scheme.

Data obtained from the application of the BCR fi@tation procedure to marine
sediments, wastes and sediments from desert stiefaims area of study were analyzed by
means of multivariate techniques. Although cladsiweo-way Principal Component
Analysis allowed identifying metal associations asame singular values, neither clear
associations of the samples nor relationships ktwieem were found. The application of
three-way PCA procedures such as PARAFAC showedtinat group that comprises
samples from the basin of Beal's desert stream.

Regarding the bioavailability studies, green algae biofiim were used as
biomonitors for evaluating the metal accumulatianmarine organisms. In the case of
biofilms they were developed in different locatiasfghe Mar Menor for one month and a
half and subsequently, the total and intracelludmcumulated metal content were
determined. On the other hand, specimens of thengatgadJlva lactuca were sampled in
non-polluted locations of the Girona coast (NorsESpain) and were exposed to water
and sediment from the Mar Menor in the laboratayy dne week. The results of the
analysis of the accumulated metals in the organtensonstrated that the exposition to the
sediment of the desert streams that are draine&ibrra de Cartagena leads to an increase
of the accumulated metal concentration, more ingmdrin the case of sediment from
Beal's desert stream. These observations can btedeto the results obtained in the
application of the sequential extraction scheme RB@Rhe fine fraction of the sediments,
more specifically to the metal extracted in thetfstep, associated to the more mobile and
bioavailable fraction.
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The diffusive gradients in thin films technique (DGwas also evaluated for the
determination of metal concentrations in seawatténeMar Menor in field and laboratory
experiments. The highest measured concentratiors faend in the vicinity of the mouths
of the desert streams that drain the Sierra deaGant, particularly when episodes of
recharge or resuspension of sediments took placethdfmore, the results of the
application of the DGT technology can be relatedhwihe results obtained in the
determination of the metal accumulated by organishewing it as a good alternative to

the use of biomonitors.

In addition, metal concentrations in fishes andaligs from the Mar Menor were
determined to evaluate possible biomagnificatiosffects. In this regard, some values
over the maximum level allowed by the regulatiofish®e European Community were
found. However, more exhaustive studies should keopned to get conclusive

assumptions on the safety of these products foramuronsumption.

Finally, other type of metal pollution, not origbed from mining activities, has
been also considered. In this sense, tin specidtam been investigated in fishes and
bivalves from the Mar Menor. Tin forms a large n@nlof organometallic compounds
with a great variety of applications and therefare widespread in the environment.
Particularly, tributyltin (TBT) has been contingakkmployed over the last 30 years as an
additive in paints designed to protect ships aganslogical fouling. In this work, a
simple methodology for the simultaneous determamatof tributyltin and its main
metabolites dibutyltin (DBT) and monobutyltin (MBWas developed. The method is
based on the use of an ultrasonic probe for theaetdn of butyltins from the sample
followed by sodium tetraethylborate derivatizatioogth allowing the reduction of
handling time to minutes. Isotope dilution analyisisised for the quantitation of butyltin
species in the extract BY°Sn enriched species and GC-MS. The accuracy girthosed
method was evaluated on spiked real samples ahdamreference materials, NIES-11 and
CRMA477, fish and mussel tissue respectively. Theeldped method was applied to the
analysis of different seafood samples, fish andlles, from the Mar Menor obtaining
concentrations in the range of 8.4-1000 ng $n4g7-550 ng Snyand 3.5-540 ng Sn'y
for TBT, DBT and MBT, respectively. TBT was presant most samples at higher
concentrations than its metabolites, in agreeméht eata found in the literature. Butyltin
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levels in fishes were lower than in bivalves, as\abso observed in the case of the other
metals studied, due to the fact that these arexifilj organisms and they can assimilate

metals directly from the sediment.
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Qualsevol activitat humana provoca que entrin emmeli tipus indesitjables de
matéria. Malgrat tot, mentre la quantitat d’aguestigbstancies no superi la capacitat del medi
per transformar-les i els seus efectes no siguuerads o estiguin restringits en el temps i
I'espai, es pot considerar que hi ha una contandnsemporal o parcial que, tot i que
requereix atencid, pot evitar-se o eliminar-se. pisblemes greus apareixen quan la
contaminacio s’estén en el temps i I'espai, ésragdian el nombre i classe dels sistemes o
substrats contaminats augmenten i romanen aixpgréondes prolongats. Es trenca d’aquesta
manera I'equilibri ecologic i s’observen, de manaillada o simultania, efectes adversos que

poden ser acumulatius, de llindar o d’interaccit][!

Aquesta tesi s’ha centrat, principalment, en I'dstle la contaminacié per metalls, ja
que la seva persisténcia en I'ambient ocasionapuollematica especial. A diferencia dels
contaminants organics, els metalls no poden degsalai biologicament ni quimicament en
la natura. Els compostos que contenen metalls palferar-se, pero els elements metal-lics
indesitjables romanen en el medi, i en alguns cagqaestes alteracions porten a espécies que
contenen el metall i sbn més toxiques que lesalsdi.2]. A lataula I.1 podem observar
I'efecte d’alguns elements sobre els organismes,caim els valors limit en aigiies potables

establerts per la legislacio europea.

Taula I.1. Limits de tolerancia en la legislacié europeaigiies potables (ug?) i efectes d’alguns metalls.

Element Limit Efectes toxics

Cd 5 Afeccions renals, cardiovasculars. HiperterRgemplaca bioquimicament el Zn.
Cu 2.000 Toxic en algues i plantes. No gaire t@éxianimals, sistema digestiu.

Ni 20 Cancerigen a dosis altes, dermatitis, nausees

Pb 10 Molt tdxic en nens i dones embarassades.arsjstema nervids, ronyd. Anémia.
Zn 5.000 Fitotdxic a altes concentracions.

En aquest treball s’han estudiat metodologies p&iuar I'impacte de la contaminacio
en la zona del mar Menor i la Sierra de Cartag@Agaesta és una area afectada per diverses
activitats antropogeniques com son la mineriagscp, I'explotacio agricola, el turisme, etc.
Per tant, s’ha estudiat, per una banda, la contidgirper metalls que es deriva de l'activitat
minera, principal font de contaminacié, desenvallgpdurant segles a la zona d’estudi. Els
metalls que s’extreien en aquesta zona eren Pb prifiwipalment. Per altra banda, s’ha
investigat la presencia de compostos organoestmmiginats per altres activitats com la

pesca i el turisme. L'avaluacio de I'impacte decdmtaminacio implica I'estudi en diferents
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matrius ambientals, com soén els sediments, l'aigaés organismes que viuen a la zona

afectada per la contaminacio.

[.1. ZONA D’ESTUDI

[.1.1. Situacié geografica

La Sierra de Cartagena constitueix I'extrem sué+asl de les serralades Betiques; es
troba al sud-est d’Espanya, concretament a la pcavide Mdrcia, com es pot veure a les
figures 1.1-1.2. Els seus relleus, que no superen els 450 m,egesten direccié est-oest
aproximadament, entre la plana del mar Menor i etlitérrani i es troba limitada en la part
septentrional per 'anomenat Campo de Cartagenaoha minera propiament dita, centrada
en el terme municipal de la Union, ocupa una sigerfectangular, allargada en direccié
nord-est sud-oest, d'uns 10 x 5 km, que comprérderias principals acumulacions de Pb-Zn
de la peninsula Iberica. L’activitat minera en ¢ma data de més de 2.500 anys i va arribar a
la seva esplendor durant I'epoca romana. Despiésedeabandonament secular, es déna un
ressorgiment en la segona meitat del segle XIX§ &hpunt que aquest districte arriba a
trobar-se, a finals de segle, entre els primerslymors de plom mundials. Al segle XX,
després del parentesi dentreguerres, es déna emard epoca d’esplendor, amb el
desenvolupament de les tecniques metal-lurgiqdesnnineria a cel obert, que arriba fins al

1991, data de cessament de I'activitat [I.3].

El mar Menor és una de les llacunes costanereggraés d’Europa i el Mediterrani.
La seva conca i la mateixa llacuna constitueixendals recursos naturals més versatils,
variats, productius i emblematics de la regi6. Aiseade les seves caracteristiques, manté
multiples usos i activitats, que coexisteixen enespai reduit i competeixen pels recursos
presentsfigura 1.3). Aquesta llacuna hipersalina és relativamentgrotunda (de 5a 8 m) i
ocupa una superficie aproximada de 133.Kes troba comunicada amb el mar Mediterrani
per cinc canals al llarg de la Manga (estret cditdéal sorrenc de 24 km de llarg i entre 100 i
800 m d’'ample que la separa del Mediterrani), iqd&sta manera es regula la circulacio

d’aigua amb el mar Mediterrani.
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Figura I.1.

Figura 1.2. Fotografia per satellit de I'area compresa peSirra de Cartagena - La Union. En la imatge
ressalta en color morat la superficie ocupadag8idrra Minera i I'area afectada per la deposieiGediments
rics en metalls en les rambles del Beal, Ponceria8quilla, per la banda del mar Menor, i la ramtidh

Gorguel, per la banda del Mediterrani [1.5].
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Figura 1.3. Activitats que coexisteixen al mar Menor [I.6].

L’alimentacio d’aigua continental es realitza forertalment a través de sis rambles
(corrents d’aigua superficial de regim no continmtermitent), com es mostra afigura 1.4.
A causa de la configuracié orografica de I'entodel clima mediterrani subarid de la zona, la
xarxa de drenatge es presenta amb un marcat gai@cencial, de manera que I'aportament
d’aiglies continentals resulta molt irregular i fit®t amb un drenatge difés segons la zona.
Les precipitacions solen concentrar-se en pocsl@ieg, principalment a la primavera i la
tardor, i en la majoria dels casos son de caracieencial. L'existéncia d’'un sistema
muntanyoés (Sierra de Cartagena) situat en les mpitats de la costa meridional de la llacuna
forca la canalitzacié i major desenvolupament dexdexa de drenatge, per la qual cosa
aguesta xarxa resulta ser més densa a la meitatleduchar Menor que en la nord. Les

principals rambles que desemboquen en la llacuméeséegients:

= Rambla de Los Alcazares, amb una xarxa difosa gaedes pot seguir des del vessant

meridional de la serra d’Escalona.

= Rambla d’El Albujon, la més extensa, ja que trazgsacticament tota la plana prelitoral

al mar Menor.

18



INTRODUCCIO

» Rambla Miranda, que desemboca al nord d’El Carmsléstima que té una longitud

propera als 8 km.

» Rambla d’El Beal: és la més important de les eristen el vessant meridional, ja que
canalitza les aigues procedents de la zona d’Eld_lalels monts de San Ginés. Presenta
un con de dejeccié molt ampli, per la qual cosanamés es porten sediments en medi
hidric, sind que, en els moments de forta intenhsibéica, es transporta un gran volum de
materials fins, inclosos en la massa d’aire, qudigasiten posteriorment a l'interior del

mar Menor.

= Rambla de Ponce, de menor recorregut pero de eataplrtancia pels aportaments que

canalitza procedents de Los Blancos.

» Rambla de Carrasquilla, que desemboca entre Lass\ida punta de Las Lomas i que

imprimeix al litoral una suau morfologia de prisaiduvial de tipus delta.

373
40

Figura 1.4. Entrades d’aigua al mar Menor [l.4].

Les rambles que drenen tota la conca tributen alM®or una quantitat d’aigua no
gaire abundant, acompanyada d’un important volunsetBments. Aquests cursos son molt
variables i discontinus i romanen secs la majot darl’any. A causa de la poca entrada
d’aigua dolca i I'elevat nivell d’evaporacio, el mislenor presenta salinitats molt elevades
(42-47 %) [1.4, 1.6, 1.7].
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Durant segles, els homes han habitat i explotatagl Menor sense incidir de manera
significativa en la seva evolucio natural. Es dipdel segle XVI que la pastura i les ruptures
en les riberes de la llacuna hi incrementen de raasignificativa les entrades de sediment i
acceleren el rebliment. A aquest increment també&ahicontribuir de manera important
I'activitat minera desenvolupada a la Sierra det€pmma des de les primeres colonitzacions
fenicies, cosa que es reflecteix, per la seva hagrd’elevat contingut en metalls en els

sediments [1.6].

[.1.2. Activitat minera

L’elevada varietat de mineralitzacions de la rega& afavorir una transcendéncia
minera que es perd en el temps. S’han trobat rd&gplotacions pertanyents a civilitzacions
antigues com ibers, fenicis, cartaginesos i romgus,van extreure principalment or, plata,
plom, zinc, ferro i coure. Fins a l'arribada detenans, les técniques d’explotacié eren molt
rudimentaries, pero la seva tecnologia els va pegenmnstruir pous miners de fins a 210
metres de profunditat. Els visigots i els musulmeaas continuar amb la mineria, pero sense
cap mena d’avencg [1.8]. Tot i aixi, durant seglesdpart del subsol roman verge fins al segle
XIX, quan comencga l'explotacié intensiva d’aquestsursos amb la mineria d’interior;
aguest districte arriba a trobar-se, a finals dglesXIX, entre els primers productors de plom
mundials. Pero el model de mineria d’interior pambres i pilars es va anar abandonant
progressivament cap al 1969. Va ser en els dosatist principals de la regio, la Sierra de
Cartagena i Mazarrén, on es van realitzar la mazgor de les activitats i d’'on es van obtenir la
major part de minerals durant els segles XIX i &% ambdés, el plom és el metall estrella,

perd normalment aquest sempre es troba assodis¢@elements.

La importancia d’aquests jaciments ha estat claapgesenvolupament de la regié en
les diverses époques historiques i concretamelatsaines etapes algides d’activitat minera: la
dominacié romana, la segona meitat del segle XpX¥mer quart del XX, i la darrera etapa,
des dels quaranta fins al cessament de I'actiitatnineria romana es va centrar en la plata i
posteriorment en el plom, procedents tant delsbiments d’oxids com dels diposits de
sulfurs. La segona gran etapa minera, ja al sedb¢, ¥s va caracteritzar per una
diversificacié de les menes i les substancies lg@adés. Després d'una fase inicial de
“mineria residual’, aprofitant els runams romans, gassa a l'explotacio intensiva dels

recobriments d’oxids (etapa dels carbonats) i pmstaeent a la dels diposits de sulfurs [I.3].
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En les zones més riques, les de la Sierra de @madagrobem un ampli ventall de
formacions complexes de menes que contenien (juamtiamb el plom) plata, zinc, coure,
estany, ferro, manganes (en els seus diversos cospaxids, silicats, carbonats, etc.). La
varietat i complexitat determinen una disposicitegular i diversa de les menes, que
apareixen en forma de filons, bossades o capas i fot en la d’antics abocadors d’escories.
La quantitat de menes de plom era enorme i la s&traccio relativament senzilla, pero,
normalment, amb un baix contingut metal-lic i, asaade la seva complexitat, amb problemes

de fosa.

Si bé la produccié ha estat sempre centrada etoml pla plata, altres metalls van
tenir gran importancia en I'economia del districexi, la produccié de zinc adquireix
rellevancia a partir de 1864, i arriba a un ritnmeiad superior a les 20.000 tm de metall.
Analogament, el ferro passa a tenir gran importanginera a partir de 1873, i arriba a un
ritme superior a les 300.000 tm any de mineral.dratresta de minerals i conques quasi no

son interessants, pero podem destacar:

= Alum. Mineral d’extraccié tradicional que se sitah terme de Mazarron. La seva
produccio va créixer a mitjans del XIX per caur@idament a causa del progressiu
esgotament fins a desapareéixer, a finals del XI¥s@és de la Guerra Civil se’n tornara a

obtenir una certa produccio.

= Sofre, que es troba sobretot al municipi de Lot@aseva extraccidé va tenir una vida

languida als s. XIX i XX. La seva epoca de majarduccio va ser la decada de 1870.

A principis del segle XIX el primer obstacle qubeayia de superar per poder explotar
el subsol era el monopoli de I'Estat sobre divensuoserals i metalls i les dificultats que
oposava a l'establiment de les empreses minered lanilei de mines de 1825 s’inicia
I'extraccio contemporania dels minerals i al voltda 1840 es pot situar l'inici d’'una activitat
meés intensiva a la Sierra de Cartagena. Un copraispels primers problemes tecnics, el
primer atac a les reserves de la Sierra es vaaranirels antics abocadors d’escories i en els
carbonats superficials, més economic ja que I'ektéano tenia dificultat. Posteriorment
s’aprofiten les galenes, que havien estat la basaethaixement miner pero que s’havien
deixat en un segon terme a causa de la seva noajlexitat d’extraccio i als problemes de

fosa perqué es tractava de minerals complexos.
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Amb l'avanc del segle XX s’agreugen els problemes$extraccio. A I'esgotament de
les reserves s’afegeix el col-lapse de I'economiarmacional, que es plasmara en el
tancament dels mercats internacionals després desiade 1929. Aquesta conjuntura es
caracteritza, pel que fa a 'empresa, pel proguessintrol de la Sociedad Minera Metalurgica
de Pefiarroya (SMMPE) en la decada de 1950, i el tBhenca la mineria a cel obert amb
I'obertura de la Corta Emilia. La Sierra de Carteyga tornar a ser el centre de la produccié
murciana, amb una considerable inversio en rensagler flotacié diferencial, que permeten
el benefici optim de les menes complexes dels figniees consolida als anys seixanta amb
el desenvolupament de les grans explotacions nteedes a cel obert. Ha estat tal la
importancia d’aquest districte que, el 1967, elddégerto Emilia ja era laorta minera per a
I'extraccio de plom més gran d’Europa, pero ungéedale menor llei Pb-Ag-Zn. L’explotacio
va ser rendible per a 'empresa SMMPE perque daspmoslel coneixement geologic de la
zona, la maquinaria i els equipaments més eficieaisb el “factor climatic”, que permetia
treballar durant tot I'any, ja que no hi havia pdds de nevades ni d’inundacions que
interrompessin I'explotacio [1.8]. L’elevat volunednineral obtingut portara a la necessitat de
desfer-se dels esterils. Després d’'un periode dahbent al mar Menor, el 1959 Pefiarroya
obté el permis per abocar-los al Mediterrani, aimtbeegut resultat del rebliment de la badia
de Portmanfi{gura 1.5). En aquesta etapa, les diverses explotaciona &elra van produir
uns 89 milions de tm de mineral brut. D’aquests, caresponien a una sola empresa
(SMMPE), que liderava la mineria del districte sfia finals de 1988.

PORTMAN

Figura I.5. Rebliment de la badia de Portman a causa de laabent dels residus miners al mar Mediterrani a
partir de 1959 [I.6].
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En la década dels noranta, amb una produccié ateuaR,5 milions de tm de tot-u,
gue en metall contingut suposen unes 30.000 tmngd@Z 000 tm de Pb i 27.000 kg de Ag,
aquestes explotacions ocupaven el primer lloc gordduccié espanyola de plom, amb un
30 % del total nacional, el primer lloc en la prodo de plata, amb un 15 % del total, i el
segon lloc en la de zinc, amb un 13 %, del totphlegol. Malgrat tot, la progressiva pérdua
de rendibilitat, paral-lela a 'esgotament de leserves més riques, a més de les creixents
restriccions mediambientals, sembla que determinkranviabilitat d’aquests jaciments i el

tancament de les explotacions I'any 1991 [I.3,11%,1.10,].

Aquesta prolongada activitat ha causat un graneepasual a la zona, a causa de la
preséncia de nombroses acumulacions de residuseiil®sEntre 1957 i 1987 es van
mobilitzar més de 360 milions de tones de rocaud&lotent existeixen ruines de forns de
fosa, castellets, edificis minergortas i centenars de pous. Com a consequéncia, les
poblacions dels voltants de la zona minera veuritdda la seva expansio per la presencia de
basses de residus (El Llano del Beal) o com Portgéaa s’ha vist desproveit de la seva
badia, port i platja natural, ja que la seva bddiaestat reblerta amb 25 Nrde llots de

flotacio abocats durant 30 anyg(ra I.5).

El resultat de gairebé 3.000 anys d’activitat manes mostra a Idgures 1.6-1.7, on
s’observa la distribucié d’aproximadament 1.900 fpominers, 12cortas i diferents
acumulacions de residus presents a l'area, queaancainen un aportament de residus al
mar Menor com a consequéencia de l'arrossegamemjue&s per les pluges torrencials
esporadiques, des de les basses i a traves daribtes. Del total de residus presents, el 60 %
en volum es troba en les conques de les rambleslegeamboquen al mar Menor i el 40 %
restant al Mediterrani, com es pot veure fidara 1.7, que mostra la distribucié espacial de
les acumulacions. Ltaula 1.2 mostra les caracteristiques mineralogiques deldu®s la
taula 1.3 recull les acumulacions existents de cada tipuesidu, aixi com el volum i I'area
gue ocupen. A ligura 1.8 podem veure imatges de cada tipus d’acumulaci@sldus. Les
caracteristiques fisicoquimiques d’aquests residuse originen la contaminacio dels
sediments del mar Menor per metalls, estan detades en una part important del procés a
que se sotmetia el mineral a I'explotacid minera.céntinuacio s’indiquen les seves

caracteristiques principals.
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Figura 1.7. Distribucié de les diferents acumulacions de ngsichiners presents a la Sierra de Cartagena - La
Unién [1.5].

= Runam de mina, poucorta: material provinent de les tasques d’excavaci@paracié de
les mines, pous ¢ortas S’han generat des de temps preromans fins al. 19 keva

granulometria varia des de la fraccio sorra fitdoas.

= Basses de llots de flotacio, formades pels resptosedents de rentadors de flotacio
diferencial. Totes les basses de residus es vastraonde manera similar, variant la seva

geometria en funcié de la ubicacié. Els llots sbmpreducte del procés de tractament
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metal-lUrgic en forma d’hidrobarreja amb diferemedacions solid/liquid; aquesta
proporcié condicionara el tipus de bassa a la gealvaran. La granulometria oscil-la

entre sorra i llim. La produccio de llots es vaeaste durant el periode 1940-1991.

* Runam de granulometria i de concentracio graviretrson piles de material descartat
dels processos de separacié granulometrica i gedsica. Els esterils de concentracio
gravimeétrica sén material de mida de particulaeegtava i sorra, acumulats en diposits
de mida reduida, produits des de temps preromassafi1950, quan se substitueix pel
metode de flotacio diferencial. En els dipositsrdbuig de granulometria es troba la
porcié superior a 30 mm, ja que en el procés deopientracio dins del cicle de flotacid
diferencial els sulfurs es concentraven principalt@ela fraccio fina.

» Runam d’oxids: acumulacions de material oxidgts&an provinents de la cobertura dels
jaciments de sulfurs; els minerals presents no ¢matessables pels procediments
disponibles, ja que es trobaven en forma d’oxidguests residus es van dipositar entre
19531 1991. La mida de gra oscil-la entre graviss.

* Runam d’escories de fosa (localment anomegattieroy. son acumulacions de material

resultant dels processos de fosa en forns, de aeigi@rticula grossa i textura vitrica.

Taula 1.2. Caracteristiques mineralogiques dels residus presela Sierra de Cartagena - La Union, les dades

es troben en % en pes.

Esteril Llots Llots Esteril  Esteril . Esteril Escoria Estéril
: . Oxids

corta flot. flot.(mar) gravim. mina granul. defosa pou
Hematites 5,6 11 6,6 12 5,2 12 18 7,6
Magnetita 6,1 6,1 4,1 4,1 2,2 2,2 4,1 2,1
Galena 4,2 Traca Traca 1,2 1,2 1,1 Traca
Greenalita Tragca Traca Traca Traca Traca Tracga
Esfalerita 2.1 Traca 1,2 11 Traca 1,1 Traga 1,1
Calcopirita 4.2 15 1,2 1,2 Traca 6,3 Traca 2,5
Pirrotina Traca Traca Traca  Traca Traga 1,2
Pirita 3,1 7,1 6,1 8,2 5,2 5,6 10 7,1
Caolinita 9,5 9,5 9,5 25 8,7 15 9,5 7,1
Dolomita 2,3 2,3 Traca Traca Traca 2,3 Traca
Calcita Traca 1,2 Traca Traca Traca Traca 1
Moscovita 3,2 1,1 1,3 11 1 1,1 Traga 1,1 1,2
Quars 20 13 14 10 21 21 10 14 17
Clorita 2,1 3,1 2,1 2,1 3,2 2,2 Traca 2,1
Feldesp. Ca Traca 1,6 1,2 Traca Traca Tragca Traga Traca
Feldesp. Na-Ca Traca 1,7 1,3 2,1 Traca Traca 1,2acar
Siderita Traca Traca Traca Traca Traca Traca Traca Traca
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Taula I.3. Nombre d’acumulacions, volum i area ocupada péa tg@us de residu miner.

Tipus de residu Nombre d’acumulacions  Volum (Mni)  Area (km?)
Estéril decorta 32 136 4,21
Estéril de mina 176 3 0,48
Estéril de pou 1.902 0,5 0,02
Llots de flotacid 89 23 2,18
Llots de flotacié (mar) 3 25 0,73
Estéril de gravimetria 119 3,7 0,65
Esteril de granulometria 1 0,6 0,06
Oxids 11 6,9 0,26
Escoria de fosa 19 0,7 0,13
Total 2.352 199 8,72

Figura 1.8. Imatges dels diferents tipus de residus minerseguoben a I'area d’estudi) esterils decorta, b)
llots de flotacioc) esteril de concentracié gravimetrich,0xids,€) escories de fos#), esteril de granulometria,

g) estéril de minah) estéril de pou) llots de flotacié a la badia de Portman.
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.2. EL PROBLEMA AMBIENTAL DELS RESIDUS MINERS
ABANDONATS

L’explotaci6 minera va sempre acompanyada de capvigunds en l'escorca
terrestre, a més d’alterar el sol, vegetacio, falndrologia i paisatge. La incidéncia de la
mineria en el medi ambient i els residus generatdgs activitats mineres son molt variables,
en funcié del mineral que s’exploti i del tipus tactament aplicat. L’'abandonament de les
mines sense que s’apliquin mesures de restaungadyceus problemes ambientals. Quant als
residus, no només hi ha el runam, siné també gyaastitats de pols i altres elements fins
que es produeixen al voltant de I'explotacio i &dada zona. Quan I'extraccio del mineral es
produeix en profunditat, el volum dels residus gatseés més gran. En les extraccions a cel
obert s6n necessaris la trituracio, rentatge i eotmacio, tasques que es realitzen en
instal-lacions contigiies que moltes vegades s@mnates dimensions. Aquest tipus d’extraccio

és el que provoca meés perjudicis ambientals [I.11].

Alguns dels efectes ambientals més perjudicialdadenineria son el resultat del
processament dels materials extrets. Normalmembelda és només una part, sovint una part
petita, del material que s’ha d’excavar. S’apliquiiwersos processos de refinament per
separar la fraccio atil de mineral, que deixen umportant quantitat de residu d’esterils que
s6n acumulats en diferents estructures, en piematerials de mida gruixuda i en basses els
residus de mida de gra fi. Els riscos associatgjuesies acumulacions de residus estan
relacionats amb les seves propietats geotécniglegpatencial generacié de lixiviats [I.8,
1.12].

S’ha prestat molt poca atencié a I'abocament dielussde mineria. En el passat, la
majoria d’aquests residus eren abocats indiscridaimeent, dipositats en instal-lacions
inadequades o simplement abandonats a la vora aits d’'aigua [1.13]. Com a resultat
d’aquestes practiques, nombroses mines (les quawagre abans de les darreres decades) i
plantes de processament del mineral que van sadabades un cop el mineral es va esgotar,
soén actualment fonts (potencials o en curs) deaooiniacid ambiental [I.14- 1.16]. De fet,
actualment no existeix legislacio que reguli la enia metal-lica de manera global. Es a partir
dels accidents produits pel trencament de dicesibdsses a Aznalcdllar (1998, Espanya) i a
Baia Mare (2000, Romania) que s’inicia el deserpatoent de normatives adequades

d’ambit regional, estatal i europeu. El mar¢ ded@@s va publicar la Directiva 2006/21/CE
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sobre la gestié dels residus d’industries extrastiMalgrat tot, no existeix una normativa

gue englobi tots els efectes associats amb I'absrdent d’'una zona minera [I.8].

|.3. AVALUACIO DE LA CONTAMINACIO PER METALLS | EL SEU
EFECTE

La mobilitat i disponibilitat dels metalls depenele les seves caracteristiques
fisicoguimiques i de la manera especifica com Eeah a la matriu solida. Per tant, per tenir
un coneixement adequat de la toxicitat, biodispititah transport, efecte i desti de la majoria
dels elements i substancies, es requereix hormalcoaixer alguna cosa més que les seves
concentracions totals individuals. Per descriungeatp distribucio dels elements en diferents
formes fisicoquimiques o espécies, s'utilitza einteespeciacigi els metodes corresponents
o tecniques analitigues que permeten el seu estadomenentécniques d’especiacid
D’acord amb la definicié de la IUPAC (Internationdhion of Pure and Applied Chemistry),
especiaci@s “el procés que ens porta a la identificaciétetminacio de les diferents formes
atomiques o0 moleculars i als estats d’oxidacié dinalit en una matriu” [I.17]. Mentre que
existeixen diferents meétodes d’especiacié elemgrgala matrius aquoses, la implementacio
d’aquesta metodologia per a l'especiacid en matsibigdes es troba en un estat menys
desenvolupat. Els métodes directes per a I'espécet estat solid presenten generalment
baixa sensibilitat per a I'analisi de traces o &guereixen un equipament molt especialitzat.
Com a alternativa, I'especiacié en sols i sedim@stdasa sovint en I'is de procediments
d’extraccio (simples o seguencials), que permetesunar amplies formes o fases que en
molts casos son suficients per als objectius andierjper exemple: mobil/biodisponible,
unit a carbonat, residual, etc.) [I.18, 1.19]. Lasura de la composicié de les fraccions en els
procediments d’extraccid requereix técniques adgebt acurades i rapides que permetin
'analisi d’'un gran nombre d’analits en un tempenablement curt. Amb aquesta finalitat,
normalment s’apliquen tecniques d’analisi multiedertal, com I'espectrometria d’emissio
atomica amb plasma acoblat inductivament (ICP-O&$gspectrometria de masses amb

plasma d’acoblament induit (ICP-MS).
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1.3.1. Extraccions simples

Els estudis de mobilitat de metalls en soOls i sedis es basen en els possibles
enllacos presents. La composicié del sol, les fasegrals i amorfes i la materia organica
present tindran un paper molt important. Aquellssnfigcilment substituits sén els ions
enllacats a les argiles, com ara caolinita, ilditaontmoril-lonita que, a causa dels processos
de bescanvi ionic, passen a la fase liquida. Elmpoments enllacats absortivament a la
superficie d’oxids de ferro i manganés son una miéa dificils d’alliberar. Els precipitats
lleugerament solubles com carbonats, sulfurs idxids dels metalls formen un altre grup
amb mobilitat inferior. Els metalls poden tambéaegiresents com a coprecipitats com a
resultat de les propietats de coprecipitacio démdis lleugerament solubles com els de ferro.
Els metalls enllacats a la materia organica tamidep trobar-se en forma lleugerament
soluble. Els ions metal-lics poden ser retingutsopisié en els precipitats cristal-lins o bé es
poden incorporar a I'estructura cristal-lina delserals (isomorficament) [1.20].

Les extraccions simples estan dissenyades perldtissona fase especifica del sol,
sediment o residu [I.21]. A ltaula 1.4 es mostren els agents extractants meés ultilitzias i

fases extretes amb cadascun.

Actualment, molts procediments d’extraccié simplesi{s de lixiviacid) basats en
extraccions aquoses o acides es referencien angritasom a assaigs de referencia en
organismes legislatius nacionals i internacion&@ancretament, els tests de lixiviacio
s’apliquen a residus per obtenir informacié sokakiberament de compostos especifics sota
certes condicions. Per tant, aquesta informacitligza per avaluar el risc d’aquests residus
guan es dipositen en un abocador o per caractelitza classificar-los en termes de risc. A la
taula 1.5 es presenten diferents tests de lixiviacio utiiizen diferents paisos per a la
regulacio de matéries perilloses, en tots ellsesidu es posa en contacte amb una solucio
extractant en la qual s’analitza el contingut delpents i aquest ha de ser inferior als limits

establerts.
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Taula 1.4. Extraccions simples [I.22].

Metall traca extret

Agent extractant

Comentaris

Soluble en aigua

Intercanviable

HO

CaC}L 0,01-0,1 M

(feble enllag electrostatic) CH;COONH; 1 M (pH 7)

Sensible a processos
d’acidificacio
(ex.: unit a carbonats)

Sensible a processos de

complexacio

Facil o moderadament
reduible

Oxidable

Baixa capacitat tampé

Solucions tamponades
(pH forcat) o no

NHsNO; 0,1 M tamponades (el pH de
Ca(NGy), 0,1 M I'extractant depén
NaNGO; 0,1 M principalment del pH
AICI; 0,3 M del sol o el sediment)
BaCL 0,1 M

MgCl, 1 M

Mg(NO3); 1 M (pH 7)

CH,COOH 0,11-0,43 M
HCI 0,1-1 M
CH,COONa 1 M (pH 5, CLCOOH)

No adequat per a sols
calcaris

EDTA 0,01-0,05 M
DTPA 0,005 M (sOls calcaris)
CH;COONH;- CH;COOH/EDTA

Agents complexants de
sals d’amoni o sodi

NH,OH-HCI 0,1-0,5 M (pH 1,5, HN§
(NH.):C;04/H,C,0,

Els reactius poden
reduir els potencials de
reducci6 del sistema

HO, 8,8 M- CHCOONH, 1 M (pH 2, HNQ)
NaClO 0,7 M (pH 9,5)
K4P>O; 0 Ng,P,O,

Si considerem que el pH és un factor clau en lgidigio dels pol-luents els assaigs de

lixiviacio a pH controlat (pH stat) son adequats agredir la disponibilitat de pol-luents en

els residus [1.23, 1.24]. Mitjancant aquests experts es pot veure la resposta en front a

I'addicié d’'una quantitat d’acid o base i, per taht la vulnerabilitat davant un estrés extern.

Recentment s’ha introduit I'avaluacié de la depewi de la lixiviacio de pol-luents en

funcio del pH en la gestié de residus [1.24].

Taula I.5. Alguns tests de lixiviacio escollits per a estutds residus en diferents organismes.

Test de lixiviacio Pais/Regio
DIN 38414 S4 Alemanya
AFNOR X31-210 Franca
JST-13 Japo

prEN 12457 Europa

EP Tox Method 1310 EUA
TCLP Method 1311 EUA
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Encara que a Espanya no existeix un test de Ibiiviearacteristic per a la regulacio
de residus, se solen utilitzar tests que s’apligereraltres paisos. Aixi, la norma alemanya
(DIN 38414-S4) és, actualment, la que utilitza e@n€ell Regulador dels Residus de

Catalunya com a criteri d’acceptacio per a la dgpo6 d’'un residu en un abocador municipal.

1.3.2. Esquemes d’extraccié sequencial

Per avaluar I'efecte potencial de la contaminacd metalls, no n’hi ha prou de
mesurar nomeés les concentracions de metall tatad, gue també és important establir les
proporcions de metalls presents en les fraccionfinfant solubles o poc solubles del
sediment, sol o residu. En els processos d’exthasgquiiencial s'apliquen diferents
extractants successivament al sediment, sol ougadextreure’n selectivament els elements
en una particular forma quimica. Cada extractangudsicament més actiu o diferent que
I'anterior [1.20, 1.25- 1.27].

Les extraccions sequencials permeten obtenir mi@macio que les extraccions

simples i tenen diversos avantatges [1.28]:
» Els processos d’extraccio aplicats son comparategue es donen a la natura.

= La suma del metall extret en totes les etapes maptesentar aproximadament el cent per

cent, de manera que els resultats sén autoavasuable
» SOn una eina essencial per establir el fraccionaeremostres naturals.

= Es poden utilitzar per a I'estimacio de la mobilipsmtencial dels metalls en condicions

ambientals canviants.

El procediment d’extraccié més ampliament utilitéatel proposat per Tessier [I.29,
[.30], que ha estat modificat per diversos autdr81f 1.33]. La majoria d’aquestes
modificacions es van realitzar per aconseguir Uama&nt més especific dels oxids de ferro i
manganeés. S’han desenvolupat altres esquemesateitiseqiencial aplicant-los a diferents

tipus de mostres ambientals, tal com es pot velataala 1.6 [1.34- 1.37].

Els problemes basics que presenten aquests esqastapgelacionats amb la falta de
selectivitat dels reactius i a la readsorcié désnents solubilitzats entre les diferents fases
durant I'extracci6. Els resultats obtinguts depedels reactius seleccionats i de I'ordre en el

qual la mostra s'exposara a aquests. Per tanpeldacio o fraccionament correspon a un
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parametre “definit operacionalment” [1.38]. Aixasifica que les “formes” dels metalls estan
definides per la determinacio d’elements extrajhléitzant un procediment determinat, i per

tant, la significanca dels resultats analitics deg@ procediment d’extraccio utilitzat [1.33].

La falta d’uniformitat entre tots els procedimerdsistents sovint no permet la
comparacio dels resultats. Per tant, I'nica pdgsibd’aconseguir una comparacio raonable
entre diferents estudis és referir-se a esquemes dedinits que han estat provats,
harmonitzats i establerts com a meétodes estandaislifl.18]. Amb aquest objectiu, el
Community Bureau of Reference (BCR), actualmennh&ieds Measurement and Testing
Programme (SM&T), va proposar el 1992 un procedind&xtraccio en 3 etapes que consta
d'una extracci6 amb acid acétic (etapa 1: fraccitercanviable i soluble en acid), una
extraccid6 amb clorur d’hidroxilamina (etapa 2: frigc reduible) i finalment un atac amb
peroxid d’hidrogen seguit d’'una extracci6 amb acdtamoni (etapa 3: fraccio oxidable).
Una vegada l'esquema va estar dissenyat, es vaesetma diferents exercicis
d’'intercomparacio, i després d’algunes millorespeese a l'original (I'ajust del pH i la
concentracio de la dissolucié de clorur d’hidroxilaa), es va establir com a meétode
estandard [1.26, 1.39]. Des de llavors, I'esquertextiiaccié sequencial BCR modificat s’ha

aplicat a una gran varietat de matrius, com sedisnsnls, fangs i residus [I.22, 1.40].

[.3.3. Els sulfurs volatils (AVS)

Els contaminants que entren en un sistema aquadierpesdevenir associats amb les
particules de sediment, que poden actuar no nhoamsaaeservori siné també com a font de
contaminants en aquests sistemes [l.41, 1.42]eBlidI’aquestes substancies en els sediments
esta relacionat amb la naturalesa i extensié dedasformacions biogeoquimiques, aixi com
amb la seva mobilitat relativa o la degradacié emdiions redox variables. A més,
processos advectius com ara resuspensio i biofdrpaden retornar aquestes substancies a
la columna d’aigua, on poden esdevenir disponipksa I'assimilacié per part de la biota

pelagica.
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Taula 1.6. Esquemes d’extraccié sequiencial més utilitzats aetsldiferents agents extractants que s'utilitzen

(sequiencialment) i la fraccié de metalls extretaauata cas [1.28].

AUTORS EXTRACTANTS FRACCIONS
Gatehouse et al. ps) Solubles en aigua
NH,Ac/HAC Intercanviables
NH,OH-HCI/HAC Oxids
H,O,/HNO; Sulfurs i organics
N,N,4-HCI Fases de Fe, no silicats
HCIO, Residuals
Tessier et al. MgCl, Intercanviables
NaAc/HAc Carbonats
NH,OH-HCI/HAC Oxids
H,O,/HNO3/NH,AC Organics
HF/HCIO, Residuals
Sposito et al. KNO; Intercanviables
NaOH Components adsorbits
EDTA Organics
HNO; Carbonats i sulfurs
Miller i McFee HO Solubles en aigua
KNO;3 Intercanviables
Na,P,O; Organics
EDTA Carbonats, oclosos de Fe (amorf)

NH,OH-HCI/HNO;,
Citrat de sodi/NaHC&@Na,S,0,

Oxids de Mn oclosos
Oxids de Fe oclosos cristal-lins

HNO; Sulfurs
HNO4/H,0, Residuals
Psenner et al. HCO;/S,0,% Organics i himics (parcialment)
NaOH Hamics
HCI Carbonats, hidroxids de Fe, sulfurs (parcialment)
NaOH calent Caolinita (parcialment), sulfurs
Shuman i Hargrove Mg(N£, Intercanviables
NaOCI Organics
NH,OH-HCI/ NH,Ac Oxids de Mn
(NH,),0x Oxids de Fe (amorfs)

Acid ascorbic / Tamp6 oxalat

Oxids de Fe (cristal-lins)

HCI/HF/HNO; Residuals
Kersten i Forstner NAC Intercanviables

NaAc/HAc Carbonats

NH,OH-HCI/HNG; Oxids de Mn

Tampo oxalat

Oxids de Fe (amorfs)

H,0,/HNO3/NH,Ac Sulfurs i organics
HNO; Residuals

Zeien i Brimmer NENO; Intercanviables (no adsorbits especificament)
NH,AC Intercanviables (adsorbits especificament)
NH,OH-HCI/NH,Ac Oxids de Mn
(NH,),EDTA Organics
(NH,),0x Oxids de Fe (amorfs)
Acid ascorbic / Tampo oxalat Oxids de Fe (cristal-lins)
HF/HCIO/HNO; Residuals

Hirner et al. H,O Solubles en aigua
NH,AC Intercanviables
Ce¢Heg/CH;OH Organics solubles (extractables en solvent)
Ce¢He/CH;OH/KOH Organics solubles (acids humics i falvics)
HCI Matriu mineral (facilment soluble)
HF Matriu mineral (dificilment soluble)
HCI/HCIO,/HNO; Organics insolubles
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La degradacié microbiologica de la matéria organigeant la diagénesi potencia les
transformacions quimiques en l'aigua de porusfase solida dels sediments marins. Com a
resultat de la mineralitzacié de la materia organgds metabolits i les espécies associades als
metalls son extrets directament a l'aigua de p@itd8]. Com que els metalls tant es poden
adsorbir en els sediments com ser acumulats pglnismes bentonics a nivells toxics, la
biodisponibilitat i conseglent toxicitat dels métaian esdevingut I'estudi de major interés

relacionat amb els sediments [1.44].

Els tests de toxicitat del sediment son instrumeatka vegada més importants per
predir els possibles efectes negatius i la biodidplitat dels metalls en els sediments per als
organismes bentonics. El problema més dificil amdluacié de la toxicitat del sediment és la
comparacio dels resultats obtinguts en diferentlictons del sediment i la seguretat en
I'extrapolacié dels resultats de tests al laboraida situacio real. La prediccié acurada de la
toxicitat dels metalls en els sediments requerdixameixement de la geoquimica del
sediment en la particié entre sediment i aiguarstitgal (de porus), la forma del metall i les

vies d’exposicio de I'organisme.

Les concentracions de metall a 'aigua interstisi@ah un indicador util per predir la
toxicitat dels sediments. Una de les fases enltagalau en el control de l'activitat cationica
del metall i la toxicitat en el sistema sedimemtai intersticial sén els sulfurs volatils (AVS)
[1.45]. Els AVS son un parametre definit operacioment i sbn una mesura de la quantitat de
sulfurs disponible en el sediment, és a dir, eltisipresents en el sediment solubles en acid
en fred [1.46, 1.47]. La idea general és que, asaade la baixa solubilitat dels sulfurs
metal-lics precipitats, els metalls no estaranatigges perquée els organismes els assimilin en

preséncia d'un excés de sulfur disponible [I.4&].

El cicle del sofre en el medi és complex per l'amplarietat de formes naturals
existents i estats d'oxidacié. Els minerals queteoen sofre precipiten i s’acumulen sota
diferents vies en sediments marins, de llac i deEn sediments aquatics no contaminats, les
especies de S es troben en associaciéo amb Fe, dalfee, normalment present en forma de

pirita (FeSQ) o mackinawita (FeS), que és el sulfur metal-l&sroomu en els sediments [1.50].

El cicle del sofre sedimentari comenca amb 'oxidate compostos organics simples
pels bacteris sulfatoreductors (vegedidmra 1.9). El procés implica I'oxidacié del carboni
organic acoblada a la reducci6 de sulfat a suBlisulfur produit pot seguir diferents vies
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diagenétiques. Primer, es pot difondre cap a lancoa d’aigua o cap a una zona oxidada dins
del sediment i ser reoxidat. L’'oxidacié pot sertigi® o abiotica i pot produir sulfat, aixi com
especies de sofre d’estat d’oxidacid intermedi, cama sofre elemental, tiosulfat, sulfit,
politionats i polisulfurs. Alternativament, el suif dissolt pot reaccionar amb el Fe (ll),
provinent de la reduccié de minerals, i precipitasnosulfurs de Fe. En una tercera via el
sulfur d’hidrogen pot reaccionar amb la materiaaoiga detritica per formar compostos
organics de sofre. Finalment, els anions sulfowijsplfurs i/o el sofre elemental formats
durant I'oxidacio parcial del sulfur dissolt podesaccionar amb la matéria organica per
formar polisulfurs organics o amb ions Fe (ll) &s monosulfurs de Fe per completar el
procés de formacio de la pirita [1.51].

El metode de determinacio dels AVS es basa enrladtié de HS, a partir dels
sulfurs de la mostra, per acidificaci6 amb HCI. @és d’eliminar I'acid sulfhidric de la
mostra, el sediment acidificat és filtrat i es defieen els metalls extrets simultaniament
(SEM) per espectroscopia d’absorcié atomica o ppe&roscopia d’emissié atomica amb
plasma d’acoblament induit (ICP) [1.52].

Els sulfurs volatils (AVS) s’han indicat com una s claus de la particio entre fases
controlant les activitats d’alguns cations met@s:lbivalents en els sediments. Els AVS
comprenen principalment els sulfurs lliures, el warfur de ferro (FeS), la mackinawita
cristal-lina (FeS), pirrotina (FeS), greigita {68, aixi com els sulfurs d'altres metalls
bivalents i que estan definits operacionalment etsrsulfurs del sediment que sén alliberats

pel tractament del sediment amb acid clorhidriéred.

Entrada Entrada O Entrada
biogénica aigua mar OO terrestre

Carboni organ Sulfaw Reoxidacis ~ Minerals de F
bacteriana i/o
qUIITIICa
Reduccm de
sulfat per bacteris

- XIdaCIO @
\J 7 \/

Sulfur Minerals de Fe
s Plrlta .
organic no reactius

Figura 1.9. Representacio esquematica del cicle del sofrereadari.
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Els metalls bivalents (Cd, Cu, Pb, Ni i Zn) trobdisrant I'extraccié dels AVS es
defineixen operacionalment com els metalls extsataultaniament (SEM). Aquests poden
tenir un paper important en el desplacament deb fdels monosulfurs per formar sulfurs
metal-lics insolubles i, per tant, es considerem c® no disponibles pels organismes
bentonics. Els SEM es consideren una eina Utilgdéa valoraciéo de la biodisponibilitat
potencial de les concentracions de metall en comgpaamb els AVS [I1.53]. Alguns estudis
consideren que els sediments amb una relacio nagarSEM/AVS més gran que 1
presentarien una toxicitat potencial; d’aquestaaranels sediments amb una relacié molar
menor que 1 no mostrarien toxicitat [1.48, 1.54] f@hament tedric d’aquestes afirmacions es
troba en el fet que els metalls trobats en els $E®Mno estan enllacats als AVS es troben en
l'aigua de porus i podrien estar disponibles peroafjanismes bentonics. No obstant aixo, les
concentracions de metalls en l'aigua de porus nlonera sén baixes en sediments on la
relaci6 SEM/AVS és més gran que 1. Per tant, elehddls AVS només és realment valid
guan no indica toxicitat (AVS SEM) [l.45, 1.55]. D’aquesta manera, si trobem wvelacio
SEM/AVS superior a 1 ens indicaria que els sulfaossén el component principal dels

sediments que enllaca als metalls [I.56].

4. US DORGANISMES COM A BIOMONITORS DE LA
CONTAMINACIO

En l'avaluacié de l'impacte de la contaminacié peetalls en el medi mari és
imprescindible la caracteritzacié fisicoquimica d&diment, que constitueix una part

important d’aquest treball, aixi com I'estudi de tespostes biologiques.

S’ha trobat sovint que el contingut de metalls delacrofits submergits esta
correlacionat amb els nivells observats en el sediron estan arrelats. No obstant aixo, les
caracteristiques del sediment poden influenciaacgrest model, per exemple: el contingut en
materia organica, la proporcio d'argiles, el cogiinde carbonats, la capacitat de bescanvi
cationic (CEC), el potencial redox, els sulfurs atid (AVS), i altres components del

sediment poden actuar com a receptacles d’adsaredlificar el comportament [1.57].

Per sobre d’un nivell de biodisponibilitat, els alkt son toxics per als organismes. No
obstant aixo, la toxicitat d’'un metall determinairia per als organismes per diverses raons.

La capacitat dels organismes d’assimilar, emmagegeeliminar o metabolitzar els metalls
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difereix considerablement. Es la biodisponibilain metall més que la seva mera preséncia

en el medi el que s’ha de considerar en els estagisologics, i la biodisponibilitat depén

fortament de I'especiacio quimica [1.58].

Per avaluar l'impacte de la contaminacid, normalmgisposem de tres tipus de

mesures: les concentracions en aigua, sedimeritgai, lojue es comenten amb més detall a

continuacio [1.59].

La mesura de les concentracions de metall disso#tigua de mar normalment presenta
problemes d’analisi perque aquestes concentradolen ser baixes (a vegades, en el
limit de deteccié del metode) i sovint és neceasaria preconcentracié. A més, les
concentracions de metall dissolt varien molt amheeips (cicle de pluges, aportacio
d’aigua dolca, etc.). No obstant aixo, el fet nm@partant és que la concentracio de metall
dissolt ens proporciona l'avaluacié del metall tgpaesent, no de la fraccié que és
biodisponible (disponible per a I'assimilacié i amuacié per part dels organismes
marins). Es aquesta fraccié biodisponible que ésnpialment toxica i de rellevancia

ecotoxicologica.

L’analisi dels sediments supera alguns d’aquestsawdmtatges, ja que els metalls
s’acumulen en els sediments, particularment esedéments rics en materia organica, i
per tant, les concentracions sén elevades, factimesurables i molt menys susceptibles
de contaminacio accidental. També hem de tenioempte que la determinacié del metall
total no és el mateix que el biodisponible i queubea molt dificil relacionar aquestes dues

mesures.

Per altra banda, com a consequéncia de la pest@els pol-luents en el medi ambient,
es produeix la bioacumulacié per bloqueig del psodeé biodegradacié de molécules, ja
sigui perque els organismes no tenen els enzimessads, perque es produeix una
disfuncié enzimatica o perqué les molécules soalcgrants i la seva estructura quimica
no permet la biodegradacio [I.60]. D’aquesta manesapoden arribar a tenir elevades
concentracions en els organismes marins que sdmét mesurables. Aquestes sén una
mesura integrada en el temps de l'aportament dallm@odisponible en comptes del

metall total. S’esta mesurant la fraccié6 de medallrellevancia ecotoxicologica directa
[1.59].
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L’0s d’organismes marins com a bioindicadors pda pol-lucié de metalls traca és
molt comd actualment. Es defineix com b&indicador aquell organisme o comunitat
I'existencia, caracteristiques estructurals, funaimoent i reaccions del qual depenen del medi
en el qual es desenvolupen i canvien en modifiedes condicions ambientals. Aquests es

poden classificar atenent criteris diferents:

a- Segons el grau de sensibilitat davant els estiamtientals: molt sensibles, sensibles,

poc sensibles i resistents.
b- Segons com responen als estimuls:

= Detectors viuen naturalment en una area i simplement mostgspostes com canvis
de vitalitat, mortalitat, capacitat reproductordumadancia, etc. davant els canvis

ambientals que es produeixen en el seu entorn.

= Explotadors la seva preséncia indica la probabilitat d’'unartggbacio. Amb
frequéncia, son organismes que, d'una manera m@&enys sobtada, es fan molt
abundants en un lloc, quasi sempre per la faltzodgpetidors, que han estat eliminats

préviament per la pertorbacio.

= Sentinellessensibles 0 molt sensibles, que s’introdueixeifiaalment en un medi i

funcionen com a alarmes perqué detecten rapidasheahvis.

= Acumuladors en general, son resistents a certs compostosugpesgn capacos
d’absorbir-los i acumular-los en quantitats mesiasb

= QOrganismes test 0 bioassagjutilitzen en el laboratori com a reactius petettar la

presencia i/o la concentracio de contaminants.
c- Segons la possibilitat de quantificar la respols¥®1:

» Bioindicadors en sentit estricte: aquells que, dmlseva preséncia o abseéencia i
abundancia, indiquen els efectes d’'un factor ant@iede manera qualitativa; poden
ser tant positius per la seva preséencia /o abui@arom negatius per la seva

abséncia.

»= Biomonitors: indiquen la presencia de contaminanmtpertorbacions no nomeés de
manera qualitativa, siné també de manera quanatgberqué les seves reaccions son,

d’alguna manera, proporcionals al grau de contaciona pertorbacio [I1.61]. Aixi, en

38



INTRODUCCIO

el cas de contaminacid metal-lica, podem analigkmiseus teixits per determinar la
biodisponibilitat dels metalls en I'habitat.

Els requisits que han de complir els bioindicachins:

Donar respostes d’interés per a I'ecosistema gestes’estudiant i que aquestes siguin

relativament facils d’observar i/o mesurar.
Tenir limits de tolerancia estrets respecte a blrgambientals.
Donar respostes diferents davant d’estimuls ditsren

Han de tenir com a font del que es vol estudiar é®rallo que ve del focus de

pertorbacio.
Haurien de ser sedentaris o tenir una capacitdisgpersio limitada.

Ser facils de mostrejar (ser una espécie comusti en quantitat suficient per no alterar

ni destruir la poblacié si s’han de fer mostreigscessius).

Han de ser resistents a I'acumulacié de contanmsnéegpecialment els bioindicadors

acumuladors).

Han de tenir un temps de vida suficientment llaeggpé es puguin manifestar les
respostes. Es preferible que siguin de llarga yida poder mostrejar diferents grups
d’edat.

Hem vist que existeix la possibilitat de quantifita contaminacié mitjangant I'is de

biomonitors, que, com ja hem dit, s6n un tipus wéndicador que presenta reaccions que

d’alguna manera son proporcionals al grau de canti® o pertorbacid. Monitoritzar és

realitzar observacions sistematiques de paramedtasionats amb un problema especific,

dissenyades per donar informacié sobre les carsiiteies del problema i els seus canvis

amb el temps. La monitoritzacio pot ser fisicoquimd biologica (biomonitoritzacid). Un

dels objectius principals de la monitoritzacio ésedtar i mesurar canvis en el medi ambient,

de manera que les dades que s’obtinguin només 8elsaBi en tenim altres de referencia per

comparar. Seria ideal que fossin arees totalmiemédl de contaminacio, pero aixo actualment

ja no és possible.

La biomonitoritzacié es pot realitzar directameinmdirectament:

39



INTRODUCCIO

= Biomonitoritzacio directa: es monitoritza la contaatié mesurant la quantitat de

contaminants en els organismes.

= Biomonitoritzacio indirecta: es basa a detectacalwsis visibles 0 mesurables que el
medi provoca en els organismes:
— en individus d’'una especie
— en la poblacié d’'una espécie
— en la comunitat

— en un ecosistema

Respecte a com es poden fer aquests estudis, alented un conjunt de mesures
fisicoguimiques possibles, existeixen una gran tji@arde processos, variables, respostes o
simptomes avaluables en biomonitoritzacié. Quanfaesiomonitoritzacié indirecta en
individus d’'una espeécie, es poden estudiar cansisldgics, citologics o morfologics. Els
canvis ambientals es tradueixen en alteracionsdeniens fisiologics, normalment perque
molécules de substancies que les cél-lules utilieze el seu metabolisme o estructura han
estat afectades; per aquestes mateixes raons @s pbservar canvis citologics que a vegades
no es manifesten més que microscopicament. D’agneshera, canvis fisiologics i citologics
poden acabar provocant canvis morfologics, visibtescroscopicament. Alguns canvis
fisiologics que es poden estudiar son: lintercagasos, la taxa de fotosintesi, el balang
hidric, el funcionament dels estomes, la taxa despiracio, la permeabilitat cel-lular, les
propietats osmotiques, I'activitat enzimatica o ¢om i quan s’acumulen contaminants en les
especies acumuladores resistents. Quant als caitoliggics, es poden estudiar fenomens de
plasmolisi, deformaci6 o degeneraci6 de cloropJasiegeneracié de parénquimes,
decoloraci6 o canvis de color en la paret cel-J@#r. Si parlem de canvis morfologics, es pot
estudiar, per exemple, I'existéncia de clorosi grog en fulles, canvis en el creixement,

aparicio d’'individus amb anomalies, etc.

Quan la biomonitoritzacié es fa sobre la poblacidnd especie, es poden seguir
utilitzant tots els processos o variables anteripesd també apareix un altre tipus de dades
aplicables a una poblacio, com ara: presencia/alzséabundancia, dominancia, area o
percentatge de cobertura, biomassa, densitat dagi@bclasses d’edat, mortalitat, natalitat,

mida de la poblacio, velocitat de creixement i td@aenovacio, etc.
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Finalment, quan es biomonitoritza en una comurotagcosistema, a tots aquests
comentats anteriorment podem afegir-ne altres ammposicié especifica de la comunitat,
estructura de la vegetacio, diversitat, frequemnaiguesa especifica, existencia d’especies
estranyes, les que estan protegides, en periltid@a, bioindicadors, cicles de nutrients, flux
d’energia, xarxes trofiques o alimentaries, prowitat, bioacumulacid, existéncia d'impactes
ambientals, etc.

Algues i mol-luscs es troben entre els organismés utilitzats com a organismes
bioindicadors. Les macroalgues poden acumular teeti@ca, aconseguint concentracions
milers de vegades més altes que les corresponehésgaa de mar. Les algues només
enllacen ions metal-lics lliures, la concentrac&sdquals depén de la naturalesa de les
particules en suspensio. A més, les algues satisfanrequeriments basics com a
bioindicadors: sén sedentaries, son facils d’idieati i recollir, estan ampliament distribuides
i acumulen metalls en un grau acceptable. Les slgués utilitzades en estudis de
biomonitoritzacio al mar Mediterrani sén del géndhea [1.62].

Entre els metodes basats en la investigacio detepsos dels ecosistemes, destaquen
els models per a ecosistemes aquatics, en els disglssem d’estudis sobre comunitats de
perifiton, centres de sediments i models de migows d'estanys, que en conjunt es
consideren com els models de més futur en la \@tordels efectes de les substancies
guimiques sobre els ecosistemes, ja que podendupshi facilment les condicions naturals
perqué soOn estables, reproduibles, facilment mabms i amb suficient complexitat
biologica [1.60].

El perifiton o biofilm és la biota que creix natumant en les superficies que es troben
submergides en aigua. Aquest esta format per glfegs, protozous, bacteris i una matriu
polisacaridica que li déna consistencia, tal comepo veure a ldigura 1.10. El biofilm, la
base de la cadena trofica, governa I'assimila@tencio i transformacié de la materia, tant
dissolta com particulada, en sistemes aquaticsegtquomponent sera, per tant, crucial en la
resposta a substancies toxiques que entrin estehs [1.63].
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Figura 1.10. Esquema de I'estructura que presenta el perifitoiofilm [I1.64].

Les principals metodologies que s'utilitzen sénmeaosicid i biomassa de biofilm
(bacteris, algues, fongs, etc.), metabolisme d#llii (activitats enzimatiques extracel-lulars,
fotosintesi, respiracid), metabolisme obert (dir@mde I'oxigen), estructura del biofilm
(contingut de C, N i P, polisacarids, microscodec&onica de rastreig...), etc. Estudis del
contingut de metall en el biofilm s’estan utilitzaper avaluar la contaminacio i la
biodisponibilitat de metalls. Aquesta aproximacg lmsa en el fet que la biodisponibilitat

dels metalls afecta la concentracié d’aquests garbiecumulada en els organismes [1.65].

I.5. US DE LA TECNICA ‘DIFFUSIVE GRADIENTS IN THIN FILMS’
(DGT) PER AVALUAR LA BIODISPONIBILITAT DELS METALLS

L’especiacié metal-lica, tant fisica com quimicarelacié amb la biodisponibilitat i
toxicitat dels metalls [1.66]. Segons la seva comi@eid | grau de complexacio, un metall pot
limitar el creixement o bé ser toxic per als orgargs presents. Tot i que existeixen métodes
per determinar I'especiaciéo metal-lica en aiglgseats solen implicar llargues i laborioses
etapes de tractament de mostra i poden, per tahijria incertesa i contaminacio. Aixi

mateix, sovint necessiten molt de temps o no sd@ctex a baixes concentracions. Un
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d’aquests metodes és el bescanvi de lligands cdampeseguit de mesures voltamétriques
(CLE-DPASV o CLE-DPCSV), que mostra bons resulfss a aigies i aigiues marines. Un
metode recent que permet treballasitu és la tecnica DGTd(ffusive gradients in thin films

que es pot utilitzar per mesurar metalls en sissenaturals per exposicio del sistema durant

uns pocs dies [1.67].

La tecnica DGT va ser desenvolupada a la Univeérdagalancaster el 1993 per Bill
Davison i Hao Zhang. Es una técnica simple per naeswoncentracions efectives (espécies
lliures i labils) de metalls en aigua, ja que aclansubstancies dissoltes d’'una manera
controlada utilitzant una capa de resina quelaotnfalment Chelex, amb un grup funcional
iminodiacetat) impregnada en un gel que acumulangislls [1.68]. La capa de resina esta
coberta per una capa de difusié composta per gelfiltre, tot muntat sobre un suport de
plastic, tal com es pot veure afigura I.11. Els ions s’han de difondre a través del filtoei
la capa de difusi6 per arribar a la capa de refifejuesta manera s’estableix un gradient de
concentracié constant en la capa de difusié, quelaébase per poder mesurar les
concentracions dels metalls en solucié quantitater& sense la necessitat d’'un calibratge
[1.69].

Quan el dispositiu DGT s’introdueix en aigua pertaamnesura de les especies labils,
és a dir, es mesuren totes les espécies que e mnjjacar en la resina. Per exemple, en una
aigua natural el Cu es troba present com a espamiganica (com a CuOH CuCQ;) i en
forma de complexos organics que es poden dissoaégdament (labil) o lentament (inert).
Amb la tecnica DGT mesurarem totes les especiegangjues i les especies organiques

labils; aquestes son les formes biodisponibles.

filtre membrana

////

__ capa de gel de difusi6

] el ___ resina impregnada sobre gel

T tapa exterior amb la finestra d’exposicio

‘ pistd

Figura I.11. Representacié esquematica del dispositiu DGT.
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La mida de porus del gel utilitzat ens permet kasid d’ions metal-lics lliures i de
complexos inorganics i organics de mida petita,ntknera que s’exclouen particules i
col-loides. Perqué els complexos puguin ser meswéian de dissociar durant el seu
transport a través de la capa de difusid, per & gosa nhomés mesurarem complexos labils.
Aix0, en alguns casos, inclou els complexos fulvimsro exclou complexos amb lligands
forts com 'EDTA. En resum, amb la tecnica DGT essoren espécies dissoltes labils de
mida molecular menor que el porus de I'hidrogel; [z qual cosa, utilitzant gels amb
diferents caracteristiques de mida de porus, podeamseguir diferents discriminacions

d’espécies [1.70].

|.6. CONTAMINACIO PER COMPOSTOS ORGANOESTANNICS

Les propietats dels metalls dissolts a I'aigua depeen gran manera de la naturalesa
de I'especie de metall dissolta. Per aixo I'esp@éide metalls té un paper molt important en
la seva quimica ambiental. Els metalls poden trgbam I'aigua enllacats amb anions
inorganics o amb compostos organics en forma deplexos metal-lics 0 com a compostos
organometal-lics, que contenen enllacos carboralimekbes solubilitats, propietats de
transport i efectes biologics d’aquestes espedesssvint molt diferents de les dels ions
metal-lics. En el cas dels complexos metal-licptaacio de complexos i quelats involucra
la unié reversible d’'un i6 metal-lic a un lligarigls compostos organometal-lics, per altra
banda, contenen metalls enllacats a entitats ajgasia través d’'un atom de carboni i no es

dissocien reversiblement [1.12].

Definim els compostos organometal-lics com aquatisqué un atom de carboni es
troba unit a un atom metal-lic per un enllac sigmtaritzat: M*-C*. Aquests compostos es
poden trobar al medi ambient perquée s’hi formerempé hi han estat introduits. La quimica
d’aquest ultim grup és més coneguda i el seu irepattbiental ha estat ampliament discutit.
Els compostos organometal-lics poden ser introderit®l medi a causa del seu Us com a
productes amb certes propietats en el medi (penpbeg els biocides) o bé com a additiu
d’altres productes amb una funcio diferent (perngde, additius de gasolines o bé

estabilitzants de polimers) [I.71].

Els compostos organoestannics son actualment els’gstudien més intensivament a

causa del seu ampli Us i els perillosos efectesetads, fins i tot a molt baixa concentracio.
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S'utilitzen principalment com a catalitzadors pestadilitzar polimers com PVC, com a
preservadors de la fusta contra dany fangic i cdioeides per a aplicacions en agricultura i
en pintures marines per prevenir la fixacio d’oigares (com algues i mol-luscs) al casc dels
vaixells. Les especies meés utilitzades son el titiastany (TBT), dibutil estany (DBT),
trifenil estany (TPhT) i difenil estany (DPhT). Agegts compostos es degraden en el medi en
metabolits més polars, raé per la qual es pot twtegna llarga llista de compostos

organoestannics en les mostres ambientals, talkesooot veure a lagura 1.12 .72, 1.73].
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Figura 1.12. Cicle biogeoquimic de I'estany.

Fins ara s’ha prestat més atencio al TBT, amb ulagtraspecial sobre la pol-lucio en
els ecosistemes marins, perqué aquesta espedibiésida més emprat en pintures marines.
L’entrada de compostos de tributil estany en el inagghatic ha comportat un ampli rang
d’efectes adversos en diversos grups d’organism@sara mol-luscs, crustacis, microalgues,
bacteris, peixos, mamifers marins, etc. El TBT reba entre els compostos més toxics
coneguts en ecosistemes aquatics. L’exposiciéo ad Baixes concentracions (a nivells de ng
L) en organismes aquatics pot causar respostesats, leom la reduccié del creixement, el

desenvolupament de closques més fines o bé un\adgpament sexual anormal (com el
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desenvolupament de caracteristiques masculinesnegllés) [I.72, 1.74, 1.75]. Encara que el
TBT és sovint I'espécie més toxica dels butilatssthny, el monobutil estany (MBT) mostra
per a alguns microorganismes aquatics una toxicttatparable o fins i tot, en alguns casos,
superior. Per tant, la desbutilacio en els orgaessma: TBT > DBT > MBT > Sn no redueix

la toxicitat per a tots els organismes. A més, &rslhan trobat evidencies d’'una entrada
directa al medi de MBT i DBT degudes, per exemalkxiviats de material de PVC. Aquests
compostos presenten una solubilitat en aigua mésm@h que les corresponents espéecies
trialquilades, cosa que probablement fa que augnferdontaminacio de l'aigua natural i
subterrania [I.76, 1.77].

El 1989 la Unié Europea va publicar la Directivd@@/CEE, per la qual es prohibeix
I'is de TBT per a vaixells de menys de 25 metresldra i per a qualsevol element que se
submergeixi (com xarxes), i el seu Us es limita misfessionals. El 1990, el Marine
Environment Protection Committee (MEPC) de la Ind&tional Maritime Organization (IMO)
va adoptar una resolucid que recomanava la probilde I'is de TBT en aquestes
embarcacions petites (Resolution MEPC 46 (30), MERG90). Més recentment, la
convencio de I'lMO del 2001, International Conventi on the Control of Harmful
Antifouling Systems on Ships, prohibia I'aplicaaiéaquest tipus de pintures des de I'l de
gener de 2003 i la preséncia d’organoestannicasal de vaixells a partir de I'L de gener de
2008 (MEPC, 2001) [I.78- 1.80]. La Directiva 2002/&C modifica I'anterior (76/769/EEC) i
prohibeix I'is de compostos organoestannics ensgual formulacié comercial. Molts paisos
han posat restriccions a I'is de TBT en pinturesimea per a embarcacions de menys de 25
metres a causa dels seus efectes ambientals. Mailgda aquestes regulacions no existeixen
en la majoria de paisos asiatics, on, a més a eséspba la industria de construccié naval

meés gran del mon [1.81].

Com a consequencia, el TBT s’ha inclos en leseliste la USEPA Environmental
Endocrine Disrupters i en la de la European Unioior®y Pollutants [1.82]. Per aixo es
necessiten métodes prou sensibles, selectius itesxger a una determinacié acurada i
simultania dels compostos organoestannics a baigesentracions en diferents mostres

ambientals de manera rutinaria [I.83- 1.85].

L’estany, en la seva forma inorganica, es considea espécie no toxica, pero el
comportament toxicologic dels organoestannics éd# cmmplex. Els efectes d’aquestes
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substancies depenen de la llargada i del nombgeuges organics enllacats a I'atom d’estany.
La toxicitat dels organoestannics creix amb la mssgjva introduccié de grups organics en
'atom d’estany (la toxicitat maxima es troba pelea espécies trialquilades) i decreix en
augmentar la llargada de les cadenes alquiliques ¢spécies amb cadenes llargues
essencialment no sén toxiques en els organismé$) [186, 1.87]. Aquesta dependéncia de la
toxicitat en I'estructura quimica del compost faeqliespeciacié sigui tan important.
L’elucidacio dels efectes biologics i dels impachesbientals de les espécies d’estany no es
pot aconseguir mitjancant les analisis convencgrdiestany total, sind que requereix
técniques analitiques que permetin tant la idesaiifio com la determinacid quantitativa de les
diferents especies inorganiques i alquilades d'gdtia86, 1.88].

L’especiacio se sol realitzar mitjancant tecniqgaesblades basades en la combinacié
d’'una técnica de separacidé cromatografica (conrdanatografia de gasos) i un sistema de
detecci6 especific, com pot ser I'espectroscopadsbrcid atomica (AAS) [1.89], el detector
fotometric de flama (FPD) [1.80, 1.87, 1.90, 1.9&]I'espectrometria de masses (MS o ICP-
MS) [1.92- 1.94]. Per a I'analisi per cromatografi@ gasos, les espécies organoestanniques
s’han d’extreure de la matriu de la mostra i trarsfir-les en la seva forma completament
alquilada, que és més volatil i, per tant, pot sgparada per aquest sistema analitic. El
tetraetilborat de sodi (NaBftha esdevingut un agent derivatitzant molt popalaraltims
anys, ja que permet una preparacio de la mostrarapida i facil, és a dir, permet la
derivatitzacidin situ, seguida de I'extraccié dels compostos derivasteat hexa per a la seva

analisi posterior [I.76, 1.91, 1.95].

A la bibliografia es troben un gran nombre de mesodi’'extracci6 de matrius
biologiques per als compostos organoestannics. rélement es basen en solvents organics i
barreges d’acids, a vegades amb I'ajuda d’agemsplexants [.96, 1.97]. Altres metodes
proposen la hidrolisi amb hidroxid de tetrametilaan@ MAH) o la digestié enzimatica amb
proteasa o lipasa. No obstant aix0, aguests métedesreixen un temps llarg de tractament
de la mostra i, en alguns casos, es troben bagegperacions, especialment per al MBT a
causa de les seves fortes interaccions amb la undin aquest context, els ultrasons
apareixen com una opcio interessant pel seu paieper accelerar reaccions quimiques
mitjancant els seus efectes de cavitaci6. L'api@catultrasons mitjancant una sonda en
I'etapa d’extraccié dels compostos de la matridledeostra es proposa com una alternativa a

altres tecniques com l'extraccio acida, I'extracper fluid supercritic (SFE) o I'extraccio
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assistida per microones, técniques molt llarguesnb les quals sovint s’obtenen baixes

recuperacions [1.88, 1.98, 1.99].

Cada etapa analitica necessaria en aquestes deteionis (extraccid, derivatitzacio,
separacio i deteccio) pot afectar la precisio icékad dels resultats finals. Per aquesta ra0 es
desenvolupen les metodologies de dilucié isotoparab les quals podem obtenir millors
resultats perque la quantificacié es realitza péacions isotopiques. Un cop s’ha arribat a
I'equilibri isotopic després de I'addicio del patedriquit en un isotop determinat, no ens
afectara qualsevol procés no quantitatiu, ja quesliacio isotopica no variara [1.79, 1.100-
1.102].
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OBJECTIUS

L’objectiu general d’aquesta tesi €s I'estudi, anijant diferents aproximacions, de la
problematica ambiental existent al mar Menor i larfd de Cartagena degut a activitats

antropogeniques que s’hi desenvolupen i s’hi haemeolupat al llarg de la historia.

De forma més especifica, els treballs que complaspresent memoria persegueixen

els objectius seguents:

» Caracteritzar la contaminaciéo per metalls presantels sediments del mar Menor,
originada per activitats mineres ja abandonadedjamgant esquemes d’extraccio
sequencial i la relacié entre els parametres SEMW$. Avaluar diferents esquemes

d’extraccio sequencial i comparar la informaciégmeionada per aquests procediments.

» Caracteritzar la contaminacié per metalls en ed&dus miners acumulats a la Sierra de
Cartagena, mitjancant I'aplicacio de I'esquema tfaocid sequencial BCR i el test de
lixiviacid6 DIN. Fent Us de técniques d'analisi miriant, avaluar I'estructura dels
resultats de l'aplicacid de I'esquema d’extraccefigencial sobre diferents mostres i
estudiar possibles relacions entre elles i ambedgments del mar Menor.

= Avaluar els possibles efectes perjudicials de Vatia contaminacié metal-lica trobada a la
zona mitjancant diferents aproximacions: I'Gs damgmes per a investigar la
bioacumulacié dels metalls, realitzant experiméauts al laboratori com al camp, i I'Us de
la técnica diffusive gradients in thin films' (DGT) per a mesurar el metall biodisponible a

I'aigua del mar Menor.

» Estudiar la contaminacié provinent d’altres acétst antropogéniques avaluant les
especies organoestanniques presents en peixoalvdsy Desenvolupar la metodologia
adient per a determinar de manera facil i rapidadiéerents especies de butilats d’estany

en els organismes marins.
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Caracteritzaci6 dels sediments

1.1. INTRODUCCIO

L’home ha esdevingut el factor més important eftdtacio de la biogeoquimica
global dels metalls. Les aportacions antropogémigieemetalls als ecosistemes a través de
I'aire, l'aigua i els sOls han augmentat substdn@at arreu del mon I'dltim segle. Els
ions de metalls com Cu, Zn, Mn, Fe i Ni son micrtoents essencials per al metabolisme
de molts organismes, per0 quan hi sén presentsxe@s.eaquests, i els metalls no
essencials com Cd i Pb, poden tornar-se extremaians. El perjudici d’aquests metalls
s'incrementa com a resultat de la bioacumulacié)gpeapacitat de molts organismes vius

d’actuar com a eficients interceptors i acumuladigrsubstancies quimiques [1.1].

Els sediments son fonts i reservoris importantsdéeria inorganica i organica en
rius, embassaments d’aigua dolca, estuaris i oc&anisicorrecte considerar els sediments
simplement com a sol humit. Els sols normalmentra@sen en contacte amb I'oxigen de
I'atmosfera i s6n “0Oxics”, mentre que I'ambientaltant dels sediments és normalment
“anoxic” i, per tant, els sediments es troben satsea condicions reductores [1.2]. Els
sediments estan sotmesos a lixiviacions contirauégerencia dels sols. D’altra banda, el
nivell de matéria organica en els sediments ésrghknent més elevat que en els sols. Els
sediments sOn diposits d’'una gran varietat de desabiologiques, quimiques i
contaminants en els cossos o reservoris d’aigusni albellons de contaminants com
metalls i compostos organics toxics. Es particurmpreocupant la transferéncia
d’espécies quimigues dels sediments a les xarkasrghries aquatiques via organismes,
com ara cucs o cloisses, que passen una part enpdels seus cicles de vida en contacte
amb el sediment [1.3, 1.4].

Els sediments consisteixen en diferents fases gexiques com carbonats, oxids
de Fe i Mn, matéria organica i argiles. Aquests poments diversos que constitueixen la
matriu del sediment normalment no existeixen comagicules separades, sin6 com a
agregats, i actuen com a reservoris de metalla teacel medi. Els metalls poden estar
sorbits a la superficie de les particules, oclaso®l material amorf o estar presents en
I'estructura dels minerals, cada forma exhibineifits propietats quimiques [1.5]. Els
ions metal-lics solubles, com €dCu/*, PK* o zrf*, poden enllacar-se amb els oxids
metal-lics, com Mn@xH,O, per adsorcio d’intercanvi ionic no especifices formacioé de
complexos amb grups superficials —OH, coprecipitacm a dissolucié solida amb I'0xid

metal-lic o com a oxid o hidroxid discret o sepatat material sorbit. Alguns oOxids
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metal-lics hidratats, com soén I'0xid de manganég) (Il I'oxid de ferro (lll), s6n

especialment eficients en l'adsorcié de diversgmass de les dissolucions aquatiques
[1.3]. En soOIs o sediments no contaminats, els lleettaca estan principalment units a
silicats o minerals primaris, i formen espéeciegatrehment immobils, mentre que, en els
contaminats, els metalls traca estan generalmefarer®s més mobils i units a altres fases

del sol o sediment [1.6].

Hi ha dues espéecies inorganiques particularmenbitapts en el “segrest” o
retencidé de metalls en els sediments. Una d’agsiesipecies és I'oxid hidratat de ferro
(1), que normalment es representa pepdzex(H.0), Fe(OH} o FeOOH, amb el qual
coprecipiten altres metalls. Aquest material esoiquan el ferro (1) soluble s’exposa a
condicions oxidants. Sota condicions anoxiquesaknal es redueix a ferro (I) soluble,
el qual allibera els metalls enllacats. El segompost important que enllaca els metalls
esta representat pels sulfurs acids volatils, ésipeent el FeS. La majoria dels metalls
tenen major afinitat per I'ié sulfur que pel fel{it), de manera que tendeixen a desplacar
el Fe (ll) d’aquest compost. Les condicions que@fixen la reduccio de I'0xid de ferro
(1IN hidratat, i que porten a alliberar els ions ohetalls segrestats, també afavoreixen la
formacié de FeS, que pot alliberar el sulfur pdiagar aquests ions i donar compostos

insolubles.

Les toxicitats dels metalls en els sediments ielaasdisponibilitat als organismes
s6n molt importants per determinar els seus efestdsentals en els sistemes aquatics. En
condicions oxiques, la disponibilitat dels metaksrelaciona amb els mecanismes d’enlla¢
al carboni organic i als oxids i hidroxids de F¥m. Molts sediments s6n anoxics, de
manera que la reduccié microbiana de sulfat a sw@asiona la preponderancia dels
sulfurs metal-lics en aquests sediments, de mameeala disponibilitat dels metalls
bivalents es relaciona amb els AVS, ja que leshsigits tan baixes dels sulfurs tendeixen
a limitar-la [1.7]. Tot i aixi, I'exposici6 d’aques sediments a l'aire i la conseguent
oxidacio de sulfurs a sulfat pot alliberar quamgitsignificatives de metalls. Les operacions
de dragatge poden exposar els sediments anoxiageilocasionar aixi I'oxidacio dels

sulfurs i l'alliberament de metalls com plom, metcaadmi, zinc i coure [1.3, 1.8].

Per avaluar I'impacte mediambiental real a culangl termini d’'un element traca,
un dels factors més importants que cal consideyda &eva mobilitat [1.9]. Com que la
mobilitat determina el seu transport a sistemesofotlics i la transferéncia a corrents

d’aigua, els metalls poden passar a plantes i dsimal medi hidric. Alguns estudis han
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suggerit una correlacidé entre les fraccions molisponible dels metalls, perd aquesta
relacio requereix confirmacio per a diferents nmigtdla complexitat de les reaccions i les
transformacions dels metalls en el sol o els sedlisn@n dificil predir la disponibilitat, la
mobilitat i la retencié del metall. Per avaluarctantaminacio correctament, la quantitat de
metall total s’ha de subdividir en les seves difiesdormes quimiques, per poder treure
conclusions com quins metalls poden entrar mésniaat en el cicle biologic i quins es

troben més fortament enllacats i, per tant, és mengbable que es mobilitzin [1.10, 1.11].

Per a la caracteritzacio de la contaminacio pealtsed’un sediment o sol es poden
seguir diferents aproximacions. La determinacio rdetall total en les mostres de sals,
sediments o residus és util per avaluar-ne la garde metall present, pero la mobilitat i la
disponibilitat d’aquest metall depenen en gran meesle les formes quimiques presents o
de la manera com es troba enllacat al substratoldétant aixo, la determinacié de les
formes quimiques especifiques és dificultosa, irdovnpossible. Per aquesta rad, els
procediments d’extraccié sequencial son aplicatbitii@ment, ja que proporcionen
informacio sobre el fraccionament dels metallseembstra, que és un bon compromis per

donar informacio sobre el risc de contaminacié @miail [1.6, 1.12].

L’esquema d’extraccié sequencial més utilitzat Epreposat per Tessier et al.
[1.13] o modificacions d’aquest. Utilitzant aqugsbcediment, s’obtenen les fraccions
seguents: intercanviables (metalls que poden $bemdts per un simple augment de la
forca ionica del medi), sensibles a canvis de pHitgua carbonats), inestables sota
condicions reductives (units a oxids de Fe-Mn),ellguque s’extreuen en degradar la
matéria organica sota condicions oxidants (unitmaderia organica) i fraccié residual
[1.14].

Trobem molts esquemes d’extraccio sequiencial ebidkografia, pero aquests
metodes presenten sovint falta de selectivitat elisactants i de redistribucié entre fases
durant I'extracci6. Tot i que hi ha, en generalagonrd sobre el tipus d’extractant necessari
per a cada etapa, existeixen diferéncies en lescHigacions analitiques en detall, la qual

cosa fa que sigui extremament dificil compararltatide diferents estudis [1.10].

Per harmonitzar els diferents esquemes d’extracsgguencial, I'Standard
Measurement and Testing Programme (SM&T, inicialm&CR) va proposar un
procediment d’extraccié en tres etapes que precoanideracio la quantitat d'informacio

obtinguda i el temps d’analisi [1.15]. Aquest esgaal’extraccio en tres etapes es basa en
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una extraccidé amb acid acetic 0,11 M (etapa lcféamtercanviable i soluble en acid),
seguida d'una extracci6 amb clorur d’hidroxilami@d M a pH 2 (etapa 2: fraccid
reduible), i finalment una digestio de la maténigamica amb peroxid d’hidrogen 30 % i
extraccié amb acetat d’amoni 1 M a pH 2 (etapa&kcié oxidable). L’avantatge d’aquest
esquema és que tenim disponibles materials deerefieramb valors certificats i indicatius
de les concentracions de diferents elements en etafgm d’extraccié [1.11]. Alguns
estudis reporten dificultats en I'aplicacié d’aquesquema, com falta de selectivitat,
redistribucio dels analits entre fases i variadiléntre operadors, la qual cosa s’atribueix a
petites variacions en el pH de la solucié de clofbrdroxilamina [1.16]. Sahuquillo et al.
[1.17] troben en el seu estudi que, per millorardiproductibilitat del procediment, s’ha
d’augmentar la concentracié d’extractant a 0,5 8 pH s’ha de fixar en 1,5. Proposen
addicionar un volum fix de HNQdiluit per evitar possibles errors causats pel mal
calibratge del pH-metre. També estudien I'efectdigas d’acid utilitzat en I'ajust del pH;

el HCI provoca la formacié de complexos, per aig@eefereix HNQ@. Mossop i Davidson
[1.18] comparen l'esquema BCR modificat amb I'anggi i troben que l'esquema
modificat permet extreure més Fe en la segona ejapan la corresponent de I'esquema
original per a diferents substrats, i suggereixee psquema modificat pot permetre un
millor atac dels components reduibles basats eo €& la matriu. No troben millores en la
precisio del metode, tot i que creuen conveniealitear estudis interlaboratori. També es
va introduir una quarta etapa (extraccio en aigg#), de manera que el metall total extret
(suma de les quatre etapes) es pot comparar ammeseifats d’'una extraccié en aigua

régia per separat per obtenir la validacio del danent.

Davidson et al. [1.19] estudien la possibilitatca@viar el reactiu d’aquesta segona
etapa i utilitzar oxalat d’amoni, reactiu utilitzampliament per determinar la quantitat
d’oxids de ferro en sols. Aquest reactiu, perosenta problemes de solubilitat de les
especies d'oxalat, i per tant no és recomanablelssianalits poden formar precipitats

insolubles amb oxalat, com és el cas de Pb o Cu.

Les fases importants del sediment que enllacenlimstan els oxids de Fe i Mn,
diverses fases organiques i els sulfurs de Fe. gtgudtims, particularment els sulfurs
acids (AVS, que consisteixen principalment en salfde Fe), han rebut una atencio
considerable com a fase reactiva per a metallsAgnCd, Cu, Ni, Pb i Zn en sediments
anoxics. Els estudis suggereixen que les conceémtimde metall en I'aigua de porus seran

insignificants quan la concentracié de sulfurs tiislaigui superior a la concentracio de
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metalls extrets en aquestes condicions (SEM). [Esigumanera, no hi haura toxicitat per
als organismes bentonics si hi ha suficients ssilfigr complexar tots els metalls en el
sediment [1.20, 1.21]. Els AVS enllacen metallddrats (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) i donen
complexos de sulfurs insolubles, i aixi redueixemolxicitat dels metalls. La relacié molar
dels metalls extrets simultaniament (SEM, metakisets en la determinacié dels AVS)
amb AVS (SEM/AVS) es va proposar per predir la ¢agat dels metalls per a un ampli
interval de tipus de sediments; encara queden, plEngnes preguntes sense resposta sobre
la geoquimica del sediment, les cinétiques d’enild@lliberament i les interaccions
organismes-sediment. Es considera I'is de procedsné’extraccidé seqiencial com a
técnica complementaria per explorar el fraccionandefs metalls en els sediments [1.22,
1.23].

L’'objectiu d'aquest estudi és avaluar l'aplicalatitde I'esquema d’extraccid
sequencial proposat pel BCR en sediments del mamoNl@ixi mateix, es comparen els
resultats obtinguts amb la relacié entre els pan&@®&EM | AVS. D’altra banda, com que
'esquema BCR no esta recomanat per a sedimentuamelevat contingut en carbonats,
els comparem amb els resultats obtinguts en aplicaraltre esquema d’extraccio
sequencial, concretament el proposat per Tessar,dpterminar si les informacions

obtingudes a patrtir dels dos procediments diferemfsoden relacionar.
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1.2. EXPERIMENTAL

1.2.1. Equips i reactius

S’ha utilitzat un instrument de plasma acoblat otdkament, ICP-OES (Liberty
RL, Varian) amb un nebulitzador de tipus en V p&& determinacio de zinc, plom, cadmi,
coure, niquel i arsenic en les digestions i elsaekts. Les longituds d’ona de treball
seleccionades van ser: Zn (202,551 nm), Pb (22MBH3 Cd (214,438 nm), Cu ( 324,754
nm), Ni (221,647 nm) i As (193,696 nm).

Per a les digestions acides de les mostres s’ligzattiun microones Milestone
ETHOS PLUS (Gomensoro, SA) amb control de tempeadtteactors de tefld6 PFA. S’ha
emprat una centrifuga Mixtasel P-Selecta per aparacio dels extractes. Per mantenir les
mostres agitades durant les extraccions s’hazaliin agitador rotatori Dinko. Per a la
mesura i I'ajust del pH, quan es requeria, s’haé&vir un pH-metre Crison GLP22. S’ha
caracteritzat la distribucid6 per mida de particdels sediments mitjancant un
espectrometre de difraccio laser d'alta resoluciéstdrsizer/E Analyser de la firma

Malverns Instruments Ltd.

Tots els reactius utilitzats han estat de quabéaita analisi o suprapurs. Els patrons
de treball de sulfur es preparen diariament parcifil d’'un estoc (~50 mmol 1), que
preparem dissolent N&-9HO (Sigma-Aldrich, Steinheim) en aigua desoxigendda.
solucié de tampé antioxidant (SAOB) es preparatzeiht NaOH 2 mol L, acid ascorbic
0,1 mol L* i EDTA 0,1 mol L (Panreac, Espanya). Les solucions extractantssades
per al procediment BCR es preparen a partir detivsade qualitat per a analisi (I'acid
acetic, el peroxid d’hidrogen, I'acid clorhidricel clorur d’hidroxilamina son de Sigma-
Aldrich (Steinheim); I'acetat d’amoni, de Riedelktien; I'acetat de sodi, de Fluka, i el
clorur de magnesi, de Panreac). Els patrons detallm@s preparen per dilucié de les
solucions estoc (1.000 mg*).de cada element (Spectrascan); s'utilitzen pattiferents

per a cada medi extractant.
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1.2.2. Procediment experimental

1.2.2.1. Presa de mostres

S’han recollit mostres de sediment superficial @arents punts del mar Menor
(figura 1.1). Principalment s’han estudiat les desembocadieeses de les rambles que
drenen la Sierra de Cartagena (Beal, Ponce i Cuitig, ja que son les principals
introductores de metall al mar Menor, perque drezlanaterial procedent de la Sierra de
Cartagena. Com a punts de referencia s’han utililzgunt de la zona sud del Mar Menor,
pero allunyat de la zona de descarrega de les eanfldlla del Ciervo), i un punt més al
nord (Los Alcézares). S’han realitzat diferents panyes de presa de mostres: febrer
2004, agost 2004 i febrer 2006.
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Figura 1.1. Mapa de localitzacié dels punts de presa de mostra
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En cada punt s’ha recollit sediment superficial2(D-cm) utilitzant pales de
polipropilé i transferint-lo a bosses del mateixtenial. Un cop al laboratori, els sediments
s’han assecat a temperatura ambient, i, un cop Seesm tamisat a mides de 500 i 63 pum.
L’estudi per mida de particula és important, ja gima proposat que les concentracions de
metall en la fraccio fina (<63 pum) ens donen ellonilindicador de les condicions
ambientals, perque els organismes bentonics poddrartse directament exposats a
aquesta mida de particula. A més, Davis i Atkin4]troben en el seu estudi que aquesta
fraccié conté un ordre de magnitud meés elevat emartracio de metalls que la fraccié de
2 mm. De tota manera, en sistemes fluvials que dsiat rebent residus historics de
mineria, €s important avaluar les mides de padicél sediment al llarg d’un ampli
interval, ja que molts d’aquests residus minerouen tant mides d’argila (<63 um) com
mida de sorra (63 um-2 mm). Val a dir que tambeurs’nealitzat proves assecant el
sediment a temperatura ambient i sense assecatemrddo en condicions anoxiques
(agquestes experiencies s’han realitzat sobre txifraotal del sediment), ja que alguns
autors consideren que assecar el sediment proansd@scen el fraccionament dels metalls
i, quan treballem amb sediments anoxics, recomaraTejar-los sota atmosfera inert [1.4,
1.25, 1.26].

Per a la determinacié dels sulfurs volatils, lestres s’han de mantenir protegides
del contacte amb I'oxigen, per evitar I'oxidacidlgdsulfurs, la qual cosa ens induiria a
subestimar el contingut de sulfurs en els sedimdn?3]. Per aquest motiu, en el moment
d’agafar la mostra s’omple de sediment i aigua amtenidor de polipropilé, de manera
gue no hi quedi aire, i aquest contenidor es pasa dlun altre ple d’aigua. D’aquesta
manera es mantenen, refrigerats, fins a la sevissiargue s’ha de realitzar de manera
immediata i en cap cas s’ha de fer passats 7 @ida dresa de mostra, per evitar de nou

perdues significatives per I'oxidacié dels sulfurs.

1.2.2.2. Esquemes d’extraccio sequencial

El procediment d’extraccié sequlencial en tres etgmeposat pel BCR ha estat
lleugerament modificat; per raons practiques eldeemostra i el volum d’extractant s’han
reduit a la meitat, mantenint la mateixa relacié-palum [1.28]. Els detalls del protocol

experimental seqguit es troben erfi¢pra 1.2.
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Mostra (0,5 g)

ETAPA 1 A
Agent extractant CH;COOH 0,11 M
Extraccia p/v = 1/40
Agitacio rotatoria (30 rpm, T =22 +5°C, t =lp )
Centrif o EXTRACTE (ETAPA 1)
entrifugacio | rentatge Fracci6 intercanviable i soluble en acid
Residu de I'etapa 1
[
ETAPA 2
Agent extractant NH,OH-HCI 0,5 M (pH 1,5, HNGQ)
Extraccia p/v = 1/40
Agitacio6 rotatoria (30 rpm, T=22 £+ 5°C, t =hp
. . EXTRACTE (ETAPA 2)
Centrifugacié i rentatge = L
Residu de I'etapa 2
[
ETAPA 3 A
Digestio: H,0,30% (T =22+ 5°C /T =85°C)
Agent extractant CH;COONH41 M
Extraccia p/v = 1/50
Agitacio rotatoria (30 rpm, T =22 £+ 5°C, t =hp Y,
Centrifugaci6 i rentatge EXTRACIE (ETAPA 3)
Fraccio oxidable
Residu de I'etapa 3
| 7\
RESIDUAL
Digestié (microones) HCI:HNO 5 (3:1)
J

DIGESTIO (RESIDUAL)
Fracci6é improbable de ser alliberada en
condicions ambientals

Figura 1.2. Procediment experimental de 'esquema d’extraseifilencial BCR [1.16, 1.17, 1.28].
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Mostra (1 g)

ETAPA 1 A
Agent extractant MgCl, 1 M (pH = 7)
Extraccia p/v=1/8
Agitacio rotatoria (30 rpm, T=22+5°C,t=1h )
Centrif i4 i rentat EXTRACTE (ETAPA 1)
entriiugacio 1 rentatge Fraccid intercanviable i soluble en acid
Residu de l'etapa 1
[
ETAPA 2 A
Agent extractant CH3;COONa 1l M (pH =5)
Extraccia p/v=1/8
Agitacio rotatoria (30 rpm, T=22+5°C,t=b h )
. . EXTRACTE (ETAPA 2)
Centrifugacid i rentatge Fraccio unida a carbonats
Residu de I'etapa 2
I
ETAPA 3
Agent extractant NH,OH-HCI 0,04 M (medi acid acétic 25 %)
Extraccia p/v = 1/20
Reacci6 (T=96+5°C,t=5h)
. . EXTRACTE (ETAPA 3)
Centrifugacié i rentatge Eraceio rediible
Residu de I'etapa 3
[
ETAPA 4 )
Digestio: HNO; 0,02 M +H,0, 30 % (T = 85 °C)
Agent extractant CH;COONH, 3,2 M
Extraccia p/v = 1/20
Agitacio rotatoria (30 rpm, T =22 +5°C, t = b )

Centrifugaci6 i rentatge

EXTRACTE (ETAPA 4)
Fracci6 oxidable

Residu de I'etapa 4

[Digestié (microones)

RESIDUAL
HCI:HNO 5 (3:1)

DIGESTIO (RESIDUAL)
Fracci6 improbable de ser alliberada en
condicions ambientals

Figura 1.3. Procediment experimental de I'esquema d’extracs&gliencial proposat per Tessier

[1.13,1.29,1.30].
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Per a una avaluacio interna del procediment, ddzada digestio del residu de la
tercera etapa en aigua régia (etapa residual)}coegara la suma de les concentracions
elementals trobades en les tres etapes més lauaesithb la concentracipseudototal
(determinada després de la digestio amb aigua)rdgiéa mostra original. Aquest balan¢
de massa coincideix amb desviacions de +10 %, firoom la precisio del treball analitic.
També s’ha avaluat el procediment utilitzant unemat de referéncia (BCR-701) amb
valors certificats de les concentracions de Cd,GTr, Ni, Pb i Zn en les tres etapes del
BCR i amb valors indicatius de les concentracioas|uests sis elements en I'extraccio

amb aigua regia.

S’han comparat els resultats obtinguts mitjancdntprecediment d’extraccio
sequencial BCR amb els obtinguts mitjancant el dssier. Es pot veure el protocol

d’aquest esquema afigura 1.3.

1.2.2.3. Determinacio6 dels sulfurs volatils

En paral-lel a I'aplicacio dels esquemes d’exti@aseiqliencial, es va portar a terme
la determinacio dels parametres AVS i SEM per dbtena caracteritzacié geoquimica
meés completa del sediment i avaluar-ne la potenaiatitat. Amb aquesta finalitat, es va
posar a punt el metode de determinacié basat metelde EPA 821-R-91-100 [1.31, 1.32].
En aquest métode, els sulfurs, per addicié d’atwdhidric, generen acid sulfhidric que
atrapem en una dissolucié basica, de manera queenpodeterminar 6 $

potenciometricament mitjancant un electrode selations.

Per a la determinacio dels sulfurs volatils enseldiments, utilitzem una bossa de
guants amb atmosfera de nitrogen per tal de preleridacié dels sulfurs presents en el
sediment. Dins d’aquesta bossa, manipularem eirggdique hem preservat del contacte
amb l'oxigen i en posarem uns 10 grams dins un Heldres boques; un cop tapat ja el
podem treure fora de la bossa i procedir al muatakgerimental que es mostra éidaira
1.4. Per una de les boques del balé fem circular genodurant uns 10 minuts. Per la
tercera boca del balé introduim, mitjangant unaingar de polipropile, 35 ml d’acid
clorhidric, que, en reaccionar amb els sulfurs hies del sediment, formara acid
sulfhidric gas, que és arrossegat pel corrent wegein fins a la dissolucio de SAOB. Un
cop addicionat I'acid clorhidric deixarem que reéantc durant 30 minuts. Passat aquest

temps, mesurarem potenciometricament la conceatrdei sulfur en la dissolucié de
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SAOB. La dissolucié que queda en el balé és fitrathesurada mitjancant ICP-OES per
determinar la concentracio dels metalls extretsit@niament (SEM).

HCl 6M

pa——

Ent\rada de N, ] /////_\\\
\
&
Sediment Solucié tampé de recollida

Figura 1.4. Esquema experimental per a la determinacié del§ A\éls metalls extrets simultaniament
(SEM). Com veiem, el sediment es troba en el taléafegim I'acid clorhidric per formar acid sulfhig

que és arrossegat pel corrent de nitrogen finsallecié tamp6 antioxidant (SAOB).
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1.3. RESULTATS | DISCUSSIO

Encara que aquest estudi s’ha centrat en el setiméa considerat interessant

disposar de dades de caracteritzacié de I'aiguandel Menor en els diferents punts de

presa de mostra. Es va mesunasitu pH, temperatura i conductivitat. Un cop al laborat

es determinen els nutrients i I'alcalinitat. Elsuktats obtinguts es mostren ddala 1.1

Taula 1.1. Caracteritzacio de I'aigua del mar Menor en elstpule presa de mostra de sediments al febrer

del 2004.
ISLA | CARRASQUILLA | PONCE| BEAL
CIERVO

Temperatura (°C) 14,7 17,2 11,4 109
pH 8,7 8,65 8,3 8,2
Conductivitat (mS ci) 46,2 46,7 46,8 47,2
Alcalinitat (meq L) 5,67 5,48 6,42 8,55
PO~ (mg L) - 1,18 - -
SO~ (mg LY 3.432 3.362 3.489| 3.508
NOs; (mg L) 0,57 0,66 1,07 4,41
NO, (mg L) 7,80 6,52 8,18 8,67
NH4" (mg L 0 0 0 0
CI' (mg LY 23.075 22.720 24.140 22.365

Les diferéncies de temperatura entre diferentsspsdh degudes a I'horari en el
qual es va realitzar el mostreig, ja que, com guerémar poc profund, es veu molt afectat
per I'escalfament provocat pel sol. D’aquesta manels punts mostrejats a primera hora
presenten una temperatura més baixa, que va augmentmesura que avanca el dia. El
pH de l'aigua és en tots els punts superior aoketm una aigua alcalina i molt tamponada.

El pH i la conductivitat s6n similars en tots elsfs.

L’aigua de mar ha estat analitzada per ICP-MS peerchinar-ne el contingut en
metalls. Com es pot observar atdala 1.2 les concentracions de metall en l'aigua son

molt baixes, tot i I'elevat contingut en el sedirhen
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Taula 1.2.Concentracions dels metalls en I'aigua del mar ddeleteminades per ICP-MS.

[Zn] (ppb) s.d. [Cd] (ppb) s.d. [PDb] (ppb) s.d.

PONCE <80 <2 <1,5
CARRASQUILLA <80 <2 <1,5
BEAL <80 2,6 0,3 1,7 0,6

S’ha fet I'analisi granulometrica de la fracciodine les mostres de sediment (de
mida inferior a 500 micres). La composicio de lalande gra és calculada automaticament
i classificada en 32 intervals de mides [1.33].reé&ultats de la mesura de la distribucio de
la mida de particula corresponents a les diferestacions de mostreig es mostren a la
taula 1.3 Aquesta informacio és rellevant en I'estudi dbiisponibilitat dels metalls, ja
que, per una part, la fraccio més petita (<63 papjasenta tipicament la menor quantitat
de mostra per massa (<10 %), pero conté la cormmeditmés elevada de metalls [1.34].
D’altra banda, és la fracci6 fina (<63 um) la goé proporcionar el millor indicador de les
condicions ambientals, ja que els organismes basfoden estar directament exposats a

aquesta mida de particula [1.24].

Taula 1.3. Resultats de la distribucié segons la mida deiqdes del sediment per a les diferents mostres

estudiades.
Isla Ciervo Ponce Carrasquilla Beal
Mida mitjana (um) 330 370 230 210
Percentil 90 (um) 347 380 215 200
Percentil 10 (um) 108 190 50 35
Percentatge <63 pm 8 3 10 13
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1.3.1. Esquemes d’extraccio sequencial

Ens hem centrat més en l'estudi de Pb, Zn i Cdu@aquests son els metalls que
tenen un focus de contaminacié a la zona per I¢giitats mineres que s’hi han
desenvolupat al llarg de la historia. La caractadid quimica del sediment mitjangant
I'esquema d’extraccio sequencial BCR s’ha realiszdire dues fraccions del sediment, les
corresponents a la mida de particula <63 um i $500Qi sobre el total de la mostra, com
podem veure a lefigures 1.5-1.7 Les mostres s’anomenen segons el punt del qual
provenen (R, P, C i B, corresponents a sediment pdeit de referéncia o de la
desembocadura de les rambles Ponce, CarrasqBilali respectivament). També s’ha fet
una comparacio dels resultats que s’obtenen etzagadl fraccionament de la mostra total
sobre el sediment inalterat i un cop assecat, gasth apuntat, en estudis anteriors, que el
fet d’assecar la mostra pot fer variar la distribuels metalls traca [1.25]. Els resultats
obtinguts no mostren diferéncies significativesem sediment inalterat o assecat, per la
qual cosa considerem que assecar el sedimenn@daopcio per fer les determinacions,
ja que, d’aquesta manera, obtenim una mostra mét homogenia i, d’altra banda, la
humitat en el sediment varia amb el temps i, p&r & no assequéssim, la mesura no seria

prou reproduible.

En primer lloc, cal remarcar les elevades conceiuina presents en el sediment,
basicament de Pb i Zn. Si considerem les conceatrmpseudototals, s’observa un
gradient entre els punts que varia segons la médaadicula estudiada. D’aquesta manera,
guan treballem amb el sediment amb una mida décpkrtgran, les concentracions més
elevades es troben en els sediments de la desedubacde les rambles de Beal i
Carrasquilla, amb valors entre 5.000-8.000 mg k8.000-3.000 mg k§en el cas del Pb
per a Beal i Carrasquilla, respectivament, i 5.800 mg kg i 3.000-5.000 mg Kgen el
cas del Zn. Els valors s6n molt més baixos persatiments de la desembocadura de
Ponce: 700-1.000 mg Kgi 600-1.500 mg kg per a Pb i Zn, respectivament. Quan
estudiem la fraccio6 fina del sediment (<63 um)bé&m concentracions meés elevades que
en els casos anteriors. En els punts de referéslsiasediments sempre presenten
concentracions molt més baixes, tot i que en algas®s s’ha arribat a concentracions

properes a 1.000 mg kg

Pel que fa al fraccionament del metall en els sedis) els resultats de I'aplicacio

de I'esquema d’extracci6 sequencial BCR en el eaBlg Zn i Cd es troben en fgures
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1.5-1.7 Podem observar que cada metall presenta un ctempamt diferent, com també
s’observa un diferent fraccionament entre els difexy sediments estudiats.

En aquest treball s’ha avaluat la mobilitat de Ah,Cd, Cu, Ni i As. En el cas dels
metalls Cu i Ni, es troben presents en baixes curagons (19-130 mg K i, a més, en
fer el fraccionament dels metalls s’observa quadgor part es troba en la fraccio residual.
Tot i que les concentracions d’As sén elevades7&Dmg kd), el 100 % del metall es
troba en I'etapa residual, cosa indica que no @sigponible. Es per aquest motiu que ens
centrem en la discussié dels resultats de Pb igde, es troben en concentracions molt
elevades, ja que eren els dos metalls extrets. t&thinclos el Cd, que apareix com a

impuresa en les menes explotades, per la sevadelévzicitat.

El sediment utilitzat com a referéncia presentaci@scentracions meés baixes de
metalls, i s’extreuen majoritariament en la tercetapa del BCR, cosa que indica que els

metalls es troben en forma reduible (units a matnganica i a sulfurs).

El sediment de la desembocadura de Ponce presemtarntracions de Pb i Zn
inferiors a les corresponents en els sedimentsed iBCarrasquilla, excepte en la fraccio
fina del sediment, on les concentracions de Pbs&ncomparables als valors trobats en el
sediment de Carrasquilla. El fraccionament delsalisetlepén de la fraccié de sediment
gue estudiem en cada cas. D’'aquesta manera, elZmis’extreuen majoritariament en la
tercera etapa en la fraccio total del sedimentate®, mentre que en la fracci6 amb mida
de particula inferior a 500 um es reparteixen ppaiment entre la segona i la tercera
etapa, i quan avaluem la fraccid inferior a 63 PUmtmbem entre la segona etapa i la
residual, i el percentatge de Pb extret en la pane¢apa augmenta fins a un 20-30 %. El
Cd es troba majoritariament en la segona etapa #adcio total del sediment, mentre que

en la fraccié fina pren més importancia la primetapa (8-65 %).

Els sediments de la desembocadura de les ramblBsale Carrasquilla presenten
les concentracions de metall més elevades. Elitnaament és similar en ambdds casos.

El metall és extret principalment en la segonaaetda residual.
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Figura 1.5. Resultats obtinguts mitjancant 'esquema d’extiasequencial BCR per a P&). resultats per al
sediment totalp) fraccié de sediment amb una mida de particula0g5@, ic) fraccio fina del sediment

(<63 um). Els nimeros 1, 2 i 3 es refereixen allfssents campanyes de mostreig (febrer del 20@dsta

del 2004 i febrer del 2006, respectivament).
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Figura 1.6. Resultats obtinguts mitjancant I'esquema d’exti@aseqiiencial BCR per a Za) resultats per al
sediment totalp) fraccié de sediment amb una mida de particula0g5@, ic) fraccio fina del sediment

(<63 um). Els numeros 1, 2 i 3 es refereixen alsyents campanyes de mostreig (febrer del 20§dsta

del 2004 i febrer del 2006, respectivament).
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Figura 1.7. Resultats obtinguts mitjancant I'esquema d’exti@seqiiencial BCR per a Cal resultats per al
sediment totalp) fraccié de sediment amb una mida de particula0g5@, ic) fraccio fina del sediment
(<63 um). Els numeros 1, 2 i 3 es refereixen alsyents campanyes de mostreig (febrer del 20§dsta
del 2004 i febrer del 2006, respectivament).
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Es important destacar que, en la fraccié fina dalirsent procedent de la
desembocadura de Ponce, la concentracié de meti@taeen la primera etapa del BCR és

similar a I'extreta en el sediment procedent dédsembocadura de Beal i superior a la de
Carrasquilla.

Per avaluar les implicacions ambientals s’han talcls factors de contaminacié
individual (G'), que s’assumeix igual a la suma de les conceatsde metall en les fases
mobils (suma de les tres primeres etapes) divalitpntingut en I'etapa residual. El factor
de contaminacié global ¢Ces determina com la suma dels factors individiiaB5]. A la
taula 1.4 es mostren els factors de contaminacié calculgem que el sediment de la
desembocadura de Ponce és el que presenta elssfdet@ontaminaci6 més elevats, la
qual cosa indica que aquest és el que presentar msgoambiental. | el sediment de
referencia presenta els factors de contaminacio lmaéss, com es podia esperar. Els

factors de contaminacié per als sediments de landiescadura de Beal i Carrasquilla sén

similars.

Taula 1.4.Valors de factors de contaminacié individuals)(iCde factors de contaminacié globak)@e les

diferents mostres estudiades.

Pb Zn Cd Cu Ni

Referéncia <500 0,44 0,09 0,00 0,91 0,00 1,44
Referéncia <63 0,71 0,82 0,00 1,62 0,13 3,28
Ponce <500 4,33 1,60 3,19 0,76 0,20 10,07
Ponce <63 1,32 1,47 1,98 0,87 0,40 6,04
Carrasquilla <500 2,20 1,00 1,73 0,42 0,22 5,58
Carrasquilla <63 1,25 0,93 1,23 0,72 0,27 4,42
Beal <500 0,84 0,99 1,07 0,48 0,40 3,79
Beal <63 0,61 1,06 1,58 0,74 0,60 4,59

Pb i Cd son els metalls que presenten uns facerdtaminacio individuals meés
elevats: arriben a 4,33 i 3,19, respectivamentglesediment de la desembocadura de
Ponce. En general, és el Cd el que presenta nfagimgs de contaminacio individuals i el
Pb i el Zn presenten factors similars. En canvi, ICNi presenten els factors de

contaminacio individuals meés baixos, de 0,42 a p&2al Cu i de 0 a 0,6 per al Ni. Aixo
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indica que el Cd és el metall més mobil, mentre Que Ni sén els que es troben més

retinguts en el sediment.

Com s’ha comentat, també s’han realitzat extrascisaguint el procediment
d’extraccio sequencial proposat per Tessier, perpaoar els resultats obtinguts en els dos
procediments. Les dues primeres etapes de Tesst@spondrien a la primera etapa del
BCR, tal com es pot veure a légures 1.2i 1.3 aixi com la tercera i quarta de Tessier
equivaldrien a la segona i la tercera del BCR,geisgament. A Idigura 1.8 podem veure
els resultats de l'aplicacio dels dos procedimeesspot apreciar que el comportament
general es manté per als dos esquemes. Si bétégueela tercera i la quarta etapa del
Tessier no es corresponen exactament amb la setpiercera del BCR, en el cas de les
dues primeres etapes del Tessier si que observewnyportament similar a la primera del
BCR. També veiem que amb l'esquema d’extraccié i@essxtraiem un percentatge
superior de metall en les quatre primeres etapesetjcorresponent a les tres primeres
etapes del BCR. lanni et al. [1.36], en el seudestun comparaven els resultats de
'aplicacio de I'esquema d’extracci6 BCR amb un Sies modificat, ja observaven
diferencies en el fraccionament dels metalls eresigudos esquemes, causades perque el
darrer és massa agressiu. Per a estudis ambiesnatds quals volem estudiar el metall
més mobil i disponible, recomanen utilitzar I'esopaed’extraccié sequencial BCR.

Per aquest motiu hem utilitzat el procediment da&otido sequencial BCR, per

predir la mobilitat i la disponibilitat dels metalresents en els sediments del mar Menor.
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Figura 1.8. Comparacio dels resultats obtinguts mitjancarggiema d’extraccié seqiencial proposat pel

BCR (@) i el de Tessierh), tant per a la fraccié de sediment inferior a fi® com per a la inferior a 63 um.

En aquest cas, el sediment de referéncia corresdpelLos Alcazares.
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1.3.2. Determinacio dels sulfurs volatils

El métode de determinacio dels AVS, com ja hem cdatees basa en la formacio
de HS a partir dels sulfurs de la mostra, per acidifitaamb HCI. Aquest és atrapat en
una solucié aquosa basica i llavors pot ser deteimhitjangant diferents tecniques. En
aquest cas hem escollit la determinacié potencidcaemitjancant un electrode selectiu
d’ions.

En primer lloc es va determinar I'interval de litieed del metode potenciometric i
la seva sensibilitat, d’'una banda, i, de l'altra, v& avaluar el procediment mitjangant
I'analisi de sediments fortificats. Per conéixéntBrval de linealitat de I'electrode selectiu
(S*) agafem el blanc de dissolucié tampé antioxidalit anem afegint petits volums de
solucié de sulfur de sodi estandarditzada. En attiicié, mesurem el potencial i el
representem confrontat a la concentracio de satiuttissolucié, com es mostra ditpura
1.9 En aquesta figura veiem que tenim una zona ligaal podem utilitzar per establir

I'interval de treball i el limit de detecci6 detkcnica.
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Figura 1.9. Grafic del potencial confrontat amb el logaritme ld concentracié de sulfur present en la

dissolucié. La zona assenyalada és la zona destesiiteal que segueix I'equacié de Nernst.
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Comprovem la linealitat en aquest interval i l'itiém per calcular el limit de
deteccié. Observem també que la resposta del patenia concentracio esta regida per la
llei de Nernst, segons la qual el pendent de l&xaoscta ha de ser del voltant de -29 mV.
Observem a I'equacio de la recta obtingufigufa 1.9) un pendent molt proper a aquest
valor. Per trobar el limit de detecci6 del metodeepciométric interpolem el senyal del
blanc a la nostra recta, en el nostre gas,-702. Per tant:

Yp b —702+74954

-2727

LD =10 :10[ J =0,018ppm=18ppb

Un cop hem comprovat la linealitat del senyal ddéettrode i hem determinat el
limit de deteccié del métode potenciometric, wdih mostres fortificades per veure les
recuperacions que obtenim en seguir el metode EAAR391-100. En el nostre cas, hem
utilitzat en primer lloc sediment de riu (procedelet riu Ter) i després sediment mari
(recollit a prop de la desembocadura del riu Tjar)que el nostre objectiu era analitzar
mostres de sediment procedents del mar Menor.dpiicar utilitzem el sediment sec i
tamisat a 2 mm, que fortifiquem amb sulfur de zngn nivell del 10 %. Un cop tenim la
quantitat de sulfur desitjada, procedim a la sestmecié seguint el métode EPA, per a la
seva posterior determinacio potenciomeétrica, tai podem veure a laula 1.5

Taula 1.5. Resultats per a les tres fortificacions fetes adactipus de mostra: sediment de riu i de mar.

Veiem que les recuperacions del métode sén acdeptab

L, . 0
Mostra Replicat g ZnS % 7ZNnS Conc‘er.ltrauo Concentracio % 3
pesat teorica trobada recuperacio

1 0,0032 10 3,2 2,693 84

Sediment 2 0,0035 10 3,5 3,205 92

eriu
3 0,0019 10 1,9 2,073 109
1 0,0025 10 2,5 2,664 106
Sediment
de mar 2 0,0024 10 2,4 2,443 102
3 0,0033 10 3,3 3,455 105
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Un cop comprovat que les recuperacions obtingude® @&l metode son
acceptables, passem a analitzar les mostres deesgdirecollides al mar Menor. Aquestes
s’han preservat evitant el contacte amb I'oxigsiinan fet les determinacions en els 7 dies
posteriors al mostreig sobre la mostra inalteradase assecar ni tamisar. S’han realitzat
proves en temps superiors i amb el sediment assesateu clarament la disminucié de la
concentraci6 de sulfurs. Per aix0 és importantiteeal la mesura en els dies

immediatament posteriors al mostreig i evitar eltaote de la mostra amb I'oxigen.

La taula 1.6 mostra els resultats de la determinacio dels subigids (AVS), les
concentracions dels metalls extrets simultaniar(f®BM) i la relacié molar SEM/AVS per
a les mostres de les diferents campanyes de nmpéfebrer i agost del 2004). Pb i Zn sén
els metalls extrets simultaniament en major comaerdt. Els altres metalls es troben en
concentracions molt inferiors, perque Pb i Zn e¥lsncomponents majoritaris del mineral

explotat.

Si ens fixem ara en la relaci6 molar SEM/AVS, pesediment de referéncia és
inferior a 1, cosa que ens indica que es pot ceramichquest sediment com a no toxic. En
canvi, en el cas dels altres sediments, aquestaidets superior a 1, cosa que ens indica

que els sulfurs no son la fase enllagant majoait@ni aquest cas.

Taula 1.6.Resultats de la determinacié dels AVS i SEM (ne&ktrets simultaniament) per a cada mostra i

la relacié molar entre SEM i AVS, corresponent enlgana de dues determinacions.

REFERENCIA PONCE CARRASQUILLA BEAL
Febrer Agost Febrer Agost Febrer Febrer

Pb (mol kg?) 3,0E-04 1,4E-03 1,5E-03 4,1E-03 5,497E-03 9,073E-03

Zn (mol kg™ 7,8E-04 4,6E-03 2,8E-03 6,6E-03 2,369E-02 2,584E-02

Cd (mol kg™ 1,23E-06 8,01E-06 4,6E-06 3,7E-06 1,5E-05 9,43E-06
Cu (mol kg™ 1,18E-05 9,44E-05 9E-06 1E-05 4,80E-05 1,3E-04

Ni (mol kg™) 1,5E-05 3,4E-05 2E-05 3E-05 3,6E-05 3,1E-05
SEM (mol kg™) 1,1E-03 6,2E-03 4,3E-03 1,1E-02 2,9E-02 3,5E-02
AVS (mol kg™) 3,49E-03 1,2E-02 3,93E-03 2,2E-03 4,05E-03 2,8E-03

SEM/AVS 0,32 0,51 11 4,9 7,2 13
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Els resultats corresponents a les relacions SEM/A¥$oden relacionar amb els
resultats obtinguts en els procediments d’extrasemiiencial. Aixi, veiem que, en el cas
del sediment de referéncia, els metalls s’extremajoritariament en la tercera etapa del
BCR, la qual cosa indica que els metalls es troleen forma oxidable (units
majoritariament a matéria organica i sulfurs), exglica d’aquesta manera una relacio
inferior a 1. D’altra banda, la resta de sedim@nésenten una relaci6 SEM/AVS superior
a 1, i, en els resultats obtinguts mitjancant ecpdiment d’extraccié sequencial, veiem
que els metalls es troben en forma reduible (eataprincipalment a oxids de ferro i
manganeés) pel que podem dir que no es troben miisritariament a materia organica i

sulfurs.
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1.4. CONCLUSIONS

Les principals conclusions que es poden extrewagud¥st estudi son les seguents:

1. Les concentracions de metall en el sediment sort eleVades, principalment les
corresponents a Pb i Zn. Observem diferéncies arot@entracié de metalls en el
sediment, depenent de la fraccié de sediment adalea cada cas. De manera general,

la fraccio fina del sediment presenta concentracings elevades.

2. S’han aplicat dos esquemes d’extraccio sequendiefedts sobre les mostres de
sediment, i s'obtenen diferéncies en el fracciondgrdels metalls. Es decideix utilitzar
'esquema BCR, ja que ens interessa avaluar lalitabila disponibilitat dels metalls,

i 'esquema Tessier es considera massa agressagpest proposit.

3. Pb i Zn sbén els metalls que es troben en concedtraés elevada i s’extreuen,
principalment, en la segona etapa del BCR, la gosd indica que es troben en forma
reduible (units a oxids de Fe i Mn). El Cd es trehaconcentracions inferiors, pero en
la fraccio fina del sediment, s’extreu en quantitaportant en la primera etapa del
BCR, cosa que indica la seva mobilitat. Cu, Ni iesstroben presents en el sediment,
pero estan enllacats en I'estructura mineral déinsent (fraccié mineral), per la qual
cosa no es consideren mobils o disponibles.

4. L’estudi dels factors de contaminacio ens indica guCd és el metall més mobil, amb
els factors de contaminacio individuals més elevantre que Cu i Ni son els més

retinguts, amb els factors de contaminacio indiaiglumés baixos.

5. La determinacié dels sulfurs volatils (AVS) i deisetalls extrets simultaniament
(SEM) ens indica que ens trobem amb sediments esmoxi els sulfurs no son la fase
enllacant principal, excepte en el cas del sedirdentferencia, on trobem una relacio
molar SEM/AVS inferior a 1.
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Caracteritzacio dels residus

2.1. INTRODUCCIO

Per avaluar el risc ambiental que suposen ceridue® sediments és essencial
tenir informacio de la mobilitat dels metalls enuasts; no és suficient coneixer el
contingut de metall total. La mobilitat esta foremh influenciada per les caracteristiques
del residu o sediment i per les condicions ambiergae poden portar al transport, com

acidificacio, processos redox o regim de tempeaatdraigua [2.1].

Hem utilitzat diferents aproximacions per descrilarenobilitat de metalls en sols,
sediments i residus. L'aproximacio més facil i, pant, més utilitzada per avaluar la
mobilitat son els test d’extraccid. Aquests expernis han estat dissenyats per investigar
I'especiacio metal-lica, que governa la mobilita2]. Les fraccions facilment solubles,
que son biodisponibles, i les més mobils s’estud@malment per processos d’extraccid
simple, que es duen a terme de manera rapidagrpear el compliment de la legislacié o
de les normes. En canvi, el fraccionament, que @ediierenciar entre els components
facilment i escassament solubles, s’estudia pecggiiments d’extraccidé sequencial, que
s6n més complicats que els processos d’extraconplsi perdo ens proporcionen meés
informacio [2.1, 2.3]. Algunes regulacions utilitzels resultats de tests de lixiviacio per
avaluar el risc potencial per al medi ambient i pefa salut associat a un material
determinat [2.4, 2.5].

En aquest sentit, el Consell Regulador dels Res@iCatalunya utilitza els
resultats de I'aplicacid del test de lixiviacio mlgny DIN 38414-S4 com a criteri
d’acceptacié per a la disposicié d'un residu en albocador municipal. Aquest test
diferencia entre els constituents facilment solsiileels components poc solubles que
necessitaran una segona o una tercera extracbijo [Paquesta manera s’avalua el nivell

de perillositat de cada residu objecte d’estudi.

D’altra banda, I'esquema d'extraccié sequencial BERS permet estudiar el
fraccionament dels metalls en sols, sedimentsdussjue son extrets sequencialment per
tres extractants diferents, cadascun amb més veactjue I'anterior. La filosofia dels
procediments d’extraccio sequencial és que caddiuadissoldra components diferents, de
manera que a partir de I'estudi del fraccionamesi$ dnetalls podem obtenir informacio

sobre la mobilitat, el desti o la biodisponibilitils metalls estudiats o avaluar el perill
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potencial que les mostres impliquen per al mediiambEls resultats que es deriven de
I'aplicaci6 d’'esquemes d’extraccié sequencial digren generalment de manera
univariant, és a dir, metall a metall o mostra st L’analisi de les dades a través de
models d’analisi univariant permet obtenir infooida sobre els continguts dels
constituents individualment i comparar-los ambwvallers optims, intervals predeterminats,
perd no permet la completa avaluacié de la qualialies mostres, que depen de totes les
variables observades i que haurien de ser condelerde manera simultania [2.6]. Els
metodes quimiometrics ens poden ajudar a intempratpests resultats i arribar a
correlacionar parametres, la qual cosa, sense tegugiges, ens resultaria impossible [2.7,
2.8].

La quimiometria és la disciplina que utilitza metedmnatematics i estadistics per
obtenir informacio rellevant de les dades [2.9]tuatment, els metodes quimiometrics han
esdevingut una part integral dels estudis ambient®articularment, l'analisi per
components principals (PCA) s’ha utilitzat sovirdr pcaracteritzar matrius ambientals,
definir-ne la qualitat i identificar diverses forte contaminacio. L’analisi per components
principals i/o I'analisi discriminant s’han apliceambé a I'estudi de les relacions de la
resposta toxica a la composicié quimica de diferemtrius ambientals. EI PCA s'utilitza
per aconseguir una reduccio de dimensionalitad, @is, per reduir el nombre de variables
[2.6]. L'analisi per components principals és ptabaent la técnica quimiométrica
multivariant més estesa, i, per la importanciaeterhesures multivariants en quimica, és
reconeguda com la tecnica que ha canviat més isigiivament el punt de vista dels

quimics en l'analisi de dades [2.10].

El PCA permet trobar una serie de tendencies, le@ions o estructures no
aparents en una taula de dades, ja que buscariables latents (combinacions lineals de
les variables inicials) en un nombre que acostumgerainferior al de les variables
primitives [2.6, 2.11, 2.12]. Es a dir, és un métatk reduccié de dades; el seu objectiu
principal és proporcionar una visualitzacié faal lés relacions presents entre objectes o
variables en una complexa estructura de dades esmqlie trobem en estudis de
fraccionament [2.7, 2.8, 2.13]. Les tecniques diahale dades multivariants es poden
utilitzar per avaluar els processos ecotoxicologiomplexos i mostrar les relacions i
dependencies entre les variables i els seus petatsus. En particular, el PCA s’ha

utilitzat ampliament en ecotoxicologia, ja que pnamona la informacio meés rellevant
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sobre l'estructura de les dades multivariants irédacions entre els objectes considerats
per a una visio general del problema. També peottenir informacié del comportament
de les diferents variables, i indica aquelles gstare estrictament correlacionades i ens

donen la mateixa informacio [2.12].

La formulaci6 matematica del problema és senziillass recorre a la notacio
matricial. D’aquesta manera, suposem que tenimmatiu Y obtinguda mesurant els
valors deny, variables emgp; Objectes, que dona una matriu de dades en duensioms
(Nobj % Nvar). El nostre objectiu és dividir la variancia preisen Y en una part B atribuible a

les variables, una part U atribuible als object@sa part E residual:

Y U B E
Els parametres de B s’anomenen carregleadingy i els components de U
s’anomenen puntuacionsscpred. Aquestes noves variables han de complir tres
condicions: el nou nombre de variables ha de ser g@s petit millor, no han d’estar
correlacionades entre si, és a dir, han de segamtds, i han d’explicar la major part de la
variancia de les dades originals [2.11, 2.14, 2.15]

El PCA en dues dimensions permet extreure inforenaltil, no disponible a
primera vista, sobre les relacions presents erijectes i/0 variables estudiats, i es pot
considerar, actualment, com una técnica de rutinaséudis ambientals multivariants. En
el cas de dades amb estructura multidimensionah és el cas d'estudis d’especiacié
(espai, variables, espécies, mida de particula), rexpiereixen metodes d’analisi
multidimensionals per explorar i extreure la infagi® amagada sobre I'estructura de les
dades i les relacions existents. Entre aquestsdegttanalisi per components (principals)
multidimensional (MPCA) esta emergint amb gran poi@. Es una extensio del PCA a
ordres majors i esta dissenyat per tractar ambsdauddtidimensionals; es basa en el
metode classic PCA desenvolupat sobre la matridadies desplegada sota la restriccid
d’ortogonalitat. D’altra banda, tambeé podem trat¢éar dades multidimensionals amb els

models PARAFAC i Tucker, que generalment no esetmobestringits per la condicio
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d’ortogonalitat. Aquests metodes, a diferencia’ M CA, s6n métodes jerarquics, ja que
els seus parametres canvien quan es calculenrdgemembres de components [2.7, 2.8,
2.10, 2.13].

PARAFAC és un metode multidimensional que es poticap a dades
multidimensionals, és a dir, les dades es podemjamren un cub en comptes d’'una matriu
com en els méetodes multivariants estandard. Podasiderar PARAFAC com una versio
restringida de Tucker i Tucker, al seu torn, coma wersié restringida de PCA en dues
dimensions. D’aquesta manera, qualsevol estructywa pugui ser modelitzada
adequadament mitjancant el model PARAFAC podrarsatielitzada per Tucker o PCA
en dues dimensions, pero PARAFAC utilitza menysugrde llibertat. Generalment,
preferim utilitzar el model més simple possiblesi,ens basem en I'is dels graus de
llibertat, el model PCA es pot considerar el moaéls complex i flexible, mentre que
PARAFAC és el més simple i restringit. PARAFAC ésmetode de descomposicio que,
conceptualment, es pot comparar al PCA. La descsitipode les dades es realitza en
components trilinears: en comptes de descompomdigesector de carregues i en un de
puntuacions, com amb el PCA, cada component censieh un vector de puntuacions i
dos vectors de carregues. Es comu no distingie ardtrregues i puntuacions en meétodes

tridimensionals, ja que es tracten de la mateixaareanumericament [2.16].

L'objectiu d’aquest estudi és investigar la contaaxid present a la zona d’estudi,
tant pel que fa als sediments del mar Menor comredglus presents a la Sierra de
Cartagena (que son l'origen de la contaminacid).aguest sentit, en primer lloc hem
avaluat residus dels diferents tipus que es treblenSierra i que provenen de les diferents
etapes del processament del mineral. S’ha apltak<ls diferents residus tant 'esquema
d’extraccio sequencial BCR com el test de lixiviadDIN per veure quins residus
presenten més problematica ambiental. En una segfapa s’ha realitzat un estudi més
ampli aplicant 'esquema d’extraccié seqiencialreabostres de diferent tipus, és a dir,
diferents residus i sediments provinents del Bitlels rambles i de la seva desembocadura
al mar Menor. S’han utilitzat metodes d’analisi tivalriant per avaluar amb més

profunditat I'estructura de les dades i estudiaressibles relacions existents.

98



Caracteritzacio dels residus

2.2. EXPERIMENTAL

2.2.1. Equips i reactius

S’ha utilitzat un ICP-OES (Liberty RL, Varian) amb nebulitzador de tipus en V
per a la determinacio de zinc, plom, cadmi, conrguel i arsénic. Les longituds d’ona de
treball seleccionades van ser: Zn (202,551 nm)(226,353 nm), Cd (214,438 nm), Cu
(324,754 nm), Ni (221,647 nm) i As (193,696 nm).

Per a les digestions acides de les mostres s’litzattiun microones Milestone
ETHOS PLUS (Gomensoro, SA) amb control de tempeadtteactors de tefld6 PFA. S’ha
emprat una centrifuga Mixtasel P-Selecta per aparsacio dels extractes. Per mantenir les
mostres agitades durant les extraccions s’hazaliin agitador rotatori Dinko. Per a la
mesura i I'ajust del pH, quan es requeria, s’haéevir un pH-metre GLP22 (Crison).

Tots els reactius utilitzats son de qualitat pemalisi o suprapurs. Les solucions
extractants necessaries per al procediment BCRepsugn a partir de reactius de qualitat
per a analisi (I'acid acetic, el peroxid d’hidrogetiacid clorhidric i el clorur
d’hidroxilamina sén de Sigma-Aldrich (Steinheimyadetat d’amoni de Riedel-deHaen,
I'acetat de sodi de Fluka). Els patrons dels metl preparen per dilucio de les solucions
estoc (1.000 mg 1) de cada element (Spectrascan), i s'utilitzenapatrdiferents per a

cada medi extractant.
2.2.2. Procediment experimental

2.2.2.1. Presa de mostres

S’han estudiat mostres de diferent tipologia preoésl de les conques
hidrografiques de les tres rambles estudiades (Bealce i Carrasquilla), en cadascuna de
les quals s’han recollit mostres de residus deeahts caracteristiques (depenent del procés
metal-lUrgic que ha rebut), sediment del Ilit de i@mbles i sediment del mar Menor a la
desembocadura de les rambles. La localitzacio gfiogr de les diferents mostres
estudiades es pot observar afigares 2.1i 2.2

Les mostres s’han recollit utilitzant pales de papile i transferint-les a bosses del
mateix material. Un cop al laboratori, s’han assacgemperatura ambient i s’han tamisat

per obtenir les fraccions corresponents a mida aléicpla inferior a 500 i a 63 um.
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L’estudi desenvolupat en la primera part del capidbre residus de diferent tipologia s’ha
realitzat utilitzant la fraccié amb una mida detfgara inferior a 500 um, mentre que en la
segona part, en que s'utilitza I'analisi multivatigper estudiar els resultats obtinguts de
I'aplicacio de I'esquema d’extraccio sequencialreainostres de residus i sediments, s’han

estudiat les dues fraccions (corresponents a nagsdicula inferior a 500 i a 63 pm).
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Figura 2.2. Localitzacié geografica de les diferents mostregimdes.
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2.2.2.2. Extraccions simples i sequencials

El metode d’extraccio simple DIN 38414-S4 ens peroéenir informacio sobre el
comportament d’'un residu solid quan es posa eractsnamb aigua. Per tant, en aquest
metode d’extraccid s’utilitza aigua Mili-Q com aeany extractant, i s’ha seguit el protocol
gue marca la norma alemanya [2.17]. En primer Bo¢a mostra té una mida de particula
superior a 10 mm s’ha de realitzar una molta pduireaquesta mida. L'extraccid es
realitza a temperatura ambient durant 24 horegzatit una relacio solid-liquid 1:10. Un
cop acabat el periode d’extraccid, se separa elue® dissolt per filtracid, utilitzant un
filtre de membrana amb una mida de porus de 0,45RKimalment, es mesura el pH, la
conductivitat i la concentracié de metalls en Ifagte. Hem repetit el procés d’extraccio
tres vegades per tal de simular millor les condigiceals, en les quals el residu pot entrar

en contacte diverses vegades amb pluja o aiguarsaibia.

Els detalls del protocol d’extraccio sequencialuse(BCR) es troben endpartat
1.2.2.2i en lafigura 1.2.

2.2.2.3. Analisi estadistica

L’analisi de dades té un paper important en la gzarambiental. Normalment els
objectes d'interés (mostres) es descriuen mitjangdiferents tipus de parametres
(variables). L’analisi de dades exploratoria s'epliper obtenir informacié sobre la
similitud entre mostres i les relacions entre @dda. En aquesta etapa de l'analisi de
dades és important aconseguir una bona represgniacal de les dades. En aquest estudi,
el tractament de dades estadistic s’ha realitzgamgant MATLAB 7.0.4 i la PLS-toolbox
per a MATLAB, amb l'objectiu d’identificar un patrde reconeixement en les mostres
objecte d’estudi.

2.2.2.3.1. Analisi per components principals en dues dimensions

L’analisi per components principals (PCA) assumaixnodel bilineal per explicar

la variancia observada en les dades utilitzantamibme reduit de components [2.10]:

N

d; = ZUinvjn +g (Eq. 2.)

n=1
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on d; és una dada experimental de la matriu (mesura dericentracio d’'un metall) de la
fila i (una mostra particular) i de la columpdvariable o metall considerat);, és la
puntuacié corresponent de I'elemenper a la mostra i viy és la carrega corresponent a
I'element n per a la variablg. EI model bilineal de Equacio 2.1assumeix que les
concentracions de metall mesurades a cada mdgtison la suma d’'un nombre redust) (
de contribucions independents més una part residyalno modelitzada. Cadascuna
d’aquestes contribucions es descriu pel producteda® elements, un que déna la
informacio sobre la contribucié del component anlastra considerada (fila) o puntuacio
(scord, i I'altre que dona la informaci6 sobre la comp@sdel component en la variable
considerada o carregdding). El nombre de components (N) s’escull tan petihcigui
possible, perdo que permeti I'explicacié de la maxiwariancia per al model [2.7, 2.15,
2.18].

L’'analisi per components principals s’aplica sollee dades autoescalades, de
manera que les variables autoescaladgsc@responents a les variables mesuradgs (d

s’expressen com a:

z =4 " (Eq. 2.2

ondny i o representen la mitjana i la desviacié estandaspectivament. L’autoescalat ens
proporciona variables amb mitjana 0 i varianciaDlaquesta manera minimitzem la
influencia de la diferéncia de variancia entreMasables, aixi com la diferéncia d’unitats

de mesura, ja que en autoescalar obtenim una naalimensional [2.10, 2.13].

2.2.2.3.2. Analisi per components principals en tres dimensions: PARAFAC

L’analisi en tres dimensions de les dades que temenestructura d’aquest tipus
ens permet obtenir informaci6 amb més profunditates rellevant per a la interpretacio
dels resultats. EIl model PARAFAQdrallel factor analysis descompon la matriu de
dades tridimensional X (I x J x K) en tres matiescarregues, A (I x F),B(J x F) i C (K
x F), segons Bro [2.16]:

F
X = D 8Dy G + 6y (Eq. 2.3
=
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on Xk és la matriu de dades autoescalagaly i s SOn els elements de les tres matrius de
carregues, A, B, i C,aj és el terme d’error dels elements de la matridaties. EI model
PARAFAC és un model restringit amb el mateix nomtedactors, F, per a cada matriu de

carregues [2.13].
2.3. RESULTATS | DISCUSSIO

2.3.1. Avaluacio del risc de diferents tipus de res  idus

2.3.1.1. Tests de lixiviacio

En aquesta part de I'estudi hem avaluat vuit reside diferents tipus segons

I'etapa del tractament del mineral de la qual pdeceen:
= Oxids (gossaf provinents de la cobertura dels jaciments deusslf
= Esteril de gravimetria: material descartat delsessos de separacié gravimeétrica.

= Estéril decorta: material provinent de les tasques d’excavacigepgaracio de les

cortas
= Llots de flotacié: residus procedents de rentaderfiotacio diferencial.
= Estéril de granulometria: material descartat dedegssos de separacid granulometrica.
= Escories de fosa@chero¥. material resultant dels processos de fosa.

La norma DIN 38414-S4 és la que utilitza I’Agend& Residus de Catalunya per
determinar el tipus de residu amb qué ens trobeomi s’han de dipositar, €s a dir, si han
de ser abocats a un diposit controlat o no. S’hiitzat el test de lixiviaci6 en mostres
representatives de diferents tipus de residus piesel’area d’estudi — els resultats es
troben a lataula 2.1 En general, s’observa que al llarg de les eximascdisminueix la
conductivitat electrica i la concentracié de mestathentre que el pH tendeix a augmentar.
Aix0 indica que aquests residus tenen un gran piatieper alliberar metalls, perdo que

aquest potencial disminueix amb cada rentat.

Veiem que les concentracions de Cu i Ni sén endlst€asos inferiors als nivells
maxims permesos, per tant, aquests metalls norsbtematics en aquests residus. Pel que
fa a Pb, Zn i Cd, trobem algunes mostres que soepgests nivells maxims permesos. En

el cas de les mostres d’'oxids, veiem que les cdraz@ons de metalls extretes sempre son
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inferiors als nivells maxims permesos, de manemgpdem esperar que aquests tipus de
residus no alliberin quantitats apreciables de ilseatbmedi. La resta de mostres presenten
concentracions superiors als nivells maxims pebaRn i es considerarien perilloses.
Destacariem les mostres d’estéril de gravimetreacatta, i els llots de flotacio, que
presenten concentracions de Cd superiors al mpeethés. La mostra d’esteéril derta, tot

i que presenta elevades concentracions de Zn, rstraniixiviacio en Pb, probablement

perque la mena d’aquestarta en particular era més rica en Zn.

Taula 2.1. Resultats de I'aplicacié del test de lixiviacioNDB8414-S4 sobre les mostres dels residus miners

estudiats, expressats com la mitjana de dos réglica

Residu Tipus Extracci6 pH Cc()rr:]dsugtri];_/li;at (mgki’l) (mgnL’l) (mgcg:dL’l) (mguL’l) (mg’;\lil_'l)
1 7,51 1,34 <0,4 <0,1 <0,05 <0,1 <0,4
Esmeralda Oxids 2 7,79 0,51 <0,4 <0,1 <0,05 <0,1 <0,4
3 8,04 0,18 <0,4 <0,1 <0,05 <0,1 <0,4
1 6,54 0,48 <0,4 1,71 <0,05 <0,1 <0,4
Erizo Oxids 2 6,66 0,22 <0,4 0,77 <0,05 <0,1 <0,4
3 6,60 0,14 <0,4 0,46 <0,05 <0,1 <0,4
1 3,24 1,40 2,15 26,36 0,15 <0,1 <0,4
Azul graE\ziﬁgltria 2 3,39 0,43 3,32 4,30 <0,05 <0,1 <0,4
3 3,40 0,28 5,11 2,06 <0,05 <0,1 <0,4
1 4,43 4,76 2,46 299,3 1,96 0,13 <0,4
Paz graE\Zf’ﬁgltria 2 4,66 1,46 2,57 49,24 0,37 <0,1 <0,4
3 4,67 0,48 3,61 13,87 0,12 <0,1 <0,4
1 6,09 2,60 <0,4 68,95 0,81 <0,1 <0,4
Blancos Esteéritorta 2 6,61 0,67 <0,4 5,40 <0,05 <0,1 <0,4
3 7,07 0,25 <0,4 0,62 <0,05 <0,1 <0,4
1 6,01 2,94 2,29 108,5 0,57 <0,1 <0,4
Jenny Llots flotacio 2 6,15 2,32 1,68 32,31 0,17 <0,1 <0,4
3 6,28 0,75 <0,4 9,99 <0,05 <0,1 <0,4
1 1,10 26,40 2,56 14,11 0,07 <0,1 <0,4
Rechazo grarllzlflt(?rrliletria 2 1,05 24,40 2,28 2,24 <0,05 <0,1 <0,4
3 1,39 9,47 2,30 0,94 <0,05 <0,1 <0,4
1 5,12 0,15 7,74 10,53 <0,05 <0,1 <0,4
Cielo Escories fosa 2 5,42 0,03 4,32 2,32 <0,05 <0,1 <0,4
3 5,562 0,02 3,02 1,10 <0,05 <0,1 <0,4

Valor limit [2.19] 4-13 50 1 5 0,2 5 1
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D’altra banda, també es veu una relacié entre eglblresidus i la concentracio de
metalls extreta; d’aquesta manera, els extractesesidus amb un pH basic presenten
concentracions de metalls per sota dels nivellsimmaxpermesos (coincidint amb els
residus corresponents a oxids), mentre que elaa&s de residus amb un pH acid
presenten concentracions de metalls per sobre meldls maxims permesos, i es

consideren residus perillosos.

2.3.1.2. Fraccionament dels metalls

Sobre aquests mateixos residus s’ha aplicat elegnoent d’extraccié sequencial
proposat pel BCR. En podem veure els resultats digira 2.3. Observem un
comportament similar per a Zn i Cd molt diferent die Pb, el que ja haviem vist en el cas

dels sediments del mar Menor (vegeugagitol 1).

Pel que fa al comportament individual dels residisservem que la mobilitat de
Zn i Cd és major en els residus de Paz, Blancosnny] corresponents a esterils de
gravimetria, decorta i de llots de flotacid, respectivament. En el dasPb, la mobilitat és
major en els residus d’Erizo, Esmeralda, Cielo ¢HReo, corresponents a oxids, escories

de fosa i estéril de granulometria, respectivament.

En el cas dels residus que presenten una majoritabldie Zn i Cd, els resultats
sén similars als obtinguts mitjancant el test deévilacio. Es a dir, els residus de Paz
Blancos i Jenny, que presenten major mobilitat wlé @d segons els resultats obtinguts de
I'aplicacio de I'esquema BCR, son els que presentajors concentracions de Zn i Cd en
el test de lixiviacio. De fet, son els Unics quesanten una concentracié de Cd superior al
valor limit. Si avaluem la mobilitat del Pb, elssu#iats entre els dos procediments es
contradiuen més significativament. Segons els tasutle I'aplicacid de I'esquema BCR,
el Pb presenta una major mobilitat en els residabo@ Rechazo, pels quals s’ha obtingut
també una concentracio de Pb lixiviat per sobrendadll maxim permeés, juntament amb
altres residus com sén Azul, Paz, Jenny i Reclamdno presenten una mobilitat gran del
Pb segons els resultats de I'aplicacié de I'esquB@i.
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Figura 2.3. Resultats obtinguts de I'aplicacio del procedinaaktraccié seqiiencial proposat pel BCR per a
Pb, Zn i Cd sobre les mostres dels diferents tijausesidus.
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En canvi, segons els resultats de l'aplicacid6 dsduema BCR, els residus
corresponents a oxids (Esmeralda i Erizo) preserdeta mobilitat dels metalls avaluats,
la qual cosa es contradiu amb les conclusions doixdvem veient els resultats de
I'aplicacio del test de lixiviaci6 DIN 38414-S4, e#l qual presenten concentracions
inferiors als nivells maxims permesos en tots edalits avaluats. D’aquesta manera veiem
que els resultats de l'aplicacié dels dos esquediestracci6 no es corresponen,
probablement perqué I'extraccio en el test DIN éstdinada pel pH del residu i en el cas

de I'esquema BCR no és aixi.

També veiem que el fet que els residus provingaimthteix tractament no implica
que presentin un mateix comportament, de manerapqdem suposar que la major o
menor mobilitat no esta determinada només pelanaent al qual han estat sotmesos, sin6
també per I'estructura mineral de la qual proverigsper aquest motiu que s'opta per
investigar si existeixen relacions entre els residue provenen d'una mateixa conca
hidrografica; també s’estudia la relacidé entrereldus presents a la Sierra Minera i els

sediments presents al mar Menor, que, com hem damenovenen d’aquests residus.

Per investigar aquestes relacions utilitzarem ett@salisi de dades multivariants
gue son utils en el cas de treballar amb un grambn® de dades per poder veure un patrd
de comportament en les mostres objecte d’estudi.

2.3.2. Interpretacié del fraccionament de metalls e n residus i

sediments mitjan¢ant tecniques d’analisi multivaria nt

En aquesta segona etapa de I'estudi hem utilitostnes de residus i de sediments,
tant del llit de les rambles com de la seva deseadhora al mar Menor. Les mostres estan
codificades seguint I'ordre seguent: inicial dectanca hidrografica de la qual provenen
(Beal, Ponce i Carrasquilla), de manera que lesremde Ponce comencen el seu codi per
una P, seguida d’'un guid i el tipus de mostra dal garlem: SM, sediment del mar Menor
a la desembocadura de la rambla; SR, sedimenilitdd# lla rambla, i la resta corresponen
al tipus de residu segons el tractament que I'mege (V, RG, F i G, que corresponen a
esterils decorta, esteril de granulometria, llots de flotacié i et de gravimetria,
respectivament). EI nombre que pot acompanyar @i entifica la bassa o punt de
mostreig a que ens referim. La localitzacio geagaad’aquestes mostres es pot veure a la

figura 2.2. L’esquema BCR s’ha aplicat a les fraccions dentestres amb una mida de
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particula inferior a 500 i a 63 um. De I'aplicadé I'esquema BCR obtenim una gran
guantitat de dades, que fa que sigui dificil avalaa i trobar-hi relacions o determinar la
seva estructura. Per aquest motiu es decideix rezc@ l'aplicacio de metodes
quimiometrics. Per utilitzar aquests metodes néeesdenir les dades en forma matricial,
és a dir, les mostres ordenades en files i els lidiariables) en columnes. Seguint
aguesta nomenclatura obtenim, de I'aplicacié ddRB@ha matriu de dades de cada etapa i

podem avaluar-ne els resultats cercant una estauictelacions entre les mostres.

2.3.3. Tractament estadistic de les dades

2.3.3.1. Analisi per components principals de la primera etapa del BCR

Els resultats de I'aplicacio del procediment BCBY, @ la primera etapa, es mostren
a lataula 2.2 Com podem observar, les concentracions de Zm&snelevades que les de
la resta de metalls determinats. Principalmentapless mostres B-G7, P-V3, C-F4, C-F3 i
P-V2 (mostres de residus provinents de les trequamestudiades), que també contenen
les concentracions meés elevades de Cd. Les coacemts de Cu i Ni sOn baixes en totes
les mostres; cal destacar les mostres de B-F3 D,PeBe presenten concentracions
elevades d’aquests dos metalls comparades amhlireEsraostres. També és remarcable la
mostra RP (sediment de la rambla de Ponce), qeemiela concentracié més elevada de
Pb.

Es realitza I'analisi per components principalsreadmjuesta matriu autoescalada. A
la taula 2.3 podem veure els components principals (autovalpesor a 1) i la variancia
explicada pel model. A ligura 2.4 podem veuresl diagrama dobleb{plot) dels dos
components principals obtinguts en el model. Ebdima doble s’obté superposant els
diagrames de puntuacions i de carregues per a usixmgla, i ens permet obtenir
informacid sobre els objectes i els grups formatsles variables, de manera que podem
extreure conclusions sobre les relacions entreobjsctes i les variables fonamentals
[2.20].
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Taula 2.2.Resultats de la primera etapa del BCR en lesatifsrmostres estudiades.

FRACCIO Pb Zn Cd Cu_ Ni As

P-SM 500 33 50 0,8 05 05 0,5
P-SM 63 571 650 31 72 05 0,5
B-SM 500 140 370 1,2 05 05 0,5
B-SM 63 660 1.320 3,2 28 11 0,5
C-SM 500 140 310 2,0 05 05 0,5
C-SM 63 100 260 3,2 09 05 0,5
B-G7 500 130 3.580 226 62 31 0,5
B-G7 63 115 5.500 240 72 56 0,5
P-v3 500 198 3.600 128 39 26 0,55
P-v3 63 150 3.600 126 51 31 0,5
P-RG1 500 300 160 0,6 05 05 0,5
P-RG1 63 390 276 1,2 40 20 0,5
B-F3 500 200 2.470 10,1 50,0 45 0,5
B-F3 63 213 2.340 98 46,7 4.2 0,5
C-F4 500 148 3.070 134 48 30 0,5
C-F4 63 161 2.950 120 44 28 0,55
C-E8 500 53 1.710 140 05 05 0,5
C-E8 63 40 1.640 106 05 05 0,5
C-F1 500 222 2.130 199 09 23 0,5
C-F1 63 198 2.890 254 11 26 0,5
C-F3 500 451 2.460 130 54 12 0,5
C-F3 63 520 2.490 157 51 11 0,55
P-v2 500 178 2.460 112 05 21 0,5
P-v2 63 194 2.970 11,8 06 22 0,5
P-F1 500 6 170 0,5 05 16 0,5
P-F1 63 6 134 0,5 05 18 0,5
B-E11 500 96 2.190 85 10,7 79 0,5
P-G9 500 3 420 1,1 298 28 0,5
P-G9 63 5 520 1,7 333 29 0,5
RB-6 500 195 830 31 80 29 0,5
RB-6 63 157 809 3,2 94 27 0,5

RP 500 490 4 0,5 10 05 0,5

RP 63 1.200 15 0,5 11 05 0,5

RC 500 220 500 3,3 05 05 0,5

RC 63 193 457 5,1 20 05 0,5

El primer component principal conté un 48,7 % devéaiancia de les dades
originals, i veiem que té carregues positives pén,aCd, Cu i Ni i carregues negatives per
a Pb. El segon component conté un 25,15 % de langa i té carregues positives per a
Cu i Ni i carregues negatives per a Pb, Zn i CégDesta manera, pel fet de tenir els dos
components en un mateix pla, veiem que les mogtreens quedin en el primer quadrant
(puntuacions positives per als dos componentseptasan elevades concentracions de Cu
i Ni. Podem destacar les mostres B-F3, P-G9 i B-EEELmanera similar, les mostres que
es troben en el tercer quadrant presenten elevaeentracions de Pb. En aquest cas
destaquem la mostra RP. |, finalment, les mostresek quart quadrant tindran
concentracions elevades de Zn i Cd, i destaquemalaria de mostres provinents de la

rambla de Carrasquilla i les mostres de residus/BRaV2 i P-V3.
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Taula 2.3. Variancia explicada pel model de components goaisi aplicat als resultats de la primera etapa

del BCR.

Component principal Autovalor % Variancia explicada 9% Variancia acumulada
1 2,44 48,70 48,70
2 1,26 25,15 73,85
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Figura 2.4. Biplot dels dos components principals resultants deitapid de I'analisi per components

principals sobre els resultats de la primera etighBCR.

Podem veure una lleugera diferenciacio de les m®girovinents de les diferents

conques hidrografiques, encara que sovint es Vieagajades les unes amb les altres.

2.3.3.2. Andlisi per components principals de la segona etapa del BCR

Els resultats de I'aplicacié del BCR, per a la segetapa, es mostren atéala

2.4. En aquesta etapa, les concentracions de Pb dZnmelt elevades. Destaquem les

mostres provinents de la conca de Beal, B-G7 i R§u@ presenten les concentracions de

Pb més elevades (trobem concentracions al volteist 20.000 mg Kg per a aquestes

mostres). D’altra banda, la mostra C-E8 és la qasegmta majors concentracions de Zn,

Cd i Ni.
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Taula 2.4.Resultats de la segona etapa del BCR en les wdlifengostres estudiades.

FRACCIO Pb Zn Cd Cu_ Ni As
P-SM 500 80 34 0,5 05 05 0,5
P-SM 63 560 710 0,5 30 05 0,5
B-SM 500 2.000 2.100 15 57 29 0,55
B-SM 63 3.580 2.230 08 180 3,7 0,5
C-SM 500 1.100 1.400 5,0 05 05 0,5
C-SM 63 1.200 1.200 3,9 70 24 0,5
B-G7 500 14.500 1.250 46 172 13 0,5
B-G7 63 22.100 1.600 41 230 17 0,5
P-v3 500 3.000 2.500 4,9 56 2,6 0,5
P-v3 63 2.500 2.290 3,4 80 22 0,5
P-RG1 500 800 62 0,5 06 05 0,5
P-RG1 63 2.070 164 0,9 28 05 0,5
B-F3 500 5.000 1.940 36 140 11 0,5
B-F3 63 4.200 1.800 33 121 08 0,5
C-F4 500 3.750 1.618 7,7 99 16 0,5
C-F4 63 7.727 1.810 6,7 110 21 0,5
C-E8 500 7.750 6.200 233 200 73 0,5
C-E8 63 7.700 5.300 154,0175 6,6 0,5
C-F1 500 4.330 2.310 87 186 13 0,5
C-F1 63 6.340 3.360 121 233 2.2 0,5
C-F3 500 1.310 2.410 57 188 12 0,5
C-F3 63 1.650 3.310 73 168 21 0,5
P-v2 500 1.490 1.700 3,7 52 19 0,5
P-v2 63 1.390 2.330 3,9 64 20 0,5
P-F1 500 272 92 0,8 08 05 0,5
P-F1 63 424 98 0,5 15 05 0,5
B-E11 500 2.600 122 08 163 05 0,5
P-G9 500 3.240 300 13 212 05 0,5
P-G9 63 3.970 328 18 293 05 0,5
RB-6 500 5.000 424 18 154 05 0,5
RB-6 63 21.500 500 1,7 176 05 0,5
RP 500 1.380 68 0,5 20 05 0,5
RP 63 269 300 0,8 45 20 0,5
RC 500 1.100 1.400 3,0 05 05 0,5
RC 63 1.560 1.440 3,4 63 24 0,5

A partir de I'analisi per components principals molquesta matriu autoescalada
obtenim els resultats que es mostren &alda 2.5 Tenimdos components que podem

considerar significatius i expliquen un 79,55 %aleariancia de la matriu original.

Taula 2.5. Variancia explicada pel model de components ppadsi aplicat als resultats de la segona etapa
del BCR.

Component principal Autovalor % Variancia explicada % Variancia acumulada
1 2,68 53,52 53,52
2 1,30 26,04 79,55

A la figura 2.5 es mostra el diagrama doble d’aquests dos comopencipals.
En aquest cas, el primer component principal (5%58e la variancia) té carregues
positives per a tots els metalls, cosa que indiealgs mostres que es troben més a la dreta

del grafic (puntuacions positives en el primer comgnt) presenten concentracions mes
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elevades que les que es troben a la part esquaurduécions negatives). El segon
component, en canvi, té carregues positives pdr iaQRi i negatives per a Zn, Cd i Ni, la
qual cosa indica que les mostres que es trobenpartasuperior del grafic presenten
concentracions elevades de Pb i Cu, mentre quejleses troben a la part inferior
presenten concentracions elevades dels altresmetslls. En el grafic destaquem les
mostres corresponents a B-G7 i RB-6 (ambdues peatsnde la conca de Beal), que
presenten elevades concentracions de Pb i Cunosra C-E8 (corresponent a un residu
provinent de la conca de Carrasquilla), que preseoncentracions elevades de Zn, Cd i

Ni.
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Figura 2.5. Biplot dels dos components principals resultants deitapld de I'analisi per components

principals sobre els resultats de la segona etalpBCR.

Les mostres que es troben a la part central décgr@n mostres intermedies, no
tenen puntuacions elevades en cap dels dos conmgonesr la qual cosa tindran

concentracions en la mitjana del global de mostres.

2.3.3.3. Anadlisi per components principals de la tercera etapa del BCR

A la taula 2.6 podem veure els resultats per a la tercera etdp@CRR; en aquest
cas, les concentracions dels metalls estudiatsre&mbaixes que en les altres etapes i les

concentracions més elevades corresponen a PbDe&taguem les mostres que provenen
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de la conca de Beal, B-G7 i RB-6, que presentemkgsrs concentracions de Pb, mentre
gue les mostres de residus P-RG1 i B-F3, al sey toesenten les concentracions més
elevades de Zn i Cd. D’altra banda, la mostra C@E8idu provinent de la conca de

Carrasquilla) té concentracions elevades tant deoRbde Zn.

Taula 2.6.Resultats de la tercera etapa del BCR en lesedifemostres estudiades.

FRACCIO Pb Zn Cd Cu__Ni As

P-SM 500 42 30 0,5 05 05 0,5
P-SM 63 6 511 0,7 6,7 05 0,5
B-SM 500 160 1.000 1,7 44 29 0,5
B-SM 63 12 530 0,7 58 3,6 0,5
C-SM 500 170 900 2,2 05 05 0,5
C-SM 63 23 320 0,5 60 1,0 0,5
B-G7 500 900 1.801 63 100 14 0,5
B-G7 63 7.800 980 3,0 40 09 0,5
P-v3 500 50 1.150 4,0 90 17 0,5
P-v3 63 17 1.030 30 210 25 0,5
P-RG1 500 480 1.763 55 76 28 0,5
P-RG1 63 540 6.060 19,4 280 28 0,5
B-F3 500 90 2.600 70 540 37 0,5
B-F3 63 76 2.720 6,7 49,0 40 0,5
C-F4 500 300 900 35 8,0 4,0 0,5
C-F4 63 150 980 3,4 8,7 48 0,5
C-E8 500 2.500 3.240 28 301 21 0,5
C-E8 63 2.340 3.130 26 314 29 0,5
C-F1 500 190 630 2,4 53 50 0,5
C-F1 63 184 500 2,1 56 47 0,5
C-F3 500 78 697 30 11,0 50 0,5
C-F3 63 51 940 43 157 34 0,5
P-v2 500 132 240 0,5 11 23 0,5
P-v2 63 116 300 0,7 05 23 0,5
P-F1 500 50 66 0,5 1.0 17 0,5
P-F1 63 40 80 0,5 15 20 0,5
B-E11 500 200 100 05 140 05 0,5
P-G9 500 1.093 140 0,5 50 11 0,5
P-G9 63 1.020 134 0,5 57 1,0 0,5
RB-6 500 500 460 11 17,0 20 0,5
RB-6 63 7.000 454 11 58 16 0,5

RP 500 1.400 52 0,5 20 15 0,5

RP 63 1.400 50 0,5 16 05 0,5

RC 500 40 880 2,1 05 05 0,5

RC 63 10 290 0,5 73 09 0,5

Es realitza I'analisi per components principalsreajuesta matriu autoescalada; a
la taula 2.7 s’hi poden veure els resultats obtinguts. En dgc&s, el primer component
ens explica un 52,29 % de la variancia, mentreejisgon n’explica el 22,85 %, i entre

els dos sumen un 75,14 % de la variancia de laurggrdades original.

Taula 2.7. Variancia explicada pel model de components ppaisi aplicat als resultats de la tercera etapa
del BCR.

Component principal Autovalor % Variancia explicada % Variancia acumulada
1 2,61 52,29 52,29
2 1,14 22,85 75,14
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Podem veure el diagrama dobibep(ot) corresponent als dos components principals
a lafigura 2.6. En aquest cas, la majoria de mostres es trob@ipades en punts centrals
entre el tercer i el quart quadrant, a excepcitng’'guants punts que son els que
comentarem de manera més amplia. Els punts comesisa les mostres B-G7 i RB-6
(només veiem un punt dels dos que corresponemasira perque la fraccio és inferior a
63 um, la que mostra aguest comportament) presehigades puntuacions en el segon
component, la qual cosa indica elevades conceatraale Pb. Les mostres P-RG1 (una
altra vegada només la corresponent a la fracceddel residu) i B-F3 presenten elevades

puntuacions del primer component, que indica elesadncentracions de Zn, Cd i Cu.
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Figura 2.6. Biplot dels dos components principals resultants deitapid de I'analisi per components

principals sobre els resultats de la tercera edlepBCR.

2.3.3.4. Analisi per components principals de I'etapa residual del BCR

Els resultats de I'aplicaciéo del BCR, per a I'etapaidual, es mostren a taula
2.8 En aquest cas, igual que en les altres etapeBQ@RR| Pb i Zn sén els metalls que es
troben en concentracions més elevades. Cu, Ni iphesenten en aquesta etapa
concentracions meés elevades que en la resta dtape el cas de I'As trobem

concentracions superiors als 4.000 mg.kDestaquem la mostra P-G9 perqué és la que

114



Caracteritzacio dels residus

presenta majors concentracions de Pb, Zn, Cd iLAsnostra B-E11 presenta elevades

concentracions de Pb, i la mostra C-E8 presenta@dés concentracions de Zn, Cd i Ni.

Per la seva banda, les mostres B-G7 i RB-6 tenececdracions elevades de Pb, Zn i Cd.

Taula 2.8.Resultats de I'etapa residual del BCR en les e@lifesr mostres estudiades.

FRACCIO Pb Zn Cd Cu  Ni As
P-SM 500 28 41 0,6 05 05 338
P-SM 63 877 1.100 22 183 10 290
B-SM 500 1.550 1.770 3,3 40 18,9540
B-SM 63 3.900 3.500 55 66 19 740
C-SM 500 1.000 3.300 5 05 05 145
C-SM 63 456 1.500 2 11,3 16 480
B-G7 500 9.300 5.230 7 185 9 670
B-G7 63 13.000 4.500 5 190 8,5 700
P-V3 500 4.000 3.500 8 35 15 300
P-v3 63 6.030 3.300 6,1 43,2 155380
P-RG1 500 1.300 2.700 8 18,2 17,8271
P-RG1 63 2.044 3.800 11 30,4 17,2330
B-F3 500 2.680 2.020 48 46,6 12,9610
B-F3 63 2.426 2.126 49 39,6 12,6603
C-F4 500 2.400 3.000 7 40 11 400
C-F4 63 3.540 3.250 7,1 50 11,4580
C-E8 500 1.700 11100 11,3 152 19,690
C-E8 63 1.680 11.126 11,2 164,80,3 147
C-F1 500 1.170 4.060 7 255 6,2 571
C-F1 63 1.210 3.170 54 251 54 71
C-F3 500 1.820 1.640 4,1 52 10,9170
C-F3 63 2.620 2.000 49 62 12,8210
P-v2 500 1.350 2.050 5 36 20 70
P-v2 63 1.520 1.840 4 32,5 20,8 50
P-F1 500 2.150 780 3,7 40,9 10,3390
P-F1 63 3.900 1.000 5 60 8 600
B-E11 500 12.500 1.100 3 100 2 500
P-G9 500 37.000 8.500 12,1 510 2 3.700
P-G9 63 39.000 10.580 159 796 2,7 4.560
RB-6 500 6.490 3.800 83 175 94 650
RB-6 63 10.700 3.679 71 195 84 800
RP 500 700 600 1 05 15 30
RP 63 600 600 3 05 15 21
RC 500 700 2.100 3,6 05 05 30
RC 63 600 1.400 1,6 20 12,6 21

Quan es realitza I'analisi per components prinsipsbbre la matriu de dades

autoescalada s’obtenen els resultats que es mostrém taula 2.9, Obtenim dos

components significatius (autovalor superior aug gxpliquen un 89,02 % de la variancia

de les dades.

Taula 2.9. Variancia explicada pel model de components ppalsi aplicat als resultats de I'etapa residual

del BCR.
Component principal Autovalor % Variancia explicada % Variancia acumulada
1 4,08 67,97 67,97
2 1,26 21,05 89,02
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Podem veure el grafibiplot dels dos components afigura 2.7. En aguest cas
hem realitzat un zoom de la part central per tabaer veure millor la distribucio de les
mostres, ja que el punt corresponent a la mos@& Bs trobava en I'extrem dret del grafic
i feia que es veiés la resta de punts molt agrughtsonsiderem un valor extrem, tal com
ja veiem en avaluar els resultats obtinguts (ptaseancentracions molt elevades de la
majoria de metalls). El primer component té puntua positives per a tots els metalls
excepte el Ni, mentre que el segon component tupaions positives per a Zn, Cd i Ni i

negatives per a Cu, As i Pb.
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Figura 2.7. Biplot dels dos components principals resultants deitapld de I'analisi per components

principals sobre els resultats de I'etapa residehBCR (zoom de la part central).

2.3.3.5. Analisi per components principals en dues dimensions de la matriu
desdoblada

Per avaluar els resultats del BCR complet hem abgar les quatre matrius que
hem avaluat per separat en una sola matriu. Pdrofeta primera opcié escollida és
arranjar les quatre matrius en una matriu augmangadvertical, és a dir, col-locant una
matriu damunt de laltra [2.21]. D’aquesta manekdeaim una matriu de dimensions
60 x 6 (15 mostres x 4 etapes i 6 variables o tsgiglle autoescalem de manera conjunta
per mantenir les diferencies que hi pugui havereeatapes [2.22]. En aquesta part de

I'analisi utilitzem només les fraccions correspaies una mida de particula inferior a 63
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um, ja que de l'analisi de les matrius de les quatapes per separat hem vist que en la

majoria de casos les dues fraccions de les mdstmesn un comportament similar.

Els resultats de I'aplicacioé del procediment d’egtiié seqiencial es mostren a la
taula 2.10, on es pot veure que les mostres es troben corddesnper metalls,
principalment Pb i Zn, que eren els metalls exfpetsla mineria de la zona. La localitzacié
geografica d’aguestes mostres es pot veurefiguea 2.2. Els parametres estadistics dels
metalls estudiats es troben atdala 2.11 Les concentracions de Pb i Zn s6n sempre
superiors a les de la resta de metalls estudiasdistribucio de les concentracions de
metalls entre les mostres per a cada etapa del &CRoba esbiaixada cap als valors
baixos, com es pot veure per la diferéencia entsevelors de la mitjana i la mediana,
principalment per a Pb, Zn i Cd. El Pb es trobandmera general, en concentracions
majors que el Zn en totes les etapes d’extracand, major variabilitat entre mostres. Pel
que fa al As, la seva concentracié “pseudototalfefstivament elevada, pero en fer-ne el
fraccionament es veu que es troba Unicament eapbetesidual, cosa que indica que no es

troba en una forma potencialment mobil o disponible
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Taula 2.10.Resultats de I'aplicaci6 del procediment d’extiaseqlencial sobre les mostres estudiades. Les

concentracions s’expressen en mg.kg

Pb Zn Cd Cu Ni As
Etapa 1
P-SM 571 650 3 7 0,5 0,5
P-SR 1.200 15 0,5 11 0,5 0,5
P-Vv3 150 3.600 13 5 3 0,5
P-v2 194 2.970 12 0,6 2 0,5
P-RG1 390 276 1,2 4 2 0,5
P-F1 6 134 0,5 0,5 2 0,5
B-SM 660 1.320 3 3 11 0,5
B-SR 157 809 3 9 3 0,5
B-G7 115 5.500 24 7 6 0,5
B-F3 213 2.340 10 47 4 0,5
C-SM 100 260 3 0,9 0,5 0,5
C-SR 193 457 5 2 0,5 0,5
C-F4 161 2.950 12 4 3 0,5
C-F1 198 2.890 25 11 3 0,5
C-F3 520 2.490 16 5 11 0,5
Etapa 2
P-SM 560 710 0,5 3 0,5 0,5
P-SR 269 300 0,8 5 2 0,5
P-Vv3 2.500 2.290 3 8 2 0,5
P-v2 1.390 2.330 4 6 2 0,5
P-RG1 2.070 164 0,9 3 0,5 0,5
P-F1 424 98 0,5 2 0,5 0,5
B-SM 3.580 2.230 0,8 18 4 0,5
B-SR 21.500 500 2 18 0,5 0,5
B-G7 22.100 1.600 4 23 2 0,5
B-F3 4.200 1.800 3 12 0,8 0,5
C-SM 1.200 1.200 4 7 2 0,5
C-SR 1.560 1.440 3 6 2 0,5
C-F4 7.727 1.810 7 11 2 0,5
C-F1 6.340 3.360 12 23 2 0,5
C-F3 1.650 3.310 7 17 2 0,5
Etapa 3
P-SM 6 511 0,7 7 0,5 0,5
P-SR 1.400 50 0,5 2 0,5 0,5
P-Vv3 17 1.030 3 21 3 0,5
P-v2 116 300 0,7 0,5 2 0,5
P-RG1 540 6.060 19 28 3 0,5
P-F1 40 80 0,5 2 2 0,5
B-SM 12 530 0,7 6 4 0,5
B-SR 7.000 454 11 6 2 0,5
B-G7 7.800 980 3 4 0,9 0,5
B-F3 76 2.720 7 49 4 0,5
C-SM 23 320 0,5 6 1 0,5
C-SR 10 290 0,5 7 0,9 0,5
C-F4 150 980 3 9 5 0,5
C-F1 184 500 2 6 5 0,5
C-F3 51 940 4 16 3 0,5
Residual
P-SM 877 1.100 2 18 10 290
P-SR 600 600 3 0,5 15 21
P-Vv3 6.030 3.300 6 43 16 380
P-v2 1.520 1.840 4 33 21 50
P-RG1 2.044 3.800 11 30 17 330
P-F1 3.900 1.000 5 60 8 600
B-SM 3.900 3.500 6 66 19 740
B-SR 10.700 3.679 7 195 8 800
B-G7 13.000 4.500 5 190 9 700
B-F3 2.426 2.126 5 40 13 603
C-SM 456 1.500 2 11 16 480
C-SR 600 1.400 2 20 13 21
C-F4 3.540 3.250 7 50 11 580
C-F1 1.210 3.170 5 25 5 71
C-F3 2.620 2.000 5 62 13 210
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Taula 2.11.Resum dels parametres estadistics per a cadd eretzda etapa del BCR. Les concentracions

s’expressen en mg Kg

Minim Maxim Mitjana Mediana SD
Etapa 1 Pb 6 1.200 322 194 308
Zn 15 5.500 1.777 1.320 1.616
cd 0,5 25 9 5 8
Ccu 0,5 47 6 4 12
Ni 0,5 6 2 2 2
As - - - - -
Etapa 2 Pb 269 22.100 5.138 2.070 7.095
Zn 98 3.360 1543 1.600 1.058
cd 0,5 12 4 3 3
cu 2 23 11 8 7
Ni 0,5 4 2 2 1
As - - - - -
Etapa 3 Pb 6 7.800 1.162 76 2.563
Zn 50 6.060 1.050 511 1.529
cd 0,5 19 3 11 5
Ccu 0,5 49 11 6 13
Ni 0,5 5 2 2 2
As - - - - -
Residual Pb 456 13.000 3.562 2.426 3.731
Zn 600 4.500 2.451 2.126 1.212
cd 2 11 5 5 2
cu 0,5 195 56 40 58
Ni 5 21 13 13 4
As 21 800 392 380 275
Total Pb 1.779 43.015 10.183 5.044 12.912
Zn 965 12.580 6.821 7.580 3.633
cd 4,8 44 20 20,7 13
cu 8,6 228 85 65 67
Ni 115 28,1 19 19,1 5
As 21 800 392 380 275

Els resultats son dificils d’'interpretar de formanerica, €s molt més facil veure’ls
en forma grafica: a lfigura 2.8 es mostren les mitjanes del fraccionament perda ca
metall. Tot i que en forma grafica podem comencdibaixar alguna conclusié, aquestes
son limitades i es refereixen Unicament al compoetat global dels metalls. D’aquesta
manera, podem dir que Cu, Ni i As s’extreuen m&aament en 'etapa residual, mentre
que el Pb presenta els majors percentatges d’exifaammparat amb els altres metalls, en
la segona etapa del BCR, tot i que una part saatifia s’extreu en I'etapa residual. Zn i
Cd s’extreuen de manera significativa en la prinetegoa, la qual cosa indica que aquests

metalls es troben presents de forma més mobil;ugacdel processament que se’ls ha
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donat s’han transformat en contaminants antropogé(io es troben en l'estructura
mineral). La concentracié de metall extreta eretadra etapa del BCR és molt baixa per a
tots els metalls. Amb aquestes dades, pero, nonpoiferes sobre el comportament de les
mostres individuals o si existeix alguna relacidrerelles. En aquest punt I'analisi per
components principals es dibuixa com I'eina mélsp@i interpretar totes les dades de que

disposem de manera conjunta i simplificada.

‘D Step 1 B Step 2 O Step 3 O Residual

100%

50% | .

Pb Zn Cd Cu Ni As

0%

Figura 2.8. Resultats obtinguts de I'aplicacio del procedinaaktraccié seqiiencial proposat pel BCR per a

cada metall (es representa la mitjana de totendestres estudiades).

Amb l'analisi de les correlacions entre metalls gqodveure la preséncia de
relacions entre aquests. La matriu de correlacemsnostra a ldgaula 2.12, on podem
veure que el Zn es troba correlacionat amb el Centra que el Cu i el Ni estan
correlacionats amb el As, perd no entre ells. Hemprovat que aquests coeficients de

correlacio siguin significants (p < 0,01).
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Taula 2.12.Matriu de correlacions (valors subratllat$0,70]).

Pb
Pb 1 Zn
Zn 0,13 1 Cd
Cd -0,06 0,77 1 Cu
Cu 0,43 0,47 0,09 1 Ni
Ni 0,02 0,35 0,08 0,40 1 As
As 0,27 0,37 0,04 _0,77 0,65 1

L’analisi per components principals en dues din@amsis’ha dut a terme amb les
dades normalitzades i s’han retingut els autovaloggors que 1. D’aquesta manera
obtenim un model amb tres components principasld 2.13, amb els quals podem

explicar un 87,65 % de la variancia total de lededa

Taula 2.13.Variancia explicada pel model de components praisiaplicat a les dades.

Component principal Autovalor % Variancia explicada % Variancia acumulada
1 2,75 45,86 45,86
2 1,50 24,94 70,79
3 1,01 16,86 87,65
4 0,44 7,36 95,01
5 0,18 3,06 98,07
6 0,12 1,93 100,00

A la figura 2.9 veiem la representacio grafica de les carreguesajse tres
components utilitzats. El primer component printif@plica el 45,86 % de la variancia
de les dades) té carregues positives i elevadea gar Cu, Ni i As en contrast amb Pb i
Cd, amb carregues positives pero baixes, per la @psa descriu un comportament de
contaminacio general. El segon component (24,94 % @ariancia) té carregues positives
i elevades per a Zn i Cd, mentre que les carregaes Pb, Cu, Ni i As son negatives.
Aixi, el segon component esta descrivint el comteasre el comportament de Zn i Cd i el
de la resta de metalls. Com hem comentat en aifna@ment dels metalls, aquests dos sén
els metalls més mobils en aquestes mostres. Erteamponent (16,86 %) té carregues
positives i elevades per a Pb i negatives per bAsi mentre que les carregues per a Zn,
Cd i Cu sén positives pero moderades. Aquest deorponent descriu la mobilitzacio de

part del Pb i 'escassa mobilitat de Ni i As, penttaposicio.
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Figura 2.9. Representacidé grafica de les carregues per a caagonent en l'analisi per components
principals de les dades.
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Els grafics de les puntuacions de cada mostra mada component principal es
mostren a ldigura 2.10. El primer component descriu una contaminacio ggnamb
contribucié de totes les variables (i ens separanestres corresponents a I'etapa residual,
que presenten concentracions mes elevades). Ldsesigsie es troben a la part dreta del
grafic presentaran concentracions més elevadesd€w, Ni i As que les mostres que es
troben més a I'esquerra. En aquest sentit, dife@endres mostres que corresponen a
I'etapa residual del BCR: RB-6, B-G7 i B-2 (mostpsvinents de la conca de Beal i que
corresponen a sediment de la rambla, residu misediment mari, respectivament), totes

amb elevades concentracions de As.

Puntuacions positives en el segon component eingpunl elevades concentracions
de Zn i Cd; aquests dos metalls s’extreuen prithtipat en la primera etapa del BCR, la
qual cosa indica que s6n mobils. En aquest casnpogeire diferenciades les mostres B-
G7 i C-F1, que presenten elevades concentracion€djei C-F3, C-F4 i P-V3, que
presenten elevades concentracions de Zn en lanarietapa del BCR, mentre que P-RG1
presenta elevades concentracions de Zn i Cd eerdaré etapa del BCR. Com podem
veure, totes les mostres diferenciades per agegshscomponent corresponen a mostres

de residus miners provinents de les tres conquigedrafiques estudiades.

El tercer component esta fortament carregat per étts permet diferenciar dues
mostres, RB-6 i B-G7, que tenen elevades puntuag@ena les mostres corresponents a la
segona etapa i a la residual, mentre que per aifze@m etapa tenen un valor central.
Aquests dos punts, que corresponen a mostres daesgdde la rambla i a residu miner
provinents de la conca de Beal, presenten elevadeentracions de Pb en totes les etapes
del BCR, excepte en la primera.

L’analisi dels resultats mitjancant I'analisi peongponents principals en dues
dimensions ens dona informacioé sobre el comportargeneral de fraccionament dels
metalls en les quatre etapes del BCR i, a méspemset extreure informacié general de
les mostres estudiades. La interpretacié delstetsubncara és una mica confusa i no es
dedueix de manera immediata. Per intentar aprofierdiaquestes questions, es planteja
I'ds d’altres tecniques multivariants, multidimemsals, que permetin extreure mes

informaci6 de les dades.
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2.3.3.6. Analisi per components principals en tres dimensions: PARAFAC

L’estructura de les dades ens fa pensar en 'agifiaaltres models multivariants
que permetin una estructura tridimensional de laeded i ens donin I'oportunitat
d’aprofundir en I'estudi de les nostres mostres.eEnostre cas estructurem les dades en
forma de cub tridimensional on tenim, per un costatiables, mostres i etapes del BCR
[2.21, 2.22]. Els models més utilitzats per a ll@ger components principals en tres
dimensions s6n PARAFAC i Tucker3. La interpretaciisual dels tres modes
conjuntament es pot realitzar per als dos model®), gom hem comentat a la introduccio,

PARAFAC és el model més simple i per aquesta ra# ése aplicarem a les dades.

Hem autoescalat cada matriu individual per sepavans de fer I'arranjament en
cub. La matriu tridimensional s’escala de manddantiensional i s’utilitza la restriccio de
“no-negativitat”. El fet de restringir el model tmie perdem explicacio de la variancia de
les dades, pero el fa més real en el nostre cagigales concentracions no poden ser

negatives.

El nombre de factors, F, s’escull mitjancant elecride core consistengyque
considerem optim per a un model de dos factorsegpbca un 73,25 % de la variancia de
les dades amb un 99 % dare consistencyEs perd variancia explicada, pero els resultats
obtinguts seran més senzills que en el cas del R&Agura 2.11 mostra la representacio
de les carregues per als modedigufa 2.11a), B (figura 2.11b) i C (figura 2.11c), és a

dir, per a les mostres, metalls i etapes del BE&yeactivament.

A partir de I'observacio de les carregues en elslesoB i C podem extreure
informacions similars a les trobades en aplicardlasi per components principals en dues
dimensions. El primer component del tercer mofigufa 2.11c) descriu basicament
I'etapa residual, amb una menor contribucio deelgosa i tercera etapes. En canvi, el
segon component es troba especialment carregéd pemera etapa, menys per la segona
i, finalment, té alguna contribucié de la tercetapa i la residual. D’acord amb aquests
resultats i avaluant les carregues en el segon rtiimea 2.11b), el primer component
descriu basicament la dificultat d’extraccio de Quj As, mentre que el segon component
es refereix a metalls més mobils, com son Zn idi@ s’extreuen majoritariament en les

primeres etapes del BCR. El Pb té una contribuci@lerada en els dos components,

125



CAPITOL 2

perqué s’extreu majoritariament en la segona etighaBCR, la qual cosa ens dona un
metall més mobil, perd també en queda una parifisigtiva en I'etapa residual.
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Figura 2.11. Representaci6 grafica de les carregues del moaRAFAC aplicat a les dadea) mostres))

metalls ic) etapes del BCR. El primer factor és el represemdlau, i el segon en verd.
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Amb el model PARAFAC aconseguim extreure informatiés facilment sobre el
comportament individual de les diferents mostreasicdkades i sobre la seva localitzacié
geografica a través d’'un estudi en profunditatpieher mode figura 2.11a). En aquest
grafic es troben representades les mostres prasirtenles tres conques hidrografiques
estudiades (Ponce, Beal i Carrasquilla, en aqudst)pi s’hi observen algunes tendéncies
en el comportament de les diferents mostres. Engpriloc, veiem que les mostres RB-6,
B-G7 i B-2 presenten les carregues meés elevadegl gorimer component. Podem
relacionar aquestes mostres amb elevades condensate Pb i As en I'etapa residual, i
provenen de la conca de Beal. Les mostres P-V32,PB/G7, B-F3, C-F4, i C-F3
presenten les carregues més elevades en el segmoment, mentre que les mostres P-2,
RP, P-F1, B-2, C-2 i RC tenen les carregues mésdai'aquest component. Les primeres
estan relacionades amb elevades concentracions €& en les fraccions mes facilment
extraibles, i totes corresponen a residus provindatles tres conques estudiades. D’altra
banda, les darreres mostres corresponen a mostresdidnent de les rambles i sediment
mari provinents de les tres conques, que tenen rm@oacentracions de Zn i Cd que els

residus.

En general, el primer factor ens permet diferenle@gmostres que provenien de la
conca hidrografica de Beal. Observant els altrafigy adjunts podem associar les mostres
de Beal amb elevades concentracions de Cu, Ni ieAsl'etapa residual del BCR
comparant-les amb la resta de mostres estudiadalraDbanda, el segon factor ens
permet diferenciar entre les mostres que correspamesidus, per una banda, i les mostres
gue corresponen a sediments del llit de les ramb&ésediments del mar Menor de la
desembocadura de les rambles, per l'altra, pergsiéniostres corresponents a residus es

poden associar a continguts majors de Zn i Cd.
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2.4. CONCLUSIONS

Les principals conclusions que extraiem d’aquetstdeson:

1. La comparacio dels resultats de I'aplicacié det teslixiviacido DIN 38414-S4 i del
procediment d'extraccié sequencial BCR a mostreglitlrents tipus de residus de
mineria posa de manifest que I'extraccio de metalisel test de lixiviacio esta
governada pel pH de les mostres, mentre que nixiésral’aplicacio de I'esquema de
fraccionament BCR, la primera etapa del qual cosigisen una extraccio amb una
dissolucié acida. A partir dels resultats obtingess pot concloure que la mobilitat
potencial dels metalls esta determinada pel tramténgue ha originat el residu

juntament amb la seva composicio.

2. L’analisi per components principals sobre les matmdividuals dels resultats de cada
etapa del BCR per a mostres de residus i sedimenss,permet aprofundir en el
comportament de les mostres en cada etapa i evaglezmmportaments extrems de

determinades mostres.

3. En general, 'analisi per components principals pesnet obtenir agrupacions entre
els metalls i obtenir certs valors extrems, peradrobem una agrupacio clara de les

mostres ni relacions entre elles.

4. L’aplicacié del model multivariant PARAFAC sobreslenostres analitzades ens
permet aprofundir en I'estructura de les dadessenlar-hi les relacions presents. Amb
aquest model podem avaluar tota la informacié ptede manera més senzilla.En
general, podem diferenciar, d’'una banda, les megtr@vinents de la conca de Beal, ja
que aguestes son les que tenen una contaminaciagialls més elevada. De l'altra,
podem diferenciar entre les mostres corresponergsidus (amb una concentracié de

metalls més elevada) i les corresponents a sedsiment
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Estudi de la bioacumulacio

3.1. INTRODUCCIO

Com ja s’ha vist en capitols anteriors, les actgitmineres sovint son la causa de
la presencia de metalls en aigua i sediment a otraéons elevades, que poden tenir un
greu impacte en la biota. Els organismes vius pedemular els metalls (Cu, Zn, Cd, Cr,
Fe, etc.), que, al seu torn, s6n assimilats i tesits al llarg de la xarxa trofica mitjangant
la magnificacid, resultant en riscos pels animalsls humans. La biodisponibilitat,
generalment definida com el grau en que una subat@ot ser assimilada en el sistema
d'un organisme, €s un concepte especialment immoda I'avaluacid dels riscos de
I'exposicié dels organismes a contaminants en saediments. La biodisponibilitat
d’aquests compostos que es troben en el sedimpendie les caracteristiques fisiques,
quimiques i biologiques de l'aigua intersticial sediment. La particié del metall entre les
diferents fraccions del sediment és molt imporfzet predir la biodisponibilitat [3.1, 3.2]
tal com hem vist en @apitol 1 Essencialment es poden considerar dos processos:

= Un proceés de desorcio fisicoquimic, pel qual elsattees’equilibren entre la fase

solida i 'aigua de porus.
» Un procés d’assimilacio fisiologic des de la fadkds o liquida fins a I'organisme.

Les caracteristiques del sediment tenen un papeortant en els processos
fisicoquimics, que determinen la possible toxic#dh biota associada a la contaminacio
del sediment. Una substancia unida a un sedimenseoalliberada a I'aigua i llavors
passar a través d’una membrana biologica a un i@rgano pot ser transferida directament
a través d’'una membrana des del sediment fins @gsmisme. Un cop dins I'organisme,
una substancia potencialment toxica pot emigrar eeaeptor bioquimic a I'organisme, on
exerceix un efecte toxic. S’assumeix que els e$etbeics nomeés es manifesten despres de
traspassar un valor critic intern en els organs @rganisme [3.2, 3.3]. L'Us d’espécies
biologiques en la monitoritzacié de la qualitat deddi aquatic permet avaluar els nivells
de contaminants disponibles biologicament en I'etesia o els efectes dels contaminants
en els organismes que hi viuen [3.4]. La monitagié@ ens permetra avaluar la fraccio
amb rellevancia ecotoxicologica directa en llodalearrega de contaminants presents, que

és el tema dadapitol 1
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L’0s d’organismes marins com a bioindicadors pkx pol-lucié de metalls traca és
molt comu. Algues i mol-luscs es troben entre efmmismes més utilitzats per a aquest
proposit. Aguests poden acumular metalls tracaesqmtar concentracions milers de
vegades meés elevades que les corresponents aal’ddgm escollir el biomonitor adient,
necessitem considerar les fonts potencials de imékd algues que no es troben en
contacte amb el sediment Unicament assimilarare@lhdissolt, mentre que els mol-luscs,
que viuen en el sediment i filtren grans quantiitigua, assimilaran metalls tant de
I'aigua com de les particules en suspensio. Pex BHnda, un biomonitor ha de satisfer
certs requeriments basics: ser sedentari, queles slimensions siguin portables, ser facil
d’identificar i recollir, estar ampliament distriibui acumular metalls en un grau
acceptable. En aquest sentit, les algues verdesasabquests requeriments i trobem les
especiesUlva, Fucusi Sargassumque tenen un potencial particular com a espécies
biomonitores. Concretament, les algues més utildézaen estudis de biomonitoritzacio al
mar Mediterrani sén del gendddva [3.5, 3.6].

Més recentment s’estan comencant a utilitzar estsolbre el contingut de metall
en biofilm amb la finalitat d’avaluar la contamim@a@quatica i la biodisponibilitat dels
metalls. Aquesta aproximacié es basa en el fetagbmdisponibilitat dels metalls afecta la
concentracié6 de metall sorbida i acumulada en ejgmmismes. Diversos estudis han
demostrat que la biodisponibilitat dels metalls petes algues esta determinada per
I'activitat dels ions lliures [3.7]. El perifitoyn biofilm natural compost d’algues, ha estat
relativament ben estudiat en experiments de campselva sensibilitat als canvis al seu
voltant i la seva capacitat d’'acumular metalls re¢tan documentades. S’han fet estudis
per investigar els efectes dels metalls en la caatudialgues i particularment per avaluar
'estat de sistemes aquatics respecte a la condamimmetal-lica deguda a activitats
industrials. L'acumulaci6 de metalls s'utilitza swv com una mesura de la
biodisponibilitat dels metalls, ja que en la ma@ate casos els metalls han de ser assimilats
per mostrar efectes [3.8, 3.9].

Les comunitats de perifiton (biofilm) se situen sstemes aquatics i acumulen
metalls per tres mecanismes principalment: absoeo substancies polimériques
extracel-lulars, sorcid a la superficie cel-lulassimilacié intracel-lular. La seva habilitat
per assimilar materials, la seva naturalesa sélssfiacilitat amb la qual pot ser mostrejat

en fan un bon indicador o biomonitor. L'acumulacié metalls pel perifiton pot tenir
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implicacions importants per als organismes quedaseh en un nivell superior a la xarxa

trofica.

L’especiacidé metal-lica en solucié és essencialegaudiar el metall assimilat pels
organismes i els processos geoquimics [3.10]. anmaade tecniques capaces de realitzar
I'especiacio tenen un potencial limitat per realitmesuraments situ Recentment s’ha
desenvolupat una nova tecnica per avaluar la lpodibilitat dels metalls en aigles, sols i
sedimentsdiffusive gradients in thin flméDGT). Aquesta tecnica, que es pot aplicar
situ, es basa en un simple i robust mecanisme que daumaialls, en proporcié a la seva
concentracié en solucid, després del seu transpdravés d'una capa de difusié ben
definida. Normalment s’utilitza un hidrogel de pailamida, de gruix conegut, com a
capa de difusio, mentre que, per a metalls tragtalitza com a agent enllacant una resina
Chelex-100 (amb un grup funcional iminodiacetatpmporada en una segona capa de gel.
Els dos gels s’adjunten en un petit dispositiu ldstfr, que és submergit en la dissolucio, i
el transport dels ions metal-lics es produeix maat per difusi6 molecular. Mitjancant
'adequada seleccié del gruix de la capa de gel (mm), la massa d’ions metal-lics
acumulada sera independent de la hidrodinamica dellicio per sobre d’un nivell llindar
de conveccid. D’aquesta manera, quan els dispeditiaT se situen en regims convectius
no controlats, com rius, efluents, llacs o mars nesures sén completament quantitatives
i independents de les variacions de flux [3.11,23.1a técnica DGT realitza una
preconcentracion situ dels analits, de manera que s’eviten els problenadstuals de
contaminacio. A meés, en fer el mesurament sobreafede la resina, es redueixen
considerablement les dificultats relacionades amiméatriu de la mostra [3.13, 3.14]. La
tecnica DGT s’ha utilitzat per mesurar concentnaside metalls en aigues [3.10, 3.11,
3.15, 3.16], també s’ha utilitzat en sols i seditegper determinar la concentracié de
metalls en I'aigua de porus i els fluxos des dase solida [3.17- 3.21]. A diferéncia dels
meétodes més classics (separacié de l'aigua de morxraccié amb Cag)l la situacio
natural gairebé no s’altera, és a dir, no es mmakin els equilibris de particié dels metalls
entre la fase solida i I'aigua de porus [3.3]. Simestulat la tecnica DGT com una
alternativa possible als mol-luscs per avaluarlataminacié metal-lica, amb I'avantatge
que els factors biotics (I'edat, la mida, el sekestat reproductiu, etc.) no afecten
I'assimilacid de metall i els efectes dels factatsotics (nivells de carboni organic,
temperatura, pH, nivell d’oxigen dissolt, etc.)peslen predir [3.16].
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La técnica DGT es basa, per tant, en un simple migo@ que acumula soluts en
un agent enllacant després de passar a travégdlugque actua com una capa de difusio
ben definida, tal com es veu en figura 3.1. La resina, I'agent enllacant, es troba
immobilitzada en una capa de gel (gel enllacaspparada de la dissolucio per una capa
de gel permeable als ions (gel de difusid) amb mixgAg. Entre el gel de difusid i la
dissolucio d’origen es crea una capa difusiva dids(DBL), de gruixd, on el transport de
ions es dbéna unicament per difusi6 molecular. Ab e pocs minuts d’immersio,
s’estableix un gradient de concentracio linealestardissolucio i el gel amb la resina. El
flux, J (mol cm? s™), d’'un i6 a través del gel esta determinat parimera llei de difusi6
de Fick equaci6 3.}, onD és el coeficient de difusi6 (éns?) i dC/dx (mol cm?) és el
gradient de concentracio.

A

gel de difusié

resina en gel
Dissolucio

Concentracid
DBL

Ag o
Distancia
Figura 3.1. Representacio esquematica de la seccié d’'un digpB$T en contacte amb la dissolucid, on es

mostra el gradient de concentracié que es cre@apa de difusié es mostra com una simple capa ke ge
pero sol ser la capa de gel i el filtre. El gruexld capa difusiva de limit (DBL) en la dissoluciépéen del

flux de l'aigua.

1=p%€ (Eq. 3.9)
dx

Si els coeficients de difusio dels ions en el gel guals que en l'aigua, el flux esta
determinat per &quacié 3.2 on C (mol cmi®) és la concentraci6 en la dissoluci6 inicial

d'unio i C’ és la concentracio en la interficie entre el gdbheant i el gel de difusio.
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_Di(c-c)
1= ogvo) (Fa- 32

Si els ions metal-lics lliures es troben en eqailipid amb I'agent enllagcant, amb
una constant grarC’ és efectivament zero, ja que l'agent enllacanesia saturat. En
dissolucions ben agitades, el gruix de la capasdna ¢ en cm) és negligible respecte al
gruix de la capa de difusibA¢ d’aproximadament 0,1 cm). éfuacidé 3.2 es pot

simplificar, per tant, enéquacié 3.33.11].

1=2% (Eq.3.3
Ag

A la practica, el dispositiu DGT s’exposa a la digsid0 durant un temps
determinat { en segons). Un cop passat el temps d’exposicidessiunta i es retira la
capa de difusié per poder mesurar la massa d’'ioasalats en el gel enllagant. Aquesta
es pot mesurar directament en la capa de gel antlggr assecatge i mesura per ablacio
amb laser i ICP-MS, pero és més habitual I'elu@ts dons amb un volum conegiMe(en
mL) de dissolucié (HN@1 M en el cas de la resina Chelex). La concertrdgons en
I'eluent (Ce) es pot mesurar per qualsevol técnica analitieasigui apropiada. L’elucio
dels analits no es realitza completament, la rélaritre el metall eluit i el retingut
s’anomendactor d’elucié(fe) i per als metalls objecte d’estudi és 0,8 quatilgza HNO;

1 M per eluir els metalls de la resina Chelex [B.IT&nint en compte el factor d’elucié, es
pot calcular la massa d’ions acumulats en la cap@gant (M en mols) a partir de
I’equacio 3.4,0nVy és el volum de gel (mL) en la capa enllagant. Atpenassa d’'ions
acumulats (M) es pot utilitzar per calcular el flatravés de I'area d’exposicié de la capa
de difusié (A) en lequacio 3.5

Ce[(vg +Ve)

M :f— (Eq. 3.9
M

J=— Eqg. 3.
Al (Eg. 3.9

De la combinacio de lesgquacions 3.3 3.5trobem lequacio 3.6 que indica que la
concentracié en la dissolucio inicial es pot cac@ partir dels valors coneguts Aig, D,
A, el temps d’exposicié i la massa de metall acudaukn la resina [3.11].
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_ MIAg
D [ [A

(Eq. 3.9

El fet que la concentracio es calculi a partir @lenassa de metall acumulada i del
temps d’exposicio fa que sigui una técnica molbp@da per a I'Gén situ. La relacio de
la concentracio externa i la massa mesurada estandeada pels valors dig i A, que
son simples mesures geometriques, i el coeficierdifisio en el gel, que esta fixat per a
cada temperatura. No depén de la concentraciGaBattompostos en la dissolucio i, per
altra banda, no és necessari el calibratge individo els diferents medis.

Amb aquesta técnica es mesuren especies dissokesmida molecular
suficientment petita per travessar els porus detlgda capa de difusio; les molécules de
mida més gran trobaran impedida la seva difusi@1]3.Com que s'utilitza un gel de
poliacrilamida, la mida de porus del gel de difugsgrmetra que difonguin lliurement els
ions metal-lics lliures, els complexos inorganiosls organics de mida petita, excloent
particules i col-loides que no seran mesurats. ésanm, el dispositiu DGT mesurara
especies dissoltes labils de mida molecular infaaita mida de porus del gel. Utilitzant
gels amb mides de porus diferents podem aconseljtgs discriminacions [3.12]. Zhang
estudia I'is de diferents gruixos de capa de difasnb els quals aconsegueix diferenciar

especies metal-liques [3.10].

Les fases enllagants utilitzades varien en funeited especies que volem mesurar i
normalment es tracta d'una fase solida que enllagament I'analit d’interes sota les
condicions d’exposicid, impregnada en un gel deapdlamida. La fase enllagant més
explotada és una resina quelant d'iminodiacetael@hl100) impregnada en un gel de
poliacrilamida per a la mesura de metalls trac22]3.Per a aquesta situacio, s’han realitzat
estudis per establir I'efecte de la temperaturaj fafica ionica: treballant en un interval de
temperatura d’'entre 5 i 35 °C, podem interpretar rekultats obtinguts mitjancant la
tecnica DGT utilitzant els coeficients de difusid &gua. Segons les experiencies que es
reporten a la bibliografia, la concentracio mesarpdr la tecnica DGT és independent de
la forga ionica de la solucié. L'efecte del pH es#& en les propietats de la resina Chelex-
100, que enllaca menys eficientment els metalld dgixos i es veu que les recuperacions
es redueixen quan el pH de la dissolucié és infexid i encara es redueixen més quan
disminueix a pH 2-3. De tota manera, podem ampligerval de pH de treball escollint

una altra resina amb caracteristiques diferentd]3.
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S’han utilitzat altres fases enllagants per a lterd@nacio de metalls, com
membranes de bescanvi ionic de fosfat de cel-I&&8] o fases enllagants liquides, com
solucions de poli(4-estirenosulfonat) [3.24- 3.2@|ltres materials enllacants s’han

impregnat en el gel de poliacrilamida, per exendygeper enllacar sulfurs [3.27- 3.29].

L'objectiu d’aquest treball és obtenir informacicldpossible efecte de la
contaminacio per metalls al mar Menor, zona afectaer la mineria. En aquest sentit,

s’han realitzat diferents aproximacions:

» S’han utilitzat organismes per avaluar I'acumulageéls metalls i estudiar la relacié
amb la concentracié de metall present en el sedimarseu fraccionament. S’han fet
experiments de camp utilitzant biofilm desenvoluphimar Menor i experiments al
laboratori exposant algues del genddéva, desenvolupades en llocs lliures de

contaminacio, a sediments i aigua del mar Menor.

= S’ha mesurat la concentraci6 de metalls en orgassssituats en posicions més
elevades de la xarxa trofica (diferents espéciepaieos i escopinyes) per posar de

manifest possibles efectes de biomagnificacio.

» S’ha avaluat I'is de la técnica DGT per mesuranetall biodisponible a l'aigua del
mar Menor. Els resultats d’aquesta técnica s’hanmpawat amb els resultats d’aplicar la

voltametria de redissolucioé anodica a I'analisi’digua del mar Menor.
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3.2. EXPERIMENTAL

3.2.1. Equips i reactius

S’ha utilitzat un ICP-OES (Liberty RL, Varian) amib nebulitzador de tipus en V
per a la determinacié de zinc, plom, cadmi, coniguel i arsenic en les digestions de les
mostres. Les longituds d'ona de treball seleccieradan ser: Zn (202,551 nm), Pb
(220,353 nm), Cd (214,438 nm), Cu ( 324,754 nm)(24i1,647 nm) i As (193,696 nm).
Les mostres amb concentracions a nivells tracardetalls s’han analitzat mitjancant un
ICP-MS (Agilent 7500c, Agilent Technologies). Pelaadeterminacio de metalls en aigua
de mar s’ha emprat un instrument de polarografiicetria 797 VA Computrace
(Metrohm), equipat amb un eléctrode de gota de unie(eIMDE) com a eléctrode de
treball, un electrode de Ag/AgCIl (KCI) com a elede de referéncia i un fil de Pt com a
eléctrode auxiliar. S'utilitza un tampd acetat @gustar el pH a 4,6. Els parametres
voltamétrics sén: potencial de deposicioé -1.150 dwant 60 segons i I'escombratge es
realitza des de -1.150 mV fins a +100 mV (59,5 iy, s

Per a les digestions acides de les mostres s’litzattiun microones Milestone
Ethos Plus (Gomensoro, SA) amb control de temperateactors de teflé i de quars. Per a
la mesura i ajust del pH, quan es requeria, s'tedievir un pH-metre Crison GLP22.

Els dispositius DGT han estat proporcionats per DR&Eearch (Lancaster, Regne
Unit). Aquests estaven compostos per un suportlastip circular en forma de pisto,
discos de gel de difusié de 0,8 mm de gruix i &n@ enllacant Chelex-100. S’han utilitzat
filtres de membrana de nitrat de cel-lulosa amb om@a de porus de 0,45 um de

Millipore.

Tots els reactius utilitzats son de qualitat panalisi o suprapurs. S'utilitza EDTA
(Panreac) per al tractament de les mostres delmiadfialgues i acid nitric i peroxid
d’hidrogen (Merck i Sigma-Aldrich, respectivamep8r a les digestions. Els patrons dels
metalls es preparen per dilucié de les solucionsce€l.000 mg [}) de cada element

(Spectrascan).
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3.2.2. Procediment experimental

3.2.2.1. Presa de mostres

S’han recollit mostres en diferents punts del manbf figura 3.2). Principalment
s’han estudiat les desembocadures de tres deniddasque drenen la Sierra de Cartagena
(Beal, Ponce i Carrasquilla), ja que sbn les ppalsi introductores de metall al mar
Menor, i com a punts de referencia s’han utilitzatpunt de la zona sud del mar Menor
pero allunyat de la zona de descarrega de les eanldla del Ciervo) i un punt més al

nord (Los Alcazares).

50"

Santiago
de lo Ribera

45'

Los Alcazares

\
\\ \\

37 DN .7 \\ s
490 ; o Isla del » g 90
: 1 ” Ciervo \
] 1 i 0s
etos

Figura 3.2. Mapa de localitzacié dels punts de presa de mostra

En el cas dels biofilm, aquests s’han desenvolapahar Menor mitjancant la
immersio d’'uns vidres en aquest durant un mes | apgoximadament. En cada punt de

mostreig s’han disposat suports en contacte andediment i en la columna d’aigua.
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S’han realitzat diferents campanyes de presa déranper estudiar la possible influéncia
de I'estacionalitat en I'acumulacié de metalls Ehiefilm.

De manera semblant als biofilm, els dispositius D&3¥an situat en els diferents
punts del mar Menor durant tres dies per determaaopncentracié mesurada mitjancant
aguesta tecnica en l'aigua de mar. També s’harntaaalexperiments al laboratori,

reproduint condicions similars a les del camp.

Les algues Wlva lactucg han estat recollides a Palamds, de manera que ens
assegurem gue no estan afectades per contaminatablioa, i al laboratori s’han exposat

a aigua i sediment del mar Menor durant una setmpanastudiar I'acumulacié de metalls.

Finalment, també s’han recollit mostres de difesarspécies de peixos provinents
del mar Menor Diplodus anularis Mugil cephalusi Diplodus sargup i escopinyes

(Cerastoderma edule glauciinper determinar-ne el contingut en metalls.

3.2.2.2. Estudi de I'acumulaci6é de metalls en biofilm

El biofilm es desenvolupa sobre uns vidres de nageoximada 10 x 15 cm
muntats sobre un suport de metacrilat, tal comatsopservar a Ildigura 3.3. Aquests
vidres es van deixar submergits a la columna daigen contacte amb el sediment durant
un mes i mig en cada punt de mostreig, tal cond€@a lafigura 3.3. Un cop recollim
aquests vidres, es porten al laboratori, refrigerat laboratori, el procediment que se
segueix és el que es descriu a continuacio [3F, 3.

1- Les mostres de biofilm son suspeses en aiguasaddiltrada (0,45 um).
2- Se separen les particules de sediment (maitevig/anic) per decantacio (2-3
rentatges amb aigua de mar filtrada).
Es fan dues aliquotes de cada mostra: una queisejpeotocol (3) i una altra a la qual
es fa un rentatge amb EDTA per treure’n el metatbis (3'):
3- Es filtra a través d'un filtre de nitrat de dgdbsa 0,45 um rentat amb acid.
3'- Es tracta amb EDTA 4 migoncentracio final) a pH 8 durant 10’, i postennent
es passa al pas 3 (filtracio).
4- S'assequen els filtres a 50 °C durant 15 hodesarminem el pes de biofilm sec.
5- Digestio assistida per microones: 5 ml HN\8B % + 1 ml HO, 30 % (digestio de
biofilm i filtre). La rampa de temperatura utilita ha estat: en 3 minuts s’arriba a
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85 °C, increment de la temperatura fins a 145 f@rd® minuts, en 4 minuts

s’arriba a 200 °C, que es mantenen durant 14 minuts

6- Determinacié dels metalls mitjancant ICP-OES.

Figura 3.3. Imatge dels vidres muntats sobre el suport dearikta(imatge superior) per a la seva posterior
col-locacié en cada punt, com es pot veure a laipfarior: a la columna d’aigua (imatge esqueiran

contacte amb el sediment (imatge dreta).
El contingut de metall és diferent segons la frac€)’aquesta manera podem
definir operacionalment [3.7, 3.8]:
= Metall intracel-lular contingut de metall determinat després del rgetaamb

EDTA
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= Metall sorbit es calcula com la diferencia entre el contingetndetall abans i
després de rentar amb EDTA.

= Metall total contingut de metall determinat en la fraccié raztada amb EDTA.

3.2.2.3. Acumulacio de metalls en algues verdes

Les algues lva lactucg han estat recollides a Palamds, i s’ha exposatsis
individus a aigua del mar Menor i sediment delemifts punts de mostreig. En cada
recipient es disposava sediment i aigua de maxpgsaven les algues de manera que es
trobessin prop del sediment, pero evitant el caatdicecte figura 3.4). D’aquesta manera
es deixen durant una setmana. Passat aquest téampesicio, es renten per eliminar les
particules de sediment i es realitza un tractaraerti EDTA per eliminar el metall que
pugui estar sorbit superficialment (tal com s’hasalgé en el cas dels biofilm).
Posteriorment s’assequen i es fa una digestiétassizer microones per a la seva analisi

(el procediment és el mateix que el que seguim easede les mostres de biofilm).

Figura 3.4. Exposicié de les alguedtJiva lactucg a sediment i aigua del mar Menor en condicions
controlades al laboratori.
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3.2.2.4. Determinacio de I'acumulacio de metalls en peixos i bivalves

S’han estudiat tres especies diferents de peRgsodus anularis Mugil cephalus
i Diplodus sargusi escopinyes Gerastoderma edule glaucyncom podem veure a la
figura 3.5. S’han obtingut mostres de muscul en el cas deisop i de teixit tou dels
bivalves i s’han liofilitzat i digerit per a la se\analisi posterior. La digestio assistida per
microones s’ha realitzat amb 8 ml HRIGE % i 2 ml HO, 30 %. La rampa de temperatura
utilitzada ha estat: en 2 minuts s’arriba a 85if€rement de la temperatura fins a 145 °C

durant 5 minuts, en 3 minuts s’arriba a 210 °C,epimantenen durant 10 minuts.

Figura 3.5. Imatge dels organismes marins que hem estudiatraeta a esquerr@®iplodus anularis Mugil

cephalusDiplodus sargus Cerastoderma edule glaucum

3.2.2.5. Determinacio de metalls mitjan¢ant la técnica DGT

S’han utilitzat dispositius DGT basats en un mesraei de pistd amb una finestra
d’exposicio de 2 cm de diametre per a tots els @x@ats. Aquests s’han muntat utilitzant
tots els components humits per evitar la formaa@dbdmbolles d’'aire dins el sistema.
Sobre la superficie del pistdé es diposita, en pritlee, la capa de gel amb la resina
orientada cap amunt; a sobre d’aquesta es coldatapa de gel de difusio i, finalment, el
filtre de membrana de nitrat de cel-lulosa ambmiga de porus de 0,45 um. Finalment,
es col-loca el tap del pisto amb la finestra d'eigd pressionant fins a tenir tot el
mecanisme ben segellat [3.10]. El filtre s'utilitparqué en sistemes naturals es poden
trobar particules fines que es podrien adherirsujgerficie de gel exposada, perd no a un

filtre de membrana [3.11].

Hem realitzat diferents experiments. Per una bdmeha aplicat la tecnica DGT al
laboratori en condicions controlades per mesuraofecentracié de metalls en I'aigua del
mar Menor, tant exposant aquesta a sediment comse s&alitzar exposicio. Per altra

banda, hem emprat dispositius D@iTsitu, en condicions similars al laboratori, per veure
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les diferéncies entre els punts estudiats. Aidara 3.6 es mostra la col-locacié dels

dispositius DGT per a aquests experiments.

Les aplicacions s’han realitzat sempre per a ufogerd’exposicié de 72 hores. En
cada cas s’ha tingut en compte el temps exactaplechcié | s’ha mesurat la temperatura
per definir el coeficient de difusié que s’ha dfoduir en el calcul de la concentraci6 de

metalls.

Un cop acabada I'exposicio, s’esbandeix bé el disipoamb aigua bidestil-lada per
eliminar qualsevol particula que pugui tenir, desmunta per retirar la resina. Es deixa en
contacte amb acid nitric 1 M durant com a minimh2des per a I'elucié dels metalls que
estiguin retinguts, i posteriorment s’analitza emgant ICP-MS [3.10].

Figura 3.6. Exposicid dels dispositius DGT a aigua i sedimeieismar Menor. A I'esquerra, experiments al

laboratori, i a la dreta, experiments de camp.
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3.3. RESULTATS | DISCUSSIO

3.3.1. Estudi de I'acumulacié de metalls en biofilm

Les observacions de les mostres de biofilm al isawpi indiquen que aquest es
compon fonamentalment d’algues, concretament die¢simNo s’han observat bacteris en
les poblacions estudiades. S’han observat difeeénen el desenvolupament del biofilm
depenent de la profunditat on se situen i de lalizacié. Aixi, la poblacio és molt meés
abundant en el vidre situat en la columna d’aigua en el que es troba directament sobre
el sediment. Quant als diferents punts de mostoédgament hi ha molta més poblaci6 a
Carrasquilla gue a la resta de punts, mentre @eabés on trobem menys poblacio.

De cadascun dels suports situats amb I'objectiufedlela determinacio de la
concentracié de metalls es van obtenir tres subvessie biofilm, una de cada vidre, per
fer la determinacio per triplicat. Els resultat®as mostren a kgura 3.7 sén la mitjana
d’aquests tres replicats per a les determinaci@hsmetall total i I'intracel-lular; per al
metall sorbit s’ha fet la diferencia de les mitjanda nomenclatura de les mostres
correspon al punt de col-locacié del vidre al manbt, és a dir, amb la inicial del punt de
mostreig: R, P, C i B que corresponen al punt deréacia, Ponce, Carrasquilla i Beal,
respectivament. També s’ha indicat la profunditateequal es va desenvolupar el biofilm
amb una S i una W, que corresponen al biofilm dedapat més a prop del sediment o el
desenvolupat a la columna d’aigua, respectivamEmtalment, el nombre indica la

campanya que s’estudia: febrer del 2004 i febreR@@6 (1 i 3, respectivament).

El metall total correspon a la suma del metall gsi¢roba sorbit a la superficie del
biofilm i a 'assimilat. EI metall intracel-lulaef blau) és el metall que el biofilm acumula
al seu interior, que es determina després de s@neétbiofilm a un tractament amb
EDTA, mitjancant el qual complexem el metall sodbia seva superficie. El metall sorbit
(en vermell) es determina per diferencia entre etathtotal i I'intracel-lular. D’aquesta
manera, la dada que meés ens interessa és la dall matcel-lular o bioacumulat pel
biofilm, en la qual veiem que no s’aprecien gaunidsréncies entre el biofilm exposat al
sediment o I'exposat a la columna d’aigua UnicamEntalguns casos la concentracio és

major en el biofilm desenvolupat més a prop deirsedt.
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Als grafics de lafigura 3.7 es pot observar que el comportament de Pb i Zn és
similar, mentre que el comportament del Cd és mbferent. El nivell de les
concentracions per a aquest darrer metall és tamdlé inferior, perqué els metalls
explotats a les mines de la zona eren Pb i Zn,maepte el Cd es troba com a impuresa a
concentracions molt menors. Les concentracionsmatades en el biofilm en la primera i
tercera campanyes (febrer del 2004 i febrer de62806n superiors a les que es van trobar
en la segona (agost del 2004; en aquesta campanya@snes van aconseguir mostres de
biofilm desenvolupat en el punt de referenciaa aésembocadura de Ponce, i per aquest
motiu no s’han representat en els grafics). El primtercer mostreigs se situen en epoques
de recarrega de residus a través de les rambleseéndobilitzacio del sediment tant per
episodis esporadics de pluja com pel vent. En génkss concentracions en el biofilm
desenvolupat en el punt de referéncia sempre saesamolt inferiors a la del biofilm
desenvolupat a la desembocadura de les ramblesidioent, el biofilm desenvolupat a la
desembocadura de la rambla de Beal és el que padesmmajors concentracions de metall

acumulat, seguit del biofilm desenvolupat a la ddésecadura de Ponce i Carrasquilla.

Les concentracions de metall intracel-lular (debeatndesprés del tractament amb
EDTA) son similars a les concentracions de metadlit EI Pb intracel-lular representa del
70 % al 100 % del metall total, tot i que hi hauglg mostra de biofilm desenvolupat en el
punt de referéncia en la qual aquest es reduesxafion 20 %. El Zn i el Cd intracel-lular
representen entre el 50 % i el 100 % del metadll.tbtem de remarcar la presencia d’'una
mostra de biofilm desenvolupat a la desembocadeiRathce en contacte amb el sediment
en el primer mostreig, en el qual el metall inttdakar representa uns percentatges molt
menors que els que hem indicat, 50 % per a Pbii Zh % per a Cd. Aquesta mostra
presenta les concentracions totals de Pb i Zn heeades, pero si considerem el metall
intracel-lular, aquest és similar o lleugeramerferiar al determinat en el biofilm

desenvolupat a la desembocadura de Beal.
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Figura 3.7. Resultat de la determinacié de metall en biofiém,blau el metall intracel-lular i en vermell el
metall sorbit a la superficie del biofilm.
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Un dels objectius d’aquest estudi és investigarddscions entre els resultats de
bioacumulacié de metalls en biofilm i les carastigjues fisicoquimiques del sediment,
concretament amb els resultats de I'aplicacié degliema d’extraccido sequencial BCR
sobre els sediments on es van desenvolupar les nitasu perifitiques dapitol 1).
D’aquesta manera veiem que es poden relacionaesldtats del metall acumulat en el
biofilm amb la fraccié de metall intercanviableoible en acid (primera etapa del BCR)
en la fracci6 fina del sediment. En el cas de Pb, iles majors concentracions extretes en
la primera etapa corresponen al sediment de lardesz=dura de Ponce i Beal, mentre que
en els sediments de Carrasquilla i referénciadesantracions extretes a la primera etapa
son forca inferiors, de la mateixa manera que enregultats del metall acumulat pels
biofilm. Per a Cd, les mostres de biofilm del tencestreig presenten unes concentracions
molt més elevades que les dels mostreigs antefotsi aixi, veiem que en general les
concentracions de metalls en el biofilm desenvdl@pales tres rambles estudiades so6n
majors que en el biofilm desenvolupat en el puntederencia, de la mateixa manera que
trobavem en I'extraccié dels metalls en la primeta@pa del BCR en la fraccié fina del

sediment.

Tot i que els sediments s’han utilitzat sovint carmdicadors de la contaminacio,
pocs estudis han investigat la seva relaciéo antioflm. Un d’aquests estudis és el de
Holding et al. [3.30] en el qual es trobaven ralasi similars a les d’aquest estudi i
arribaven a la conclusio que el biofilm pot ser hiomonitor Gtil per determinar la
mobilitat potencial i la toxicitat de metalls traea sistemes aquatics, especialment quan

s'utilitza conjuntament amb les dades del sediment.

3.3.2. Acumulacié de metalls en algues verdes

En experiments de laboratori s’han exposat alguersleg Ulva lactucg al
sediment provinent dels quatre punts del mar Mebgecte d’estudi durant una setmana.
Al mateix temps, també s’ha exposat les algueslingmt del mateix punt d’on provenen
(costa de Palamos), que s’ha pres com a refer@nlaiac). Els resultats de la determinacio

de metalls en les algues es representen fgguia 3.8.

Es pot observar que la concentraci6 de metallsicipalment Pb, Zn i Cd,
augmenta en les algues exposades al sediment gnbvite la desembocadura de les

rambles que drenen la serra minera. També es pot geie 'augment més pronunciat es
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dona per I'exposicid al sediment de la desemboeaderla rambla de Beal, zona més
contaminada, com ja s’ha vist anteriorment. El corgment general d’acumulacié de
metalls de les algues és similar al que s’obseeraafs biofilm. Les concentracions en
aquest cas soOn inferiors a les que es troben emi@figm, probablement a causa de

diferencies en les condicions d’exposici.
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Figura 3.8. Resultat de la determinacio de metall en alguejama de dos replicats. Pb, Zn i Cu es

referencien a I'eix principal, mentre que el Cdeferencia a I'eix secundari (dreta).

Conti i Cecchetti [3.5] en el seu treball sobre itaiizacio en punts de la costa
italiana, utilitzen l'algaUlva lactucai determinen la concentracié de metalls acumulada.
Segons els mateixos autors, I'area estudiada troles lliure d’activitats industrials i, per
tant, no es pot considerar una zona no contaminigels. concentracions de metalls
determinades en l'alga es troben en els interval3-0,21, 4,9-6,4, 1,67-2,28 i 37-54 mg
kg' de Cd, Cu, Pb i Zn, respectivament. Queda palébfet d’exposar aquestes algues a
l'aigua i sediments del mar Menor fa augmentar @minim un ordre de magnitud la
concentracié de metalls acumulada. Aquest fet ecidd’elevada contaminacié d’aquesta

Zona.
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En aquest mateix treball [3.5] troben que I'acuroidlade metalls varia en I'ordre
Zn > Cu > Pb > Cd. Aquesta no és la sequiénciargbern en el nostre estudi, que és>Pb
Zn > Cu > Cd. Suposem que aix0 és degut a lesteaist@jues especials de la zona, que,
com ja hem vist, presenta concentracions molt devaant de Pb com de Zn. D’aquesta
manera, veiem que ens trobem en una zona caraatkxitper una contaminacié molt
elevada i de dificil comparacid6 amb cap altre tiletpae, segons el nostre coneixement,

s’hagi publicat fins ara.

3.3.3. Determinacié de 'acumulacié de metallsenp  eixos i bivalves

Els resultats obtinguts en la determinaciéo de dse&h peixos i escopinyes es
recullen a laaula 3.1 Es pot observar que les concentracions son bpetea la majoria
de metalls, sobretot en els peixos (seguramentisacdel fet que hem analitzat el muscul,
mentre que la major acumulacio de metalls en eigsopees produeix al fetge). Les
concentracions en escopinyes s6n molt superiogs adncentracions trobades en peixos,
ja que viuen directament sobre el sediment, pgukd cosa es troben més influenciades
per aquest. A meés, sén organismes que filtren guantitat d’aigua i ingereixen particules
potencialment enriquides en metalls, cosa quectefle I'entrada de residus miners a
través de les rambles, aixi com la resuspensié aeitinguts en el sediment. L'ordre
d’acumulacié de metalls per a les escopinyes és u> Ni > Pb > Sn > Cd. Com veiem,
el comportament és diferent del que observavena pdégues i biofilm, segurament perquée
per a aquests és necessari que el metall es desaidlesediment i passi a estar en solucio,
mentre que les escopinyes, com que sOn organiditragts, poden assimilar el metall
directament del sediment. Segurament també inflagnd’afinitat per a determinats
metalls, ja que la concentracié de Cu en el sedisempre és inferior a la de Pb i Zn. No
estem observant només les diferents estrategiesrdidacié de metalls dels organismes
davant cada metall, siné que també tenen un papgeoriant els requeriments fisiologics

de metalls essencials.

En el cas dels peixos, I'espécie que presenta otmacgons de metalls més
elevades és éVlugil cephalustot i que les tres especies presenten concemtiadorca
similars. En aquest cas, I'ordre d’acumulacio deétalls és Zn > Cu > Pb > SnCd> Ni.
Com veiem, aquest ordre és diferent del de lesealgbiofilm i també del que trobavem
per a les escopinyes. En general, el Cd és un Inaetaihulat a baixes concentracions en
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els organismes estudiats i els més acumulats sOANPBCuU, depenent de cada organisme
en particular. D’aquesta manera, les concentradensietalls trobades en el mascul dels
peixos es troben dins dels intervals descrits #rsahrees contaminades del Mediterrani
[3.31- 3.34]. Aixi tal com apuntava De Ledn [3.3%lentre que Pb i Zn s’acumulen en els
bivalves que habiten al mar Menor, les concentrec@aquests metalls en peixos i aigua
no difereixen d’altres arees del Mediterrani.

Taula 3.1. Resultats de la determinaci6 de metalls en animesins provinents del mar Menor. Les

concentracions s’expressen en figspn la mitjana de dues determinacions * SD.

[Pb] [Zn] [Cd] [Cu] [Ni] [Sn]
M. cephalus 280 £50 13.400 + 800 <5,64 7.600 +400 <5,13 111
D. sargus 190 £ 30 9.000 +2.000 <5,58 7.000 +2.000 <5,07 <5,45
D. anularis 340 + 30 9.800 +50 <5,64 5.690 +40 <5,12 <6,15
C. edule 3.300 + 200 35.000 +6.000 <12,94 120.000 +30.000 28.000 +7.000 2.300 + 80

Segons la normativa de la Comunitat Europea (Du@@001/22/CE), els limits
per a consum huma establerts es troben en 0,5 irdgkg" en pes fresc per a Pb i Cd,
respectivament, en muascul de peix, i en 1,5 i Gykgt en pes fresc per als dos metalls en
crustacis i bivalves. Els limits establerts pergji@nitzacié d’Alimentaci6 i Agricultura se
situen en 30 mg khen pes fresc per a Cu i Zn (FAO, 1983). Segonssigs normatives,
els peixos i escopinyes del mar Menor es trobenspbre del limit permeés, per la qual
cosa s’hauria de fer un estudi més detallat sabriedneitat d’aquests productes per al

consum huma.

3.3.4. Determinacié de la concentracio de metalls e  n l'aigua del mar Menor

En primer lloc, s’ha aplicat la tecnica DGT, aldadtori, per a la determinacié de
metalls a l'aigua del mar Menor (els resultats rebdn a lataula 3.2) Com es pot
observar, les concentracions de metall determinadésigua del mar Menor sén molt
baixes, tot i les elevades concentracions presant&n el sediment com en els organismes
que hi habiten. Com ja hem comentat, el fet diatli la técnica DGT ens permet reduir
els limits de deteccio, ja que es realitza una gmeentracio dels analits alhora que
eliminem les interferéncies de matriu, que, en & de l'aigua de mar, sén forca

importants.
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Taula 3.2. Resultats de I'aplicacio de la técnica DGT a ltedrinaciéo de metalls en aigua del mar Menor.

Les concentracions s’expressen en ng. ml

[Pb] sd. [zZn] sd. [Cd sd. [Cul s.d. [Ni] s.d.
525 006 86 01 0,133 0005 39 01 115 0,02

Els resultats de les determinacionssitu i dels experiments de laboratori es poden
veure a ldigura 3.9 per a Pb, Zn i Cd. En els experiments realitzhtakeratori es van
aplicar els dispositius DGT a aigua del mar Menqrosada al sediment dels diferents
punts estudiats i en la determinaaidsitu es van disposar els dispositius DGT en cada
punt de mostreig de manera similar als biofilm,nués a prop del sediment i I'altre a la

columna d’aigua. En tots els casos el temps d’égjgoga ser de 72 hores.

Veiem que les concentracions de metall en I'aigelanthr Menor son inferiors en
el punt de referéncia que en les desembocaduies da@mbles. En el cas dels experiments
al laboratori, quan l'aigua del mar Menor s’expaaa sediments provinents de la
desembocadura de les rambles, augmenta la cormérdeametalls present, sobretot quan

es tracta del sediment de la desembocadura de Beal.

En els diferents experiments realitzats s'obserua @ls comportaments en
'acumulacié son similars, pero els resultats sdierents. Per aixd0 hem realitzat un
experiment exposant I'aigua del mar Menor recolatlpunt de referencia a sediment dels
diferents punts estudiats durant diferents perio8émn realitzat mesuraments a l'inici de
I'experiment, al cap de tres dies, una setmaresinresos. En aquest cas, s’han mesurat les
concentracions de metalls en I'aigua del mar Menigjancant voltametria de redissolucio
anodica, técnica comparable diffusive gradients in thin filmsEls resultats de les

concentracions mesurades en l'aigua del mar Mexooben a ldigura 3.10.

Es pot observar que, en augmentar el temps d'exipade I'aigua al sediment, la
concentraci6 de metalls en aguesta augmenta. Agueghent és més pronunciat en
realitzar I'exposicio als sediments provinents aldésembocadura de les rambles, sobretot
en el cas de Beal. Aquest increment en la conaaatde I'aigua possiblement és degut a
fenomens de desorci6, tal com apuntaven Cobeloi&arBrego [3.36], i s'agreuja en
episodis de resuspensié del sediment. Aixi, tata @ concentracié en I'aigua de mar és
baixa, aquesta pot augmentar de manera bruscacguep de pluges, en les quals els

sediments es resuspenen i hi ha recarrega de sgmdyart de les rambles.
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Figura 3.9. Resultats de I'aplicacié de la técnica DGT a lgedminacio de Pb, Zn i Cd en aigua del mar

Menor: determinacién situi experiments de laboratori.
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Figura 3.10.Evolucié de la concentracié de Pb, Zn i Cd ergliai del mar Menor segons el temps durant el

qual ha estat exposada als sediments.

Estudis en la zona del mar Menor [3.37] durant e@pecle pluges demostren que
els metalls s6n descarregats per les rambles ipgued’aquest metall entra en forma

dissolta, principalment Zn i Cd, la qual cosa f& dgs concentracions en l'aigua del mar
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Menor augmentin de manera significativa. Es trot@mcentracions de metall dissolt de 2
ppm, 170 ppb i 70 ppb de zn, Pb i Cd, respectivamanl'aigua de mar de la
desembocadura de la rambla de Beal durant lesegjuates posteriors a la descarrega. A la
desembocadura de la rambla Ponce aquestes comoamérae metall dissolt no sén tan
grans —arriben als 70 ppb de Zn—, perd0 es mostmddaun augment important de la
concentracié en l'aigua de mar. En periodes passe(d8 hores), les concentracions a
I'aigua de mar es normalitzen perqué els paramded®aigua de la llacuna (salinitat i pH)
restableixen els seus valors normals, cosa queopada precipitacid dels metalls dissolts,
mentre que els metalls particulats perduren dumadg temps i afecten una area major,
depenent de les condicions climatiques dels disgefors a I'episodi de pluges.

3.3.5. Relacions amb les caracteristiques del sedim  ent

Hem volgut comparar els resultats en les diferemdstres estudiades en aquest
capitol amb els resultats obtinguts en el sedirakoapitol 1 Per fer aquesta comparacio
hem utilitzat les concentracions obtingudes errdacio fina del sediment en la primera
etapa de I'esquema d’extraccié seqiencial BCRcolecentracio pseudototal. lfegura
3.11 mostra la comparacido de tots els resultats obtingBodem apreciar que les
concentracions augmenten en totes les mostres a@itzae I'exposicié al sediment
provinent de la desembocadura de les rambles,ipaintent per al sediment de Beal. Tot i
que les concentracions de metall son diferents gecada matriu, el perfil de
concentracions €s similar per a totes, de manezatqui obtenir informacions diferents,

podem arribar a conclusions similars.

Els resultats de la tecnica DGT i la voltametria réelissolucié anodica sén
comparables, per bé que les concentracions delrretsdes en aigua de mar sempre son
molt inferiors a les que es troben en el sedimesnt @ biota que s’hi desenvolupa, tal com
podem veure en lfigura 3.11. No obstant aix0, ja hem vist que les concentrecien
I'aigua poden variar segons I'exposicio al sedimeetd qual estigui sotmesa, és a dir que
en episodis de resuspensio del sediment aquestesntoacions augmentaran.
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Figura 3.11.Comparacio dels resultats obtinguts en les difsnestres estudiades per a Pb, Zn i Cd. A la cadude I'esquerra es mostren els resultats obtireguts
el sediment i els organismes, els resultats defdrnii el sediment (concentracié pseudototal)efenencien a I'eix principal, mentre que els regalte les algues i de

les concentracions extretes a la primera etapB@Bl es referencien a I'eix secundari. Als grafiedalcolummna de la dreta podem observar els aegés@h I'aigua.
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En el cas de la biota estudiada, generalment leseotracions trobades en el
biofilm sén majors que les que es troben en I'dfa lactuca,probablement a causa de
les diferencies en les condicions d’exposicio. Tarem, el comportament davant dels
diferents sediments estudiats és el mateix: enrgkerdes concentracions de metall
acumulades en l'organisme creixen segons el sedlialequal s’han exposat en l'ordre
referéncia > Ponce Carrasquilla > Beal. En aquesta zona va obtesultas similars
Marin Guirao [3.37], que estudia I'acumulacio detalie per I'algaCymodocea nodosa
que creix a la zona. L’explicacio es troba, en,paet fet que la rambla de Beal és la que
presenta un major percentatge de fins en el seariaatjue fan que tingui un transport
més efectiu. A més aquesta rambla va ser utilitzhagdant anys per a la descarrega
d’esterils durant I'explotaci6 minera. El fet qué sediment presenti concentracions
similars a les trobades en el biofilm pot ser deglat deposicio de metalls sobre aquest per
'arrossegament en episodis de pluges torrencipls, introdueixen grans quantitats de
metalls associats amb fins a través de les rambémbé pot ser degut a la deposicid de

sediments fins resuspesos a causa de les onades.
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3.4. CONCLUSIONS

Les principals conclusions que es poden extrewrgudist estudi sén les seguents:

1. S’ha avaluat I's de biofilm desenvolupat al marnigie com a biomonitor de la
contaminacio per metalls al mateix mar. En aquasthem vist que el biofilm acumula
el metall segons la seva localitzacié geografioa) aunts on I'acumulacié de metalls
és molt més elevada que en altres. També es veuelqfiet que el biofilm es
desenvolupi en contacte amb el sediment fa queriatacié de metalls sigui major
gue si aquest es desenvolupa en la columna d’aifJeaesultats obtinguts es poden
relacionar amb les caracteristiques fisicoquimiqdes sediment a partir de la

informacio proporcionada pels esquemes d’extrasegiiencial.

2. S’ha experimentat amb I'exposicié a sediment i guaiprovinent del mar Menor
d’algues desenvolupades en punts lliures de contaid metal-lica. Aquests
experiments s’han realitzat al laboratori i s’haltimgut resultats comparables a
'acumulacié de metalls pel biofilm desenvolupat@r Menor, per bé que en aquest
cas les concentracions son inferiors a causa dalifeeencies en les condicions
d’exposicio.

3. S’ha determinat la concentracié de metalls acunautesat diferents especies de peixos i
escopinyes provinents del mar Menor. Aixo ha mosju les concentracions, tot i no
ser tan elevades com en el cas del biofilm, ennalgiasos sén superiors als nivells
desitjats, sobretot en el cas de les escopinyeklri€aealitzar un estudi més en
profunditat per avaluar els riscos potencials eralxa trofica present al mar Menor.

4. Les concentracions en l'aigua del mar Menor s’hatemininat mitjancant la tecnica
DGT i per voltametria de redissolucio anodica (ASWIs resultats d’ambdues
tecniques sén comparables i les concentracionseti@lren I'aigua del mar Menor sén
baixes, tot i les elevades concentracions trobadesediment i biota. Aquestes

concentracions, pero, poden augmentar en episedissdspensio del sediment.
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Determinacié d’organoestannics

4.1. INTRODUCCIO

Com s’ha comentat a la introduccié general, al Manor coexisteixen diferents
activitats; els treballs exposats anteriorment gueata memoria s’han centrat en I'estudi
de la contaminacié provinent de I'activitat minefanmateix, s’ha considerat interessant
avaluar altres tipus de contaminacions antropogesigAl Capitol 3 s’han mostrat dades
del contingut d’estany i altres metalls en orgamismarins provinents del mar Menor. En

aquest capitol es presenta I'especiacio de I'estargquests mateixos organismes.

L'estany és el metall que té el major nombre demumstos organometal-lics en Us
comercial, amb una produccio global que va arribégs 40.000 tones métriques per any
abans que es restringissin els seus usos a caless gteocupacions sobre la contaminacio
de l'aigua. Els principals usos industrials delsnpostos organics d’estany inclouen
aplicacions com fungicides, acaricides, desinfdéstanpintures antiincrustants,
estabilitzants per disminuir els efectes de larddi llum en plastics de PVC, catalitzadors
I precursors per a la formacio de pel-licules d&,Sm vidre. El clorur de tributilestany i
els compostos relacionats tenen propietats baictesicfungicides i insecticides i tenen una
particular importancia ambiental a causa del secoas a biocides industrials. A més del
clorur de tributilestany, altres compostos de tilbstany (TBT, per les seves sigles en
anglés) utilitzats com a biocides inclouen I'hiddbkel naftenat de tributilestany, I'oxid de
bis(tributilestany) i el fosfat de tris(tributilesty). El tributilestany es va utilitzar
ampliament en el recobriment del casc dels vaixe#ls prevenir el desenvolupament
d’organismes formadors d’incrustacions. Altres @tions inclouen la preservacié de la
fusta, cuir, paper i textils. Els compostos deutilbstany s’han utilitzat com a fungicides
per prevenir la proliferacio de fongs en les tordesrefredament d’aigua. A més dels
compostos organoestannics sintétics, les especatdades d’estany poden produir-se
biologicament en el medi ambient. [4.1- 4.4].

Obviament, les multiples aplicacions dels composigginics d’'estany per a una
gran varietat d’'usos suposen un important poteneaontaminacio ambiental. A causa de
les seves aplicacions properes 0 en contacte asnbesérvoris d’aigua, els compostos
organics d’estany s6n contaminants importants a@igua i s’han vinculat amb trastorns
endocrins en marisc, ostres i cargols [4.1]. El T™acumula al llarg de la xarxa trofica, i
es troben concentracions elevades de TBT en et fd¢gdiverses especies de balenes,

dofins i foques. EI TBT arriba als humans, printipent, a través de la ingestio d’aliments

167



CAPITOL 4

I aigua contaminats. En el nostre organisme, tendeacumular-se al fetge, ronyons i

teixits grassos, a més d’acumular-se també enl elggungles [4.5].

A causa d’aquesta problematica, diversos paiswos,als Estats Units d’America,
Anglaterra i Franca, van prohibir als anys vuitdfdaplicacié de tributilestany en els bucs
menors de 25 metres de longitud. En resposta@desupacions sobre la contaminacié de
l'aigua, el 2001 I'Organitzacié Maritima Internacel va acordar prohibir les pintures
antiincrustacions de compostos organics d’estantots les naus a partir del 2003 [4.1,
4.6- 4.8].

En vista de la diversitat de compostos organoestantilitzats industrialment, és
molt important coneixer-ne el seu comportament bemedi ambient. Els compostos
derivats del TBT s6n un subgrup de la familia daovgestannics trialquilats. Es interessant
el fet que els alquils tendeixen a ser més toxiesads arils i que els triorganoestannics son
més toxics que els di-, mono- o tetraorganoestanriin general, la toxicitat dels
organoestannics esta més influenciada pels subrstistualquilics que pels substituents
anionics. Generalment, les espécies trisubstity(falggds o fenils) sbn més toxiques que les

di- i monosubstituides i I'anio té poca influénelaquesta toxicitat [4.9, 4.10].

La Unié Europea ha inclos recentment el TBT erliséal de compostos que s’han
de monitoritzar en aiglles de manera regular. Rey ¢ necessiten métodes que siguin
prou sensibles per a una determinacié simultapragisa dels compostos organoestannics
en diferents mostres ambientals. Com que la sexiaitet depen de I'especie present i
varia segons l'organisme que queda afectat, I'eapéc d’aquests compostos es

converteix en un tema important [4.11].

L’especiacid es defineix com la identificacio i gqtiicacio d’'una 0 més especies
quimiques d’'un element presents en una mostraotrinacio d’'una tecnica de separacio
cromatografica, que ens permet aillar I'espécie \qpilem analitzar de les altres en el seu
pas per la columna cromatografica, amb espectra@amatomica ha esdevingut I'eina
fonamental per a I'especiacié. Una técnica analifier a I'especiacié ha de complir els

tres objectius seguents:

= Selectivitat de la técnica de separacio, que peérguet I'especie que es vol analitzar
arribi al detector ben separada d'interferéncigemmals de la matriu i de qualsevol
altre tipus.
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» Sensibilitat de la tecnica de deteccié selectivBamalit, ja que aquest es trobara
probablement a nivells traca en les mostres anmddgent

= Identificacié de les espéecies. Normalment s’utilied temps de retencid i es requereix

la comparacié amb patrons.

A lafigura 4.1 es mostra un esquema de les técnigues empradagaimacio que
proporcionen. Els metodes utilitzats normalment ligygn una tecnica de separacio:
cromatografia de gasos (GC) o liquida (HPLC), aamddl a un métode de deteccid
d’estany: espectroscopia atomica d’absorcio (AA&pectrometria de masses (MS) o
detector fotometric de flama (FPD) [4.12, 4.13].

Exclusio -
. . Estudis amb tracador
— @ Analisi per dilucié
Bescanvi d’ions W isotopica

Mesures de relacio
Columnes Columnes isotopica
reblerte tubulars obertes
w A L,
Deteccio

Cromatografia de Separacio
gasos MS

Mesures d’intensitat
.er .. isotopica
Identificacio 2

MS-Electroesprai @

Figura 4.1. Técniques analitiques d'especiacio.

Dins el sistema acoblat, la part de separacié delsponents és important,
especialment quan les especies d'interes teneniepaitg fisicoquimiques semblants.
Sempre que sigui possible és millor escollir lantatografia de gasos per la gran eficacia
de separacio i els baixos limits de deteccid alEsgpodem arribar. Per a espéecies no
volatils és necessaria una etapa de derivatitzaéna a la separacié per cromatografia de
gasos 0 bé podem escollir tecniques com la cromafiadiquida (HPLC) o I'electroforesi
capil-lar, que no requereixen que els compostogirsigolatils. Per a l'analisi per

cromatografia de gasos, les espécies d’organoéssasinan d’extreure de la matriu de la
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mostra i convertir-se en les seves formes completamiquilades, que sén més volatils i

poden ser separades mitjancant aquesta tecnidéamnal

Cal destacar que les etapes critiques de la detacidi d’'organoestannics son les
inicials de tractament de mostra, és a dir, I'eodi@ d’aquests compostos de la matriu i la
derivatitzacié per a la seva analisi posterior 44.4.15]. Les técniques d’extraccid
utilitzades més comunament en mostres solidesetnaccid tant acida com amb solvent,
I'extraccio amb fluid supercritic o I'extraccié @&stgda per microones o bé per ultrasons
[4.11]. Aquestes tecniques requereixen temps llpaagsal tractament de la mostra i en
molts casos s’obtenen baixos percentatges de neaipe En aquest context, s’esta
desenvolupant l'aplicaci6 de sondes d'ultrasongattiment a la mescla. En realitzar
aquesta aplicacio es produeix la cavitacié acuspica/ocada per les bombolles formades
per una ona sonora en un liquid que es comprimdiescomprimeix continuament. Els
resultats sén temperatures i pressions extremesaes en el liquid a un micronivell, aixi
com la termolisi del solut i la formacié de radgdlidroxil i peroxid d’hidrogen. Com a
consequencia, quan tenim un solid present en um ageds, I'analit contingut en el solid
pot ser extret parcialment o totalment en el maglid més rapidament que mitjancant

altres meétodes classics [4.16-4.18].

Les reaccions de derivatitzacio més utilitzadesmadment en la determinacio de
compostos organoestannics son la generacié d’sidaomb tetrahidroborat de sodi o
I'alquilacio, ja sigui amb un reactiu de Grignar@nb tetraetilborat de sodi o amb
tetrapropilborat de sodi [4.3, 4.12, 4.14, 4.124.%En el cas de matrius aquoses, la
generacié d’hidrurs és facilment aplicable i s'amgueixen elevats factors de
preconcentracio, a meés de la separacié dels addhteres de les interferencies presents
en la matriu. Per altra banda, quan treballem aratrims més complicades s’observen
forca interferencies. A més, la inestabilitat i atditat dels hidrurs de butilestany poden
comportar pérdues dels compostos i, per tant, avatuar la contaminacio existent per
complet.

La transformacié de les sals organoestanniques ampastos meés volatils
s’aconsegueix mitjancant la reaccié amb un read#iuGrignard (RMgX) en un solvent
adequat. Aquesta técnica permet la formacio deatsrimolt estables. Cal destacar que els
reactius de Grignard sén agents perillosos queci@aen violentament amb acids, aigua,
alcohols, cetones, etc. i s’han de manipular amd aura extrema. La derivatitzacio de

Grignard permet la determinacio de diferents egséd organoestannics en diverses
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matrius ambientals, amb elevats percentatges deatieracio i reproductibilitat. Malgrat
aixo, es caracteritza per la necessitat de nombetspes, cosa que fa que augmenti el risc
de contaminacio, descomposicio i perdues d’andixki mateix, provoca un increment en

el temps d’analisi.

Per evitar aquestes dificultats, s’ha desenvolupaimétode per derivatitzar els
organoestannics que es pot aplicar directamenedaliase aquosa utilitzant tetraetilborat
de sodi o tetrapropilborat de sodi, de manera @ueldrivatitzacio dels compostos
organoestannics es pot dur a terme en un sol phdaaoonsegient reduccio de les etapes
analitiques. A meés, la presencia d’elements indcgano afecta la reaccid d’alquilacié
[4.19, 4.22]. El desavantatge del tetrapropilbdesodi €s la seva inestabilitat i el fet que

no es troba disponible comercialment i, per tahg de sintetitzar en el laboratori [4.23].

La complexitat de la majoria de mostres ambienfalsnecessari assegurar la
qualitat del procediment d’especiacié per compjatque comporta mdultiples etapes,
comencant per I'extraccio solid-liquid inicial iaxant per la deteccio final. Per validar els

metodes i tecniques d’especiacié podem recorrer a:

= Mostres fortificades o artificials, pero no és pholes assegurar que les especies
afegides es comportaran de la mateixa manera guexistents en la matriu de la

mostra.

= Comparacié dels resultats amb altres que s’hagitingui utilitzant un altre
procediment d’especiacid. Tot i que és una aproginaalida, ens resultara dificil

trobar una metodologia d’especiacio alternativa.

= Materials de referéncia certificats (CRM). Ja salggi els materials de referéncia amb
valors certificats per a les especies d’intereserienn paper important, pero soén
escassos i per a especies i matrius limitades;sa atguns dels valors certificats poden
causar problemes a causa de l'elevada incertesarvalos en els resultats dels

exercicis d’intercomparacio (entre laboratoris aifés).

= Us de procediments de referéncia altament quatfiazom la dilucié isotopica amb
espectrometria de masses (ID-MS). En les condiaibmzeracié apropiades, I'lD-MS
(s’afegeix un tracador amb I'especie d’interés auitien un isotop del metall) es pot
considerar com un metode de mesura “primari” (& peopietats metrologiques
elevades; sovint s’escull amb finalitats certifiees). A causa de I'elevada exactitud i
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precisio que presenta, es pot implementar per gioleemajoria d’errors associats a les
etapes d’especiacio [4.7, 4.24]

L’analisi per diluci6 isotopica es basa en l'al@éade les abundancies isotopiques
d’'un element present en la mostra mitjancant I'eiddd’una quantitat coneguda de patro
del mateix element enriquit isotopicament. L'eletngue volem determinar ha de tenir,
com a minim, dos isotops estables o radioactivgdiellarga perque puguin ser analitzats
en un espectrometre de masses. Podem veure unlexd@amguest principi a léigura 4.2
per a un element que presenta dos isotops difegents Com podem observar, I'isot@p

és el més abundant a la mostra, mentre que el gagréafegim esta enriquit en I'isotbp

‘ mIsotopa mIsotop b‘

100+
90
80
70
60
50
40
30
20
104

Abundancia isotopica (%)

Mostra Patré Mescla

Figura 4.2. En aquesta figura podem veure els principis delianper dilucié isotopica d’'un element que

presenta dos isotopa i(b).

D’aquesta manera, I'abundancia dels dos isotopsritant, la relacio isotopica de
la mescla sera intermedia entre la que hi havéaradstra i la del patré enriquit i dependra
tant de les quantitats de patr6 afegides com dedatitat inicial de I'element present a la

mostra.

Aquestes relacions es poden expressar matematitatigpant 'equacio 4.1

Msp, M A;Q( Rn ~Rsp j (Eq. 4.7

Cs = Sp 120
Mg M Sp As 1- Rm ERS
En aquesta equacio, la concentracié de l'elemelat mostra ¢) es determina
mesurant Unicament Ry, ja que tots els altres parametres sén coneguts:
* Cgi CgpSON les concentracions de I'element a la mostragl patr6 de butilats d’estany

enriquit en***Sn (tracador), respectivament.

172



Determinacié d’organoestannics

" msimMmgpsOn les masses de mostra i tracador que tenimraedcla, respectivament.

* MsiMsg,son els pesos atomics de I'element a la mostraagador, respectivament.

= Ay i A son les abundancies isotopiques de l'isotop deréatia a la mostra i al

tracador, respectivament.

* Ry i Rsp sOn les relacions isotopiques (120/119) en la taesaen el tragador,

respectivament.
» Rsés larelacio isotopica (119/120) a la mostra.

Com podem observar, I'equacio no conté cap faalacionat amb la sensibilitat
instrumental, cosa que la fa immune a canvis dsilsiéitat deguts a deriva instrumental o

efectes matriu.

Per altra banda, una vegada establert I'equildmidpic en la mescla de mostra i
tracador, qualsevol aliquota d’aquesta tindra laema relacioRm i, per tant, no és
necessari coneixer els factors de dilucio o preeoimacio realitzats i qualsevol procés de

separacié no quantitatiu no tindra influencia eresultat final [4.25- 4.27].

Podem aplicar aquesta técnica tant amb cromatadigfiida i de gasos acoblades
a ICP-MS [4.7, 4.24] com a GC-MS [4.28]. Els avégea de I'is de cromatografia de
gasos acoblada a ICP-MS soOn que els espectres siesnadn mes simples, té menys
interferéncies espectrals i més sensibilitat i, ,na mesura de les relacions isotopiques és
més simple, ja que no cal tenir en compte la cormgossotopica en C i H de l'ié
molecular. Per altra banda, no tots els laborattisposen d’aquesta instrumentacié, que
€s cara i presenta certes dificultats per al seblament (existeixen poques interficies
comercials), de manera que I's de GC-MS es cosixeen una técnica més facilment
aplicable de manera rutinaria en qualsevol labara@uan es tracta de centenars de
mostres, el GC-MS és realment la técnica més ecmaosstablerta en els laboratoris
ambientals [4.3, 4.13, 4.28- 4.30].

L'objectiu d’aquest estudi és aconseguir un metdael i rapid per a la
determinaciéo simultania de tributilestany i els semetabolits, monobutilestany i
dibutilestany, en organismes marins, combinantti&cid mitjancant I'aplicacié d’'una
sonda d’ultrasons, la derivatitzaci6 amb tetraetdb de sodi i I'analisi per dilucio
isotopica GC-MS. Aquesta metodologia s’aplicara astmes de peixos i bivalves

provinents del mar Menor per avaluar la contamih@eir espécies organoestanniques.
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4.2. EXPERIMENTAL

4.2.1. Equips i reactius

L’analisi cromatografica es realitza amb un crorgeab de gasos 6890N (Agilent
Technologies), equipat amb una columna cromatagrdfiP-5MS de 30 m de longitud,
0,251i. d. 1 0,25 um de gruix de fase estaciond@m@n a sistema de deteccio s'utilitza un
espectrometre de masses quadripolar 5973 NetworR.NEb sistema consta d’injector
automatic (model 7683).

Per a I'analisi de mostra s’utilitza una sonda tdagdons, model Sonopuls HD 2200
(Bandelin, Alemanya), equipada amb un convertiditrasonic UW2200, ressonador
estandard SH 213 G i micropunta de titani MS73 (8)m

Tots els reactius utilitzats s6n de qualitat peanalisi o superior. Els butilats
d’estany (MBT, DBT i TBT) provenen d’Aldrich (Alemga). Es preparen dissolucions
estoc de concentracié aproximada 1.000 md dels butilats d'estany en metanol
(Teknokroma); aquestes dissolucions sén establesxdmesos. A partir d’aquests estocs
es prepara una dissolucié intermédia de conceatemibximada 10 mgt, que és estable
aproximadament durant una setmana. Els patronsgisns de fortificacio de les mostres
es preparen per dilucio de la solucio intermedia amtanol diariament i es conserven a la

foscor a 4 °C.

Es prepara una dissolucio de tetraetilborat de @dalBEYZ, STREM Chemicals) a

I'l % en pes en aigua milli-Q (Millipore) diariamen

La dissolucio tampdé de pH 5,0 es prepara dissolehé g d'acetat de sodi

(Panreac) en 1 litre d’aigua milli-Q. El pH s’ajastmb acid acetic glacial (Merck).

S’han utilitzat dos materials de referencia cexdifs de caracteristiques diferents:
per una banda teixit de peix, NIES-11 (Nationatitate for Environmental Studies, Japo),
i per I'altra teixit de musclo, CRM477 (originalntecomercialitzat amb el nom de BCR-
477, provinent de l'Institute for Reference Matkriand Measurements), per avaluar
I'exactitud i precisio del metode. Per a I'anapsr diluci6 isotopica es requereix I'is d’'un
patré de butilats d’estany enriquit €iSn (ISC-Science, Espanya).
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4.2.2. Procediment experimental

4.2.2.1. Presa de mostres

Les mostres estudiades en aquest treball proveslematr Menor. Es van recollir
tres especies diferents de peixBip(odus anularis Mugil cephalusi Diplodus sarguki
algunes escopinyesCérastoderma edule glaucymper realitzar la determinacio
d’organoestannicsfigura 4.3). També es van obtenir musclos al merdslytius

galloprovincialig per realitzar estudis de recuperacié amb mo&tracades.

Figura 4.3. Imatge dels organismes marins que hem estudiatreta a esquerr@iplodus anularis Mugil

cephalusDiplodus sargus Cerastoderma edule glaucum

Les mostres es van portar congelades. Un cop atdtdri, es va extreure el teixit
tou dels mol-luscs i el mascul dels peixos i es h@litzar. Les mostres liofilitzades es

trituren per homogeneitzar-les i es conserven &C2ins a la seva analisi.

4.2.2.2. Derivatitzacio dels compostos organoestannics

En primer lloc s’ha estudiat la derivatitzacié detsnpostos per poder-los analitzar
per cromatografia de gasos, ja que, com s’ha canhamteriorment, proporciona millor
sensibilitat i selectivitat. Tradicionalment, aqu@esderivatitzaci6 s’havia realitzat
mitjangant reaccié de Grignard, perd suposa unésrdlarg que comporta moltes etapes |,
conseguentment, més possibilitats de contaminacaixo ha portat a I'estudi d'altres
agents derivatitzants, com borhidrur o tetraetdbole sodi. En el nostre cas, s’ha optat per
la derivatitzacié amb tetraetilborat de sodi cometode amb provada eficacia. D’aquesta
manera la derivatitzaci6 es torna un procés faciapid, la qual cosa permet la
derivatitzacié i posterior extraccio de les espederivatitzades en una mateixa etapa amb
uns percentatges de derivatitzacié similars alsigbts mitjancant I'alquilacié per reaccio
de Grignard [4.3, 4.28, 4.31].

La derivatitzaci6 amb tetraetilborat de sodi editesn addicionant-lo a la mostra

ajustada a pH 5 mitjancant la dissolucié tampdtegeixen 500 pL de la dissolucio de
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tetraetilborat de sodi en aigua a I'l %. Tambéegjaix 1 mL d’hexa, de manera que els
compostos derivatitzats son extrets a la fase argger a I'analisi posterior.

4.2.2.3. Condicions cromatografiques

Els compostos organoestannics estudiats s’hanndietgr mitjancant cromatografia
de gasos acoblada a un espectrometre de massescohdiions utilitzades en la
programacio de temperatura son les seglents: tampeiinicial de 50 °C, que es manté 1
minut, increment fins a 250 °C a una velocitat 6e°@ min’. S'utilitza heli com a gas
portador a un flux d’1,2 ml mih S'injecta 1 PL sense derivacié i es manté I'itdec
260 °C. La temperatura de la interficie es marg8®°C. El temps d’integracio fixat és de
10 ms per massa.

4.2.2.4. Analisi per dilucid isotopica mitjangant GC-MS

En l'analisi per dilucié isotopica mitjancant croiografia de gasos acoblada a
espectrometria de masses (GC-MS), els espectremsiges es compliquen a causa de les
contribucions de'*C als diferents ions. Centineo et al. [4.28] prappodes segiients

equacions per corregir aquestes contribucionsrdadasitat de cada io (1):

116Sn - 116I

On x és el factor de contribucio de I'ié [M+1] y és el factor de contribucié de
[M+2]*. Aquests es calculen a partir de I'abundancia raktdel °C [4.28]. Les
contribucions dels ion§*Sn i*'°Sn sén negligibles perqué la seva abundancia haisira
molt baixa; per tant, la intensitat mesurada pki6a''°sn es pot considerar lliure de les
contribucions de [M+1]i [M+2]". Les masses escollides per a la mesura de MBT, iDBT
TBT per GC-MS i els factors de contribucid y es donen a léaula 4.1 Les relacions
isotopiques es computen com la relacio entre lessade pic un cop tingudes en compte
les contribucions [M+I]i [M+2]" per a cada i6. Per calcular la concentraci6 es pot
utilitzar tant la relacié*°Snt*°Sn com **®%snt'%Sn enl'equacié 4.1 i s’obtenen els

mateixos resultats [4.25].
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Taula 4.1. Masses dels ions seleccionats per ser monit@iizitctors de contribucié per a MBT, DBT i

TBT per al fragment M-29, que correspon a la pédiua grup etil.

Isotop Sn corresponent MBT + DBT + TBT+
(BUELSN) (Bu,EtSn) (BusSn)
116 231 259 287
117 232 260 288
118 233 261 289
119 234 262 290
120 235 263 291
x [M+1]" 0,088 0,110 0,132
y [M+2]" 0,0038 0,0060 0,0086

4.2.2.5. Extraccio dels compostos organoestannics de mostres i materials de

referéncia

S'utilitza una sonda d’ultrasons amb una amplitedl 4D % (és el valor maxim
recomanat pel fabricant) i es treballa a diferéatsps per veure els possibles efectes del
temps d’aplicacié en les recuperacions obtingudésesuna mostra de referéncia, en el
nostre cas CRM477.

S’agafen 0,2 g de mostra liofilitzada i es fortifem amb la barreja de butilats
d’estany enriquits eh'%Sn. S'afegeixen 4 mL de barreja acid acétic-metédd). Aquesta
mescla se sotmet a la sonda d’ultrasons duraetmgg fixat; s’han estudiat temps des de
0,5 fins a 4 minuts en intervals de 30 segons. lesal obtinguda se centrifuga a
4.000 rpm durant 10 minuts i es pren 1 mL de sdatent, que es derivatitza segons s’ha
descrit en lapartat 4.2.2.2 Per evitar la contaminacié de les mostres, lala@s neteja

amb metanol entre mostra i mostra.

Un cop decidit el temps d’aplicacié de la sondalttBgons, s’aplica als dos
materials de referencia certificats i a mostresndisclo fortificades a diferents nivells en
les tres espécies d'interés, per avaluar les reagjp;s obtingudes. Les mostres es
fortifiguen amb una dissolucié que conté les tregseeies que es vol estudiar a diferents
nivells de concentracié (70-190 ug Sn'kgs’homogeneitzen i es deixen durant la nit

abans de comencar el procediment d’extraccié desteriorment.
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4.3. RESULTATS I DISCUSSIO

4.3.1. Determinacio dels compostos organoestannics

La figura 4.4 mostra el cromatograma obtingut en l'analisi dehtenial de
referencia CRM477 emprant el métode descrit apalitat 4.2.2.3 Com es pot observar,
s’obté una bona separacié cromatografica per abtammb temps de retencio de 5,18,
5,94 i 6,58 minuts per a MBT, DBT i TBT, respectivent.

Abundance

1200070 4

10000
doaa
G000
4000

2000 \J L_L_L —-——)j

5480 5.0 G50
Tirme (rmim)

Figura 4.4. Cromatograma obtingut en I'analisi de CRM477. jiitss identificats corresponen a MBT (1),
DBT (2) i TBT (3).

Per fer I'analisi per dilucio isotopica s’ha d’afiegna quantitat de patré de butilats
d’estany enriquit ei**Sn (tracador) a la mostra per aconseguir que laecdracié sigui
similar a la de la mostra [4.32]. Per establir térval de treball per a les mostres,
s'analitzen patrons de diferent concentracié (341@®n L' per a MBT i 4-250 pg Snt
per DBT i TBT) addicionant 100 pL de tracador abdeglerivatitzar. En ligura 4.5 es
pot veure que la concentracié experimental obtiaguesenta una bona correlacié amb la
concentraci6 teorica dels patrons i, per tant, podstablir I'interval de treball on podem
utilitzar aquest volum de tracador. Per a mostnels ana major concentracio dels analits,

s’haura d’addicionar un volum de tracador majortpair una relacio isotopica adequada.
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Figura 4.5. Correlacié entre la concentracié mesurada pecidilisotopica i la tedrica en patrons.

4.3.2. Derivatitzacié dels compostos organoestannic s

Malgrat que a la majoria de publicacions es rec@ragitacio manual durant 10
minuts en l'etapa de derivatitzacid, es van assdifarents tipus d’agitacié (manual,
orbital, rotatoria i ultrasons) durant diferentsyps (5, 10 i 15 minuts). Com podem veure
als grafics de léigura 4.6, els millors resultats s’obtenen utilitzant agitagiénual i temps
d’agitacio més llargs,. S’opta per I'agitaci6 maindarant un temps de 10 minuts per no
allargar excessivament el temps de tractament dgrandAquest temps d’agitacio permet

obtenir, a més, una millor reproductibilitat.
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Figura 4.6. Resultats obtinguts en els diferents modes dlaigfitdurant I'etapa de derivatitzacio per als tres
compostos estudiats.

4.3.3. Optimitzacié de I'etapa d’extraccio per a or  ganismes marins

L'etapa d’extraccié s’ha optimitzat utilitzant elaterial de referéencia CRM477,
amb concentracions certificades de MBT, DBT i TBEr avaluar el temps necessari per
aconseguir una extraccio quantitativa, s’ha vashttemps d’aplicacio de la sonda
d’ultrasons entre 0,5 i 4 minuts en intervals des8§ons. En lfigura 4.7 es poden veure
els resultats d’aquests experiments per a lesegpscies estudiades, juntament amb els
valors certificats i els corresponents intervalsdefianca.
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Figura 4.7. Efecte del temps d’aplicacio de la sonda d’ultresdresultats obtinguts utilitzant el material de
referéncia CRM477.

L'aplicacié d'ultrasons és, normalment, més rapidgpot comportar majors
eficiencies d’extraccié (particularment per MBTpneparat amb les tecniques d’extraccio
classiques. Malgrat aixo, la informacio obtinguddativa a I'especiacio es pot veure
alterada a causa de reaccions de degradacio deotdses especies causades per les

agressives condicions d’extracci6. En el nostre cam es pot observar afigura 4.7, el
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fet d’augmentar el temps d’aplicacié no implica unéglora en les recuperacions de cap
dels tres analits. Per tant, s’escull 30 segons @&demps d’extraccié optim per no allargar
innecessariament el temps d’analisi. En aquestddampbé obtenim els millors resultats
quant a precisio i reproductibilitat per a les eepéecies. Cal remarcar que aquest temps €s
molt inferior a I'emprat en altres metodologies,ncda lixiviacié acida per agitacio
mecanica /o manual amb un medi polar [4.7, 4.334}4 Aquests procediments
d’extraccio requereixen temps que varien de miaut®res, cosa que contrasta amb 'Gs
d’'una sonda d’ultrasons, on només son necessarge@ns. També hem simplificat el
tractament de la mostra, ja que Unicament es repuda immersid de la sonda

directament.

4.3.4. Avaluacio del metode

Per avaluar la precisi6 i exactitud dels resultdiinguts amb el métode que es
proposa, s’analitzen dos materials de referendiaCRMA477, teixit de musclo .
galloprovincialig amb valors certificats per a les tres espécigsctdbd’estudi, i el NIES-
11, teixit muscular de peix amb valor certificat g&8T. Lataula 4.2 recull els resultats
obtinguts amb els limits de confianca del 95 % carais amb els valors certificats. Els
valors experimentals s’han obtingut fent la mitja@leaquatre replicats, cadascun injectat

per triplicat en el GC-MS.

Taula 4.2. Resultats de I'analisi dels materials de refe@n€RM477 i NIES-11. Les concentracions

s'expressen com a ng St igs6n la mitjana de quatre replicats, cadascwectaf tres vegades.

TBT DBT MBT
Valor Valor Valor certifical Valor Valor certifical Valor
certificat  experimental experimental experimental
CRM477 900 £ 80 830 +£50 790 £ 60 740 £ 20 1.0ama 890 + 70
NIES-11 470 + 40 450 + 10 - 35+3 - 11+3

Les concentracions determinades per a les tresiespebjecte d’'estudi en el
material de referéncia CRM477 es troben dins glgdicertificats. La precisié del metode
complet es demostra amb valors de RSD (repetitivita 4) acceptables per a totes les
especies: 9,7 %, 4,5 % i 9,9 % per a TBT, DBT i MBdspectivament. Els resultats
corresponents al TBT per a NIES-11 mostren una goairespondéncia entre els valors
trobats i els certificats amb una elevada precasiih valors de RSDhE 4) del 4,7 %.

A més de treballar amb materials de referencidficats, s’ha volgut avaluar el

meétode mitjangant estudis de recuperacio. Aquelsésr slut a terme fortificant teixit de
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musclo amb les tres espécies d’organoestannics aidells (100 i 200 pg Sn Ky Els
resultats obtinguts es mostren atdala 4.3 Com es pot observar, les recuperacions es
troben en linterval 89-100 %, 79-88 % i 92-94 % ehcas de MBT, DBT i TBT,

respectivament.

Taula 4.3. Recuperacions obtingudes per mostres de muscldffickales a diferents nivells. Les
concentracions s'expressen com a ng Sni g6n la mitjana de quatre replicats, cadascuecisj tres

vegades.

Recuperacié (%)

Concentracio TBT DBT MBT
100 93,8+0,4 88+6 100 + 16
200 92+5 79+2 89+9

4.3.5. Analisi de mostres de peixos i bivalves

L’extraccié en mostres biologiques sovint provdeaaricié d’escumes i interficies
col-loidals entre les fases aquosa i organica. gtgaeafecten les recuperacions del métode
i poden ocasionar subestimacions de la concentdeeibanalit i baixa reproductibilitat.
Hem vist, pero, que quan s’addiciona el patré edimetanol per fortificar el teixit de
musclo, la formacié d'aquesta tercera fase desapade manera que es decideix
addicionar 200 puL de metanol a la mostra abangsaézar I'extraccio, resultant amb una
excel-lent separacio de fases per a les mostresotkiscs. Per a les mostres de peixos,
amb un major contingut en greix, caldra centrifugar poder obtenir una bona separacio

de les dues fases.

Els resultats de I'analisi de les mostres es mostriataula 4.4 Com es pot veure,
les tres especies estudiades s’han detectat enléstenostres, i s'observa que per a totes
les mostres la concentracié augmenta per a lexiespgeguint I'ordre TBT > DBT >
MBT. A més, la mitjana de les relacions entre lacemtracié de TBT i de MBT es troba al
voltant de 0,5, cosa que indica que el TBT encaiiatéoduit en el medi mari.
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Taula 4.4. Concentracions obtingudes en les mostres prongeit mar Menor (mitjana de tres replicats,

cadascun injectat tres cops en el GC-MS, + la deBviestandard). Les concentracions s’expressenngom

Sn g
TBT DBT MBT
D. anularis 8,4+0,9 4,7+0,6 3,9+0,5
D. sargus 7,3+£0,5 57+0,7 35+0,5
M. cephalus 12+1 55+0,9 43+0,5
C. edule 1.000 + 80 550 + 30 540 + 50

Pel que fa al contingut de butilats d’estany erdiésrents mostres, cal ressaltar que
les concentracions de butilats d’estany en pei¥osmsolt inferiors a les trobades en les
escopinyes. Aquestes concentracions s’han compamdt altres estudis realitzats en
diferents llocs arreu del mon i s’observa que l@scentracions trobades en aquest estudi
son comparables a les reportades en altres estigssiltats, com es pot veure ddala
4.5. El TBT és present en la majoria de mostres a exttr&cions majors que la resta
d’espécies, de manera que els resultats obtingutsjeest estudi estan d’acord amb les

dades bibliografiques.

Estudiant els valors de ltaula 4.5 observem importants variacions en les
concentracions dels analits en les diferents regi@studiades. En general, les
concentracions en peixos (amb una mitjana de 49mg}, en el cas del TBT) sén menors
que en els mol-luscs (570 ng Sh gn el cas del TBT). No obstant aix0, algunessaree
presenten marcades concentracions de TBT, comlaraafiya [4.35] i EUA [4.36, 4.37]
amb els valors més elevats d’aquesta espécie &nspéiobre 200 i 300 ng Sit)g En
altres zones, com Corea (musclos i ostres) [4.38]4 Espanya (musclos i escopinyes)
[4.40], es troben elevades concentracions de TBfi@ruscs (1.200-1.800 ng SH)gEls
resultats obtinguts en escopinyes en aquest e@tuastres provinents de la costa est
d’Espanya) son similars als resultats obtingutsierestudi realitzat catorze anys abans en
mostres provinents del sud-oest d’Espanya, cosalguneta la presencia de fonts de TBT
similars en ambdues costes d’Espanya i la permanélets organoestannics durant més
d’'una decada. No obstant aix0, caldria fer un esantbiental més exhaustiu per poder

extreure unes conclusions més fonamentades.
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Taula 4.5. Interval de concentracié en mostres provinentdifégents regions del mon. Les concentracions

s’han convertit totes per expressar-les com a ng'Sn

Situacio (any) Espécie MBT DBT TBT Ref.
EUA (1981-1984) peixos N s 102-328 [4.36]
india (1989) peixos <2,4-3,3 <0,14-0,25 <0,05-0,6 4.p1]
Oceania (1990) peixos <2,4-3,4 <0,14-0,38 <0,05-a11 [4.41]
Vietnam (1990) peixos <24 <0,14-0,30 <0,05-1,3 pu]
Taiwan (1990) peixos <2,4-5,5 0,14 0,8 [4.41]
Australia (1990-1992) peixos <2,4-17,7 <0,14-1,2 <05-4,7 [4.41]
EUA (1992-1994) peixos - S <0,7-47 [4.37]
Alemanya (1993) peixos 13-60 12-28 27-202 [4.35]
Bangla Desh (1994) peixos <2,4-71 <0,14-6 0,17-1 [41]
Tailandia (1994) peixos <24 0,6-1,0 0,5-4,7 [4.41]
Jap6 (1994-1995) peixos <9-28 0,7-23 1,5-77 [4.42]
Jap6 (1995-1996) peixos N s 3,6-7,3 [4.43]
Japé (1996) peixos 10,5-35 0,8-7 7,3-66 [4.44]
Taiwan (1997) peixos <3,4-4,0 7,2-18,2 nd [4.45]
Malaisia (1998) peixos 1-3 0,5-5 0,9-69 [4.46]
Indonésia (1998) peixos 0,39-5,9 0,6-7 0,5-19 [4.47
Espanya (present estudi) peixos 3,9-4,3 4,7-5,7 7:39

Malaisia (1991) musclos - N 5,2-8,6 [4.48]
Alemanya (1993) musclos 9,5-25 8,7-23 10,3-22 [4.85
Corea (1994) musclos - N 120-1.210 [4.39]
Jap6 (1994-1995) musclos 3,95 13,29 16,41 [4.42]
Jap6 (1995-1996) musclos - N 8,4-401,2 [4.43]
Corea (1997-1999) musclos 3,5-134,6 6,6-429,8 6,23%,6 [4.38]
Polonia (1998) musclos <1,2-4,7 0,5-24 2,2-38,9 33}
Espanya (1993-1994) musclos 12-160 14-390 71-860 .40[4
Malaisia (1991) escopinyes N s <0,2-2 [4.48]
Espanya (1993-1994) escopinyes 20-140 30-280 301.2 [4.40]
Espanya (present estudi) escopinyes 540 550 1.000

Corea (1994) ostres - N 100-1.800 [4.39]
Taiwan (1996-1997) ostres <3,4-30,7 5,9-47,7 15,35D,7 [4.45]

* No hi ha dades disponibles. ** Per sota del lidgtdeteccio.
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4.4, CONCLUSIONS

Les conclusions principals d’aquest estudi son:

1. S’ha aconseguit desenvolupar un metode simpled iammbust per a la determinacio
simultania de MBT, DBT i TBT en mostres ambientalss combinacié de la
derivatitzacié amb tetraetilborat de sodi i I'Gsu sonda d’ultrasons han reduit el

temps d’analisi d’hores a minuts, i han simplifitanbé el tractament de la mostra.

2. L’analisi mitjancant dilucié isotopica permet lateleminacié acurada de les tres
especies a la mostra sense necessitat de capatggitextern o addicié de patr6 a la
mostra, cosa que representa un avantatge addicesycte a altres metodologies.

3. El métode s’ha validat mitjancant I'analisi de mmetis de referencia i realitzant estudis

de recuperacio, amb bons resultats.

4. El métode desenvolupat s’ha aplicat a I'analisingestres reals, peixos i mol-luscs
provinents del mar Menor. S’han obtingut resultaisiparables a altres estudis previs

en altres arees d’Espanya.
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CONCLUSIONS

Els resultats dels estudis presentats en aquest@machan permes extreure una serie
de conclusions que s’han detallat en els capiésigactius, | de les quals es poden destacar les

seguents:

1. S’ha constatat I'elevat contingut de metalls enseldiments del mar Menor, en els quals
s’han determinat concentracions que varien ent®058.000 mg kg i 2.000-3.000
mg kg™ en el cas de Pb per als sediments provinents deskembocadura de les rambles
de Beal i Carrasquilla, respectivament i 5.000-8.6Q kg' i 3.000-5.000 mg K§ per a
Zn. En el cas del sediment provinent de la deseathoea de Ponce, els valors trobats son
més baixos i varien entre 700-1.000 mg'kig600-1.500 mg kg per a Pb i Zn,
respectivament. La determinacidé dels sulfurs Jsla(AVS) i dels metalls extrets
simultaniament (SEM) indica que els sulfurs no &brfase enllagant principal en els
sediments contaminats. El fraccionament dels nse@ll el sediment ha estat investigat
mitjangant I'aplicacio de dos esquemes d’extraseigiiencial, el proposat pel BCR i el de

Tessier.

2. Els resultats de I'aplicacié del procediment dedranament BCR mostren que Pb i Zn,
que soOn els metalls que es troben en concentragdetevada, s’extreuen principalment
en la segona etapa, indicant que es troben en fardwgble (units a oxids de Fe i Mn). El
Cd, que es troba en concentracions inferiors marda fraccio fina del sediment, s’extreu
majoritariament en quantitat important en la prinetapa del BCR (8-65 %), fet que
apunta a una mobilitat potencial elevada d’aquestalin L’As es troba present en el
sediment a nivells de concentracié més baixos BrAg kg') mentre que per a Cu i Ni
s’han determinat valors en linterval 19-130 mg'kd\quests tres metalls resten en la
fraccio residual, indicant que es troben enllagat$estructura mineral del sediment, per

la qual cosa no es consideren mobils o disponibles.

3. S’ha investigat la mobilitat potencial dels met&is mostres de diferents tipus de residus
de mineria de la Sierra de Cartagena. La compadilaplicacié del test de lixiviacié
DIN 38414-S4 i del procediment d’extraccié BCR pdsamanifest el fet que I'extraccio

dels metalls en el test de lixiviacio esta goveanpdl pH dels residus, mentre que no és
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aixi en I'aplicacio del procediment BCR, el quahmnca amb una etapa d’extraccié en
medi acid. Dels resultats obtinguts es pot dedué kg mobilitat potencial dels metalls
esta determinada pel tractament que ha originategidu juntament amb la seva

composicio.

4. L'analisi per components principals de les dadesngbdes a partir de I'aplicacio de
'esquema d’extraccié sequiencial BCR a mostreediglus, sediments marins i sediments
de les rambles ha permés obtenir agrupacions efgrenetalls i obtenir certs valors
extrems, per0 no evidencia una agrupacié claraegarlostres ni relacions entre elles.
L’aplicacié del model multivariant PARAFAC sobreslanostres estudiades permet
aprofundir en l'estructura de les dades i obsetgarrelacions presents. En general,
podem diferenciar, per una banda, les mostres peats de la conca de la rambla de Beal
i, per altra banda, podem diferenciar entre lestresscorresponents a residus de les

corresponents a sediments.

5. Els experiments utilitzant biofilm i algues verdgsr a estudiar la bioacumulacio de
metalls, realitzats en el camp i en el laboratwan permes constatar el fet que I'exposicio
dels organismes als sediments altament contanpna¥®ca un augment en 'acumulacio
de metalls en aquests. En general, les concemis@oumulades en els organismes
exposats a sediment provinent del punt de refesies@mnpre sén baixes i molt inferiors a
la dels exposats a sediment provinent de la dessadbeoa de les rambles. Generalment,
els exposats a sediment provinent de la desembiadeéula rambla de Beal son els que
presenten les concentracions meés elevades de raetatiulat, seguit dels organismes
desenvolupats o0 exposats a sediment provinent ddetembocadura de Ponce i

Carrasquilla.

6. S’ha avaluat la técnica DGT per a determinar laceatracio de metall en I'aigua del mar
Menor, en experiments de camp i laboratori, artibmnconclusions similars que les
obtingudes en els experiments d’acumulaci6 ambnisges. S’ha observat que les
concentracions de metalls en l'aigua provinent peht de referéncia sén baixes i
augmenten en situar-nos en la desembocadura deanelsles estudiades, d’aquesta
manera s’han determinat concentracions que vaeeh,2b a 35 ppb en el cas de Pb, de
8,6 a 70 ppb per a Zn i de 0,133 a 6 ppb en elledzd.
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7. Els resultats obtinguts en els experiments de bmatacio de metalls sén consistents
amb les concentracions de metalls en aigua de ediferpunts del mar Menor,
determinades mitjancant les técniques DGT i ASVuésies mesures es poden relacionar

amb la mobiltat dels metalls predita pel fracciorahtels metalls en els sediments.

8. S’ha desenvolupat un métode simple per a la detewi@i simultania de tributilestany
(TBT) i els seus metabolits, dibutilestany (DBThonobutilestany (MBT), en organismes
marins. El métode es basa en I'Gs d’'una sondardadhs per a I'extraccio dels analits,
que permet reduir el temps de tractament de larmasminuts. La quantificacio de les
especies de butilestany en I'extracte es realité@amgant analisi per dilucio isotopica i
GC-MS. Aquest métode s’ha aplicat a peixos i bigalprovinents del mar Menor
obtenint resultats comparables a altres estuditzaga en diferents arees d’Espanya. Les
concentracions obtingudes es troben en els radgs.8)0 ng Sng 4,7-550 ng Sn§i
3,5-540 ng Sn'§per TBT, DBT i MBT respectivament.
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