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RESUMEN

Los sistemas fluviales tienen un papel importante en el desarrollo de multiples
procesos que ocurren sobre la superficie terrestre. Uno de los fendmenos mas
importantes que ocurren en los rios es el transporte de materiales, ya sean naturales o
antrépicos. Estos materiales deben ser estudiados detenidamente para conocer su
procedencia y su destino, principalmente en aquellos ambientes que presentan algun

tipo de contaminacién o peligro para el normal funcionamiento de un ecosistema.

La mineralogia, el tamano de particula, y la geoquimica de los sedimentos fluviales de
los rios proporcionan informacién referente a procesos de erosidon, movilizacion y
sedimentacion de la cuenca, la composicién de las rocas madre e incluso el efecto de la

contaminacién antropogénica.

En este trabajo se ha evaluado la variabilidad de la hidroquimica, geoquimica vy
caracteristicas granulométricas de los sedimentos de dos rios de llanura, el rio Negro
(provincia del Chaco, Argentina) y el rio Riachuelo (provincia de Corrientes, Argentina),
ambos tributarios del Rio Parana, caracterizados por estar influenciados por el régimen
estacional de precipitaciones y por tener baja pendiente, que incrementa los tiempos

de residencia favoreciendo los fendmenos de intercambio agua/sedimento.

Se realizaron cuatro campafias de muestreo durante un afio hidrolégico (junio 2014,
octubre 2014, diciembre 2014 y marzo 2015), en cuatro puntos del rio Negro y dos
puntos del rio Riachuelo, seleccionados de forma que fueran representativos de
diferentes situaciones de tamafio de cauce y caudal, asi como de distintos grados de
influencia antrépica. Se analizaron diversos parametros fisico-quimicos en los
sedimentos: metales totales y metales intercambiables o disponibles, composicién
mineraldgica, capacidad de intercambio catidnico, contenido de materia organica,
granulometria, pH y conductividad. En la columna de agua se analizaron parametros
como conductividad eléctrica, pH y concentracion de sélidos en suspensién. Los
resultados experimentales se analizaron mediante herramientas quimiométricas
univariantes y multivariantes para una mejor visualizacion de las relaciones entre

muestras y parametros y para identificar las fuentes de variacién que actuan sobre la



composicion, tamafo de particula y, en ultimo término, la dindmica de transporte de

los sedimentos de estos rios de llanura.

Los resultados obtenidos indican que los elementos metalicos y metaloides estan en
general fuertemente retenidos en la estructura cristalina de los sedimentos, siendo
dificilmente disponibles incluso ante un cambio drastico de las condiciones
ambientales del agua. Los sedimentos del rio Riachuelo estan anormalmente
enriguecidos en algunos elementos toxicos, pero no suponen riesgo medioambiental al

estar presentes en una fraccién mineral dificilmente lixiviable.

La variabilidad observada en la mayoria de los parametros analizados se debe
fundamentalmente al factor espacial, es decir, a la localizacién del punto de muestreo;
asi, se han observado diferencias composicionales notables entre los sedimentos de
los dos rios, asignables a la diferente geologia de sus cuencas, y diferencias
significativas entre los sedimentos del rio Negro tomados cerca de su desembocadura
respecto a los puntos de muestreo previos, achacables a la accion humana que ha
alterado su composiciéon. Por el contrario, el factor estacional (campana de muestreo)
es el responsable de la variabilidad observada en un nidmero reducido de parametros
entre los que destaca la conductividad eléctrica de la columna de agua, que aumenta

durante los periodos de estiaje.

Este trabajo concluye que los factores espacial, antrépico y, en menor medida,
estacional, influyen en la composicion hidrogeoquimica de los sistemas fluviales

estudiados.



ABSTRACT

Rivers play an important role in developing the surface of the continents. Fluvial
systems drain the continents, and transport weathering materials to the ocean basins.
They are thus a main factor in the erosion (denudation) of the continents. These
materials must be carefully investigated to know their origin and fate, especially when

the ecosystems could be negatively affected.

Mineralogy, particle size and geochemistry of the fluvial sediments provide
information on erosion processes, mobilization and sedimentation of the river basin,
bedrock composition and, eventually, on the effect of pollution of anthropogenic

origin.

This research has evaluated the variability of hydrochemical and geochemical
composition and granulometric characteristics of the sediments of two plain land river
systems, the Negro river (Chaco province, Argentina) and the Riachuelo river
(Corrientes province, Argentina). Both rivers are tributaries of River Parana, influenced
by seasonal rainfall patterns and flowing through terrains with very low slope, which

increases the residence times, thus promoting sediment/water exchange processes.

Four sampling campaigns were carried in June 2014, October 2014, December 2014
and March 2015, to cover a full hydrological year, in four sampling stations located in
the Negro river and two sampling stations of the Riachuelo river. Sampling points were
selected as representative of different conditions of flow rate, river width and
anthropic influence. A variety of physico-chemical parameters were determined in
sediment samples: total and available elements, mineral phases, cationic exchange
capacity, organic matter, grain size, pH and electrical conductivity. In the water
column, pH, conductivity and total suspended solids were also determined.
Experimental results were analyzed using univariate and multivariate statistical tools
for a better interpretation of the relationships among samples and variables and to
identify the sources of variation influencing chemical composition, particle size and,

eventually, the sediment transport dynamics of rivers flowing through plain terrains.



The results of this study show that most metals and metalloids are strongly retained
into the crystalline structure of the sediments, thus being hardly available even in the
event of a drastic change of the environmental conditions of river water. Sediments of
Riachuelo river are very enriched in some toxic elements, but this is not a serious

environmental concern as they are present in very stable mineral phases.

The variability of most physico-chemical parameters is caused by the spatial factor
(sampling point); significant compositional differences have been observed in
sediments of both rivers, attributable to the differential geology of the basins. Also,
differences have been observed in sediments of the Negro river sampled close to the
river mouth, with respect to the sediments collected upstream, likely due to more
intensive anthropic influence downstream (industrial and urban settings). On the
contrary, the seasonal factor (sampling campaign) explains the variability observed in a
minor number of parameters, such as the water conductivity, which increases during

low flow periods coincident with in the dry season.

The final conclusion of this research is that the spatial, anthropic and, in less extent,

the seasonal factors influence the hydrogeochemical composition of the studied rivers.
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1. Introduccién

La dinamica fluvial tiene un papel muy importante en la irrigacién de los ecosistemas
terrestres y en la conexién de las cuencas con la atmdsfera, los mares y los océanos. La
diversidad de paisajes que se pueden observar a lo largo de los continentes depende,
en gran medida, de la presencia o ausencia de agua, asi como de la erosién, el
transporte y la sedimentacién de materiales, generadas principalmente por accién de

su movimiento.

Weathering and
erosion

Transportation and
sedimentation

Burial and
diagenesis

Fig. 1.1 Erosion, transporte y sedimentacion en sistemas fluviales

El transporte fluvial es uno de los caminos principales para transportar a los mares y
océanos los elementos que constituyen la corteza terrestre, en un periodo de tiempo

relativamente corto (Nagano et al., 2003).

A lo largo de millones de afios, los rios han transportado gran parte de los sedimentos
gue afloran en las orogenias y que forman parte del sustrato litoldgico de las placas
continentales. Asi, los rios no sélo forman parte importante del ciclo hidroldgico, sino
también del ciclo de la formacion de las rocas, la orogenia y la denudacién

(meteorizacidn, transporte y erosion) de los continentes (Sabater y Elosegi, 2009).
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Las corrientes fluviales son el agente erosivo mas importante de la Tierra. No sélo
tienen la capacidad de excavar sus cauces, sino que también pueden transportar
enormes cantidades de sedimentos producidos por fendmenos de meteorizacion.
Aunque la erosion del cauce de una corriente aporta cantidades significativas de
material para el transporte, la mayor cantidad de sedimentos transportada procede de
los productos de meteorizacién. Las corrientes transportan su carga de sedimentos de

tres maneras diferentes (Tarbuck y Lutgens, 2005):

- En disolucion (carga disuelta). La mayor porcion de la carga disuelta
transportada por las corrientes es suministrada por el agua subterranea.
Cuando el agua atraviesa el terreno, adquiere los componentes mas solubles
del mismo. A medida que profundiza mas a través de grietas y poros, adquiere
mas materia mineral. Gran parte de esta agua, rica en minerales, llega a las
corrientes fluviales. La cantidad de material transportado en disolucién es muy

variable y depende de factores como el clima y el contexto geolégico.

- En suspension (carga suspendida). Casi todos los sistemas fluviales transportan
la mayor parte de su carga en suspension. Normalmente, sélo los granos del
tamaio de la arena fina, el limo y la arcilla pueden ser transportados de esta
manera, pero durante la época de las inundaciones se transportan también
particulas mayores. El tipo y cantidad de material transportado en suspensién
estan controlados por dos factores: la velocidad de sedimentacion y la

velocidad del flujo.

- A lo largo del fondo del cauce (carga de fondo). Una parte de la carga de
material sélido de una corriente fluvial consiste en sedimento demasiado
grande para ser transportado en suspension. Estos granos mas gruesos se
mueven a lo largo del fondo del sistema fluvial y constituyen la carga de fondo.
Estos materiales se mueven a lo largo del rio mediante rodamiento,
deslizamiento y saltacion. A diferencia de las cargas suspendidas o disueltas,
gue estan constantemente en movimiento, la carga de fondo estd en
movimiento sdlo de manera intermitente, cuando la fuerza del agua es

suficiente para moverla.
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Los sistemas fluviales son, por tanto, los responsables de la transferencia de materiales
desde los continentes hacia las cuencas oceanicas. De acuerdo a Nanson y Gibling
(2004), las cuencas de los rios ocupan cerca del 69% de la superficie de la corteza
terrestre continental y transportan alrededor de 19 billones de toneladas de

materiales al afio.

Los sedimentos son materiales no consolidados que se generan durante los procesos
de erosion de los suelos y los procesos de meteorizacién que sufren las rocas de la
cuenca al estar expuestas a las condiciones ambientales; por ello, pueden reflejar
algunas caracteristicas procedentes de diversas fuentes, tanto naturales como
antropogénicas, como la composicién del sustrato geoldgico, el uso de la tierra, las
emisiones industriales o los vertidos de asentamientos urbanos (Yuan et al., 2014).
Algunos procesos de meteorizacion fragmentan fisicamente la roca sin modificar su
composicidn original, mientras que otros la modifican quimicamente dando lugar a
nuevos minerales y sustancias muy solubles en el agua. Estos materiales resultantes de
los procesos de meteorizacién pueden ser transportados por el agua o el viento hasta
los lugares donde sedimentan cuando la energia del medio de transporte disminuye

(Tarbuck y Lutgens, 2005).

Los sedimentos pueden ser clasificados en cohesivos y no cohesivos, y aunque no
existe una delimitacion clara entre ellos, se considera sedimentos no cohesivos a los
sedimentos con tamafio de grano 260um, mientras que aquellos con tamafo de grano
<2um (arcillas) son generalmente cohesivos. Los limos (2um-60um) presentan
propiedades aglutinantes debido a la presencia de las arcillas, por lo que son

considerados también materiales cohesivos (Huang et al., 2006).

Los mecanismos de transporte de sedimentos dependen de la naturaleza vy
concentracion de los minerales en el sistema fluvial. Esta dindmica de transporte de
sedimentos y solutos se encuentra determinada por un conjunto de complejas
variables que interactuan entre si, tales como la litologia, el clima y el relieve. Asi, la
composicidon quimica del agua de los rios proporciona un reflejo de las complejas
relaciones naturales e interdependientes entre las precipitaciones, la meteorizacién de

los minerales, el ciclo de la vegetacidn, y la evolucidon o historia de su agua (Depetris y
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Pasquini, 2007). Ademas, la composicidon quimica de los sedimentos de fondo y de los
sedimentos en suspensidon de los sistemas fluviales permite evaluar el reciclaje de la
corteza continental (Viers et al., 2009), estimar las tasas de denudaciéon de los
continentes (Walling y Fang., 2003; Syvitski et al., 2005), restringir los principales
pardmetros que controlan estos tipos de denudacién y estimar la influencia antrdpica,
puesto que los sedimentos ofrecen grandes superficies especificas para la adsorcién de

metales procedentes de las actividades humanas.

El flujo del agua y del aire define, por tanto, el transporte de los sedimentos; sin
embargo, la forma en que se produce, asi como las condiciones que definen el inicio y
fin del mismo, dependen de las propiedades de los sedimentos. De acuerdo al ciclo de
movilizacién de materiales, el agente pierde capacidad de transporte a medida que se
incrementa la distancia desde la fuente de procedencia, sobreviniendo asi el proceso
de sedimentacién, el cual estad influenciado por el tipo y cantidad de carga que
transporta. Esta pérdida de energia por parte del agente de transporte genera una
distribucién gradada en sentido horizontal de manera que el material mas fino alcanza

zonas muy alejadas de las dreas nacientes.

Los sedimentos de tamafo mas fino tienden a unirse formando unidades de mayor
tamafio, modificando asi su dinamica de sedimentacién respecto a las particulas
individuales. El proceso de agregacion depende del tipo y concentracion del
sedimento, de la concentracidn idnica en la columna de agua y de las condiciones del

flujo (Huang et al., 2006).

Las aguas de los rios contienen aniones disueltos tales como carbonato, bicarbonato,
sulfato, cloruro y, en menor medida, borato, silicato y fosfato. Estos aniones regulan la
alcalinidad del agua (Abarca y Sudrez 2007) y suelen estar asociados con los cationes
mas abundantes en agua, como calcio, magnesio, sodio y potasio. Ademas, la
presencia de algunos iones metalicos como hierro, aluminio, magnesio o calcio, y de
materia organica, favorece procesos de aglutinacién, con la consiguiente formacién de
agregados de particulas. Estos agregados tienden a crecer cuando colisionan con otras
particulas o agregados, aunque también pueden romperse por efecto de la

turbulencia.
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La flora y la fauna influyen también en el transporte de los sedimentos, incluso en
ambientes aridos como desiertos o altas cumbres, donde escasean los organismos
vivos. Las plantas, en especial sus raices, disminuyen el transporte de los sedimentos al
actuar como barreras que disminuyen la velocidad de la corriente. Los animales, por su
parte, influyen en el transporte de sedimentos al generar sustancias aglutinantes,
principalmente desechos orgdnicos, que se comportan como agentes aglutinantes

aumentando el tamafio de las particulas (Elosegi et al., 2009).

En los ecosistemas acuosos, los sedimentos se comportan como un reservorio y una
fuente principal de metales pesados, ejerciendo un papel significativo en el transporte
y almacenamiento de metales potencialmente nocivos para el medio ambiente (Zhan

et al., 2014; Alonso Castillo et al., 2013).

La contaminaciéon de sedimentos por metales téxicos es un problema creciente (Zhan
et al. 2014) ya que los metales acumulados suponen una seria amenaza para el medio
acudtico debido a su toxicidad, a su naturaleza no biodegradable y persistente y a su
capacidad de bio-enriquecimiento en la cadena alimentaria. Dada la importancia de los
ambientes acuaticos, se han realizado numerosos estudios centrados en la
contaminacién de metales pesados (Atkinson et al., 2007; Luoma et al., 2005; Saeedi et
al., 2013; Simpson, 2005) y en las asociaciones de metales geogénicos y

antropogénicos en los sedimentos.

La concentracién y forma quimica que presentan los metales pesados en los
sedimentos dependen de una variedad de factores tales como la geologia de la cuenca,
fisiografia, reactividad quimica de los materiales, litologia, mineralogia, hidrologia,
flora y fauna, etc. Ademas de estos factores naturales, la contribucién antropogénica
en forma de vertidos liquidos y sélidos puede provocar un enriquecimiento de los

sedimentos en elementos téxicos (Rath et al., 2009).

Los elementos traza son componentes naturales de la geosfera, atmdsfera, hidrosfera
y biosfera, y estan presentes en cantidades variables en todo el medio ambiente. Su
peligrosidad radica en sus propiedades toéxicas, su naturaleza no biodegradable y su

cardcter acumulativo. La toxicidad de estos elementos, principalmente metales



Trabajo Fin de Grado

pesados y metaloides, aparece después de exceder el nivel de indispensabilidad,
cuando no son metabolizados por los seres vivos y se acumulan en sus tejidos (Suresh
et al., 2012). La presencia natural de estos elementos en sedimentos deriva de los
procesos de desgaste y erosion de la roca madre. Sin embargo, una proporcion
significativa resulta de actividades humanas tales como efluentes industriales,
extraccion y refinado del petréleo, mineria y undicidn, uso de fertilizantes comerciales
y pesticidas en agricultura, descargas domésticas y deposicidon atmosférica (Ho et al.,

2013; Paramasivam et al., 2015).

Debido a la gran afinidad entre muchos metales pesados y metaloides con las
particulas de los sedimentos, asi como a su baja solubilidad en agua, éstos se pueden
encontrar adsorbidos sobre las particulas de sedimento, especialmente sobre arcillas,
estar presentes en minerales secundarios como carbonatos, sulfatos u éxidos, ocluidos
en materiales amorfos, complejados con materia orgdnica o presentes en minerales

primarios como los silicatos (Sundaray et al., 2011).

Los sedimentos fluviales pueden ser una fuente potencial de metales que podran ser
liberados al agua por procesos naturales y antropogénicos, donde pueden tener
efectos adversos en la calidad del agua potable. Ademas, los organismos acuaticos
pueden ingerir particulas de sedimento o agua contaminada, lo cual resulta en
acumulacién de metales en sus tejidos y, en ultimo término, su entrada en la cadena
alimentaria. La peligrosidad de los sedimentos fluviales radica en que se comportan
como un reservorio de elementos toxicos, especialmente en aquellos sistemas fluviales
con bajo flujo de agua donde el tiempo de contacto entre los sedimentos y la columna
de agua es mayor. Los mecanismos de movilizacion de los metales ligados a los
sedimentos son diversos y complejos pues dependen de multitud de pardmetros fisico-
guimicos, tales como: tamafio de particula, que afecta a la superficie especifica,
relacionada con reacciones de adsorcion/desorcidn y disolucidn; concentracion de
materia organica en el agua, que puede provocar la desorcion de metales por
reacciones competitivas de complejacion; contenido de aniones y cationes en el agua

gue pueden actuar como iones competitivos provocando la desorcién de metales; pH,
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fuerza idnica y potencial eléctrico del agua, que influyen directamente en la solubilidad

y propiedades adsortivas de las particulas de sedimento (Superville et al., 2014).

En areas de baja pendiente (frecuentes en areas subtropicales y en cuencas
sedimentarias semiaridas) es frecuente que, durante los periodos himedos, el cauce
principal de los rios se desborde provocando inundaciones de las zonas adyacentes,
donde el material transportado en suspensién se deposita en el territorio lateral,

generando una acrecién o depdsito vertical.

En la Fig. 1.2 se puede observar una secuencia de deposiciéon de sedimentos en

suspension cuando se producen los desbordamientos en las zonas de llanura.

Fig. 1.2 Secuencia de deposicién de sedimentos en suspension. Adaptada de Addnez et al. (1996)

Se denomina “llanura de inundacion” al territorio que ocupa el rio en estos periodos
himedos. El estudio geoquimico de los sedimentos de la llanura aluvial o de
inundacién permite determinar niveles base de elementos, asi como detectar cambios

en los mismos por la actividad antrdpica.
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Se consideran “dreas de llanura” a aquellos territorios que presentan una pendiente
del terreno de 1 a 40 cm/km. Paoli y Giacosa (1983) sefialan que el 35% de la superficie
continental de Argentina esta conformada geomorfolégicamente por llanuras, en su
mayoria inundables, donde los sistemas fluviales no se comportan dentro de los
pardmetros establecidos para rios tipicos. Estas unidades hidrolégicas reciben por ello
el nombre de “Sistemas Hidroldgicos No Tipicos” (SHNT), caracterizados por presentar
una superficie de drenaje poco definida. En ellos, la estructura de disipacién se
caracteriza por la amortiguacién ante una entrada energética (precipitacion),
acumulando agua e incluso inundando gran parte del area, en lugar de generar

escurrimiento.

Debido a las caracteristicas tan particulares de las llanuras, el efecto de
“encharcamiento” que ocurre en areas de baja pendiente a causa del retraso en el
escurrimiento superficial del agua procedente de las precipitaciones, produce un
aumento en el almacenamiento, la infiltracion y la evaporacién, generando que los
coeficientes de escorrentia sean claramente mas bajos que en las cuencas con
pendiente marcada. Durante los periodos himedos se produce un aumento muy
importante del nivel fredtico, lo que disminuye la aireacion, favorece la saturacién
total del terreno y el afloramiento del agua en superficie. En estas areas de llanura, los
rios desarrollan baja energia para transportar sedimentos, por lo que el mecanismo

dominante de transporte de materiales es la suspension.

De acuerdo a Neiff (1986), los paisajes de llanura subtropical donde los cursos de los
rios salen de su cauce durante las fases de grandes lluvias, generando un palco de
inundacion de duracidn altamente variable, influyen sobre la estructura y dinamica de

los ecosistemas adyacentes.

En cuanto a la hidrogeoquimica de los sistemas fluviales, Schulze (2002) sefiala que la
mayor parte de la corteza terrestre y de los suelos estd compuesta sélo de unos pocos
elementos. Algunos de los elementos minerales mas comunes en la corteza terrestre
son: oxigeno (92.88%), silicio (0.22%), aluminio (0.23%), calcio (1.15%), sodio (1.66%),
potasio (2.89%), magnesio (0.41%).
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1. Introduccién

En la Tabla 1.1 se recopilan algunos datos bibliograficos de la composiciéon quimica de
algunos rios sudamericanos, incluido el rio Parana, curso principal donde los rios
investigados en este estudio, rio Negro y rio Riachuelo, vierten sus aguas y del cual
reciben influencia en los periodos de crecidas. Estos valores promedio se ven afectados

por variables climaticas, geogréficas, topograficas y edaficas, entre muchas otras.

Tabla 1.1 Composicion quimica del agua de rios sudamericanos, expresados en mg/L.

Rios de Rio Parana Rios de agua dulce Rio Parana
Sudamérica (Livingston, 1963) (Webbery (MSAN, OPS, PNA,
(Livingston, 1963) ey Thurman, 1991) UNLP, 2005)
Sulfato 4.8 10 122 7
Cloruro 4.9 159 7.8 13
Calcio 7.2 7.2 1.5 4
Magnesio 1.5 2.8 4.1 7.6
Sodio 4 15 6.3 3
Potasio 2 4.1 23 2
Alcalinidad total 25.4 28.7 12
(mg CaCOs/L)
Silice 11.9 20.3
Sélidos disueltos 69 114 41
totales

En definitiva, en los ciclos hidrolégicos, menos del 1% de los agentes contaminadores
estan disueltos en el agua mientras que mas del 99% son almacenados en los
sedimentos (Paramasivam et al., 2015). Por ello, los analisis de sedimentos juegan un
papel importante en la evaluacion del estado de contaminacion y en la determinacién

de las fuentes de las que provienen los contaminantes.

Wiens (2002) indicd que, en estudios de sistemas fluviales, es importante considerar la
variabilidad espacial, tanto longitudinal como transversal, asi como las variaciones
temporales causadas por el estiaje y las crecidas asociadas a la estacionalidad. Las

variaciones climaticas pueden ser extremas y afectar a varios factores fluviales.

Por ello, para interpretar adecuadamente los resultados de un estudio de la

composicidon quimica de sedimentos, es necesario conocer la varianza asociada con los
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datos ambientales obtenidos. Esta varianza incluye los componentes espaciales y

temporales y los resultados de un numero de factores naturales y humanos.

La varianza total en el andlisis de metales en ambientes acuaticos incluye
irregularidades de las concentraciones de los contaminantes en los puntos de
muestreo y la discrepancia asociada con la preparacion de la muestra y el proceso
analitico en si mismo. El cambio temporal en la concentracién de metales incluye
muchos factores, entre otros, la varianza temporal natural asociada a procesos fisicos
(vientos, precipitaciones, etc.), procesos bioldgicos (bioturbacién) y procesos quimicos

(diagénesis de materia organica, flujo de agua, etc.). (Birch et al., 2000).

Las técnicas estadisticas multivariantes constituyen una herramienta muy util para
interpretar matrices de datos medioambientales en las que existen varias causas o
fuentes de variacién (Massart et al., 1988; Suarez, 2012; Kumarasamy et al., 2014;
Pardo et al., 2004). De entre estas técnicas, destacan el analisis en componentes
principales y el andlisis cluster. El analisis en componentes principales permite reducir
la dimensionalidad de la tabla de datos, facilitando la visualizacion de correlaciones
entre variables y entre muestras (Vega et al., 1998; Helena et al., 2000; Rodriguez et
al.,, 2010; Cid et al., 2011; Barranquero et al., 2014). Por su parte, el analisis cluster
permite encontrar agrupamientos entre muestras y/o variables analizadas basandose

en la similitud entre las muestras (Vega et al., 1998; Giménez y Vega, 2015).
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2. Objetivos

La mineralogia, el tamafio de particula y la geoquimica de los sedimentos fluviales
proporcionan valiosa informacién referente a procesos de erosion, movilizacién y
sedimentacion de la cuenca, la composicién de las rocas madre, el desgaste mecanico
y quimico, etc., permitiendo interpretar la morfologia local asi como evaluar sucesos

pasados o predecir comportamientos futuros.

Conocer las propiedades fisicoquimicas de una cuenca, tanto de los componentes
sedimentarios (materiales constituyentes y las asociaciones existentes entre ellos)
como de los componentes hidricos, proporciona informacion sobre las caracteristicas
propias del sistema fluvial, como por ejemplo la procedencia de sus materiales, las
interacciones que pudieran ocurrir en la interfase agua-sedimento, las alteraciones
debidas a factores ambientales, la formacién de minerales nuevos, los modelos de
dinamica sedimentaria o la estimacién de los ciclos geoquimicos. Adicionalmente,
dado que los pardmetros fisicos, quimicos y bioldgicos que interaccionan en los
cuerpos de agua controlan el complejo funcionamiento de los ecosistemas fluviales,

también son aplicables estos estudios a evaluaciones ecoldgicas y de contaminacion.

El objetivo general que se pretende alcanzar en este trabajo es estudiar las variaciones
espaciales y temporales de la composicidon geoquimica de los sedimentos de sistemas
fluviales de llanura y ver su influencia sobre la dindmica de formacién y transporte de

sedimentos.

El estudio se ha centrado en el rio Negro, localizado en la Provincia del Chaco
(Argentina) y en el vecino rio Riachuelo, localizado en la Provincia de Corrientes.
Ambos son cursos fluviales de llanura subtropical que, en un recorrido relativamente
corto, reciben aportes de salinidad por los suelos, influencia antrépica en diferentes
escalas y presenta variaciones climaticas marcadas entre los periodos de estiaje y
periodos humedos. Las cuencas de estos rios son consideradas de importancia local
por ser principales tributarios del rio Parand, y de importancia internacional en el caso

de Rio Negro por formar parte de humedales protegidos.
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Por todo ello, se considera que el drea de estudio seleccionada para la realizacién del

trabajo es un ambiente propicio para alcanzar los siguientes objetivos especificos:

Caracterizar fisica, mineralégica y quimicamente los sedimentos de ambos
cauces fluviales determinando las variables quimicas mayoritarias.

Identificar las fuentes de variacidn, tanto espaciales como temporales, de las
caracteristicas fisico-quimicas investigadas.

Analizar las variaciones de los sedimentos fluviales a lo largo del eje de flujo de
ambos rios y su posible relacién con variaciones en la composicién quimica del
agua en el mismo sentido.

Analizar las variaciones de los parametros determinados mediante el uso de
herramientas estadisticas univariantes y multivariantes que facilitaran Ia
interpretacion de Ila dindmica sedimentolégica del rio, obteniendo

simultdneamente un modelo conceptual que explique las variaciones halladas.

Para alcanzar estos objetivos se han realizado cuatro campafias de muestreo entre

junio de 2014 y marzo de 2015, de forma que se ha completado un afo hidroldgico. Se

han muestreado cuatro puntos ubicados a lo largo del rio Negro y dos puntos mds en

el rio Riachuelo, obteniéndose un total de 24 muestras de sedimentos y de agua. Los

resultados analiticos de estas muestras se han analizado mediante herramientas

estadisticas multivariantes para discriminar los factores espaciales y temporales que

afectan a la composicién y caracteristicas mineraldgicas y granulométricas de los

sedimentos.
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3. Area de muestreo

Desde una vision geoldgica continental, el area de estudio de este trabajo se enmarca
dentro de la gran regién denominada “Chaco sudamericano” y la region denominada
“Corrientes”, una extensa llanura cubierta por sedimentos cuaternarios que ocupa una
superficie cercana a los 840.000 km? y presenta altitudes inferiores a los 200 m sobre

el nivel del mar.

En Argentina, esta regidn abarca una importante porcién en la zona norte y constituye
el lugar de paso de los sedimentos hacia la plataforma atlantica. Este extenso territorio
presenta caracteristicas peculiares, no solo en cuanto a su conformacién geoldgica,

sino también en cuanto a su estacionalidad climatica y diversidad bidtica.

Para el desarrollo de este trabajo se ha seleccionado el Rio Negro, localizado en la
provincia del Chaco (Republica Argentina) y afluente del rio Parana por su margen
derecha, asi como el Rio Riachuelo, ubicado en la provincia de Corrientes (Republica

Argentina) y afluente del rio Parand por su margen izquierda.

Estas cuencas fluviales son ejemplos caracteristicos de areas con escasa pendiente,
incluidos dentro de los sistemas hidroldgicos no tipicos, SHNT. De acuerdo a las
recientes clasificaciones de Nanson (2013), ambos rios se consideran meandrosos, con

granulometria mixta, donde la migracidn lateral es frecuente pero no obligatoria.

Los cuatro puntos de muestreo elegidos en el curso fluvial de Rio Negro (P1 a P4), asi
como los dos puntos de muestreo elegidos en el curso fluvial de Rio Riachuelo (P5 y
P6), que pueden observarse en la Fig. 3.2, son representativos de los siguientes

tramos fluviales:

- P1 (Colonia Elisa): drea de cabeceras con bajo caudal, baja influencia antrépica

y abundante vegetacion.

- P2 (La Verde) y P3 (Laguna Blanca): tramo medio encauzado, con mayor caudal
gue el encontrado en el punto 1, baja ocupacién humana y abundante

vegetacién durante la mayor parte del aio.

19



Trabajo Fin de Grado

Repliblica Argentina

J . L—-"-h.
Paraguay 1
Ev -

Capital
Federal

J Mendoza
;
T

Oceano Atldntice

Is. Malvinas
&
Tierra

del Fuego

2N

jpi\ar%ﬂ

JR: Negro:Gol Elisa

‘R Negro, La Verde

&R Negro, Laguna Blanca

-
Laguna Blanca

JdRiachuelo; Ruta 12 &
. Riachuelo, Ruta 5

Goog_le earth

Fig. 3.1 Localizacion de los puntos de muestreo tomados en este trabajo
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- P4 (Resistencia): tramo cercano a la desembocadura del rio Negro, ubicado
aguas debajo de la zona urbana, con mas de dos veces el caudal encontrado en
los puntos anteriores, alto impacto antrdpico por vertido de efluentes
domeésticos e industriales (industria frigorifica y lactea) y donde la abundancia

de poblacién vegetal varia a lo largo del afio.

- P5 (Ruta 5) y P6 (Ruta 12): tramo distal cercano a la desembocadura del rio

Riachuelo. Poseen rasgos topograficos dominantes de llanura baja.

r' Ll S e

Fig. 3.2 Puntos de muestreo en el curso fluvial de los rios Negro (1-4) y Riachuelo (5-6)
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Las coordenadas geograficas correspondientes a cada punto de muestreo pueden

consultarse en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Coordenadas geogrdficas de los puntos de muestreo

Punto de muestreo Coordenadas geograficas

P1 - Colonia Elisa 26° 54’ 14.75” S - 59° 32’ 32.07”0
P2 —La Verde 27° 07’ 0.24” S-59° 22’ 51.59” O

P3 — Laguna Blanca 27°13'02.10” S-59° 12’ 14.58” O
P4 — Resistencia 27° 24’ 07.63” S-58° 57" 11.50” O
P5—-Ruta 5 27° 31’ 58.34” S—58° 30" 48.85” O
P6 —Ruta 12 27°32°04.24” S -58° 44’ 35.18” O

Pese a su origen autéctono, en su tramo bajo ambos cursos fluviales reciben una
fuerte influencia del régimen de crecidas del rio Parana, su colector final, el cual
durante crecidas extremas produce un importarte retardo del escurrimiento que
afecta de modo directo a la dindmica hidrosedimentolégica de ambos afluentes.
Ademas, estos rios reciben un importante aporte de las aguas subterraneas en toda su

cuenca.

El drea del rio Negro estudiada en este trabajo estd constituida por humedales de
importancia internacional que representan valiosos reservorios de agua dulce que
captan sedimentos, depuran las aguas, absorben contaminantes, regulan las
inundaciones y son el sustento de una inmensa diversidad biolégica de relevancia
ecoldgica. La densa vegetacidon que se desarrolla en estos humedales, asi como la
materia organica en distintos estados de descomposicién que aportan, ejercen efectos
significativos en la dindmica de los rios locales. Estas redes de drenaje proporcionan un
medio efectivo a través del cual se produce un intenso intercambio de flora y fauna

entre los ecosistemas que ocupan estos habitats.

El rio Negro nace en las cercanias de la localidad de Embarcaciéon (Bolivia) y discurre

por el sector este del Chaco Oriental. La cuenca del rio Negro es una de las cuencas de
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mayor tamafio de la regién y abarca unos 8100 km?. Se encuentra expuesto a un clima
subtropical atlantico humedo, con un régimen pluviométrico anual muy variable. Los
picos de maximas precipitaciones, que ocurren entre los meses de noviembre y marzo,
representan cerca del 80-90% de las precipitaciones anuales, mientras que los picos

minimos tienen lugar entre julio y agosto.

El rio Riachuelo, por su parte, fluye por el sector noroeste de la provincia de
Corrientes. Se encuentra a 45 m de altitud sobre el nivel del mar y separa las ciudades
de Corrientes y Riachuelo. Llamado localmente arroyo Riachuelo, es el principal rio de
la provincia (exceptuando el rio Parand, que es el limite natural entre Corrientes y el
Chaco), con 145 km de longitud y sus aguas se aprovechan para el abastecimiento de la
zona y para el desarrollo de actividades productivas y recreativas. Esta zona se
caracteriza por la existencia de abundante vegetacién natural, en forma de bosques de
galeria que siguen los cursos de rios y arroyos. En las zonas altas se encuentran
bosques subtropicales compactos mientras que en zonas mdas bajas, con escaso
drenaje, abundan malezales que permanecen inundadas en las épocas lluviosas y

sobre las que crecen Unicamente pastos duros.

El clima de esta zona, al igual que en el area chaquena, es un clima subtropical hUumedo
sin estacidon seca, con precipitaciones abundantes, veranos calidos e inviernos
templados. La temperatura media anual es de 219C y las precipitaciones se sitlan
entre los 1000 mm anuales y disminuyen de este a oeste. De esta forma, en las
proximidades al rio Parand, donde se localiza el drea de estudio del rio Riachuelo,

llueve menos, localizdndose las maximas en marzo y noviembre.
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4. Materiales y métodos

4.1. Obtencion de las muestras

Durante un periodo de un aifo se han realizado muestreos estacionales en los seis
puntos de muestreo mencionados anteriormente, teniendo en cuenta el ciclo
hidrolégico, a fin de obtener un registro de los periodos humedos y de estiaje,
coincidentes con las estaciones de verano e invierno australes, respectivamente,

resultando en consecuencia cuatro muestreos en total.

Las muestras de sedimento fueron obtenidas por la Dra. Paola A. Suarez, investigadora
de CECOAL-CONICET destinada en la Universidad Nacional del Nordeste, UNNE
(Corrientes, Argentina). Las muestras se obtuvieron del centro del cauce, empleando
una draga de arrastre, como la que se muestra en la Fig. 4.1, recubierta de plastico. Las
muestras se colocaron en bolsas de plastico de cierre hermético, convenientemente

rotuladas y refrigeradas para su traslado al laboratorio.

Fig. 4.1 Draga de arrastre para muestreo de sedimentos fluviales

Una vez en el laboratorio de la Facultad de Ciencias Exactas, Naturales y Agricolas de la
UNNE, las muestras se secaron en la estufa a 402C hasta peso constante, se trituraron,
se guardaron en bolsas de plastico con cierre hermético, se etiquetaron y se enviaron a

la Universidad de Valladolid por correo postal.

En cada punto de muestreo se determind, in situ, la temperatura, el pH, la
conductividad eléctrica y el contenido de oxigeno disuelto, empleando una sonda
multiparamétrica YSI. Se tomaron también muestras de agua con un captador puntual

instantaneo, como el que se muestra en la Fig. 4.2 (botella de Van Dorn), en las que se
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determinaron diferentes parametros fisico-quimicos. De ellos, solo la concentracién de

solidos en suspensién serd empleada en este trabajo.

Figura 4.2 Botella de Van Dorn para muestreo de aguas

4.2. Procedimientos analiticos

4.2.1. HUMEDAD

Se determind gravimétricamente el contenido de agua en las muestras de sedimento

recibidas, desecandolas a 1102C durante 24 horas.

Se peso un vidrio de reloj limpio y seco en una balanza analitica Sartorius y se anotd su
peso, m;. A continuacion se afiadieron 2 g aproximadamente de muestra pulverizada
de sedimento, se anotd la masa, m,, y se introdujo en una estufa P-Selecta a 1102C
durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se dejaron enfriar las muestras en un
desecador hasta temperatura ambiente y se volvid a pesar, anotdndose la masa como
m3. El porcentaje de humedad se calculé como:

%wH = 227™3 . 100 [Ec4.1]

mz—my

Todos los resultados analiticos se corrigieron con el dato de humedad, para referir los

resultados a muestra seca.
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4.2.2. CONCENTRACION DE SOLIDOS SUSPENDIDOS

Se determind gravimétricamente el contenido de sélidos en suspension (TSS, Total
Suspended Solids) en muestras de agua utilizando la técnica de filtrado (APHA, 1998;
Orfeo et al., 2002; Suarez et al., 2010), para lo cual se utilizaron filtros de acetato de

celulosa de 0,45 um de tamafio de poro y sistema de filtracidn a vacio Millipore.

Se filtraron volumenes de muestra de agua, Viuestra, medidos con probeta, a través de
los filtros previamente secados a 1052C durante una hora, enfriados en desecador
durante 10 min y pesados (m;) en una balanza analitica Mettler-Toledo AB204-S/FAC
(precisiéon +0.1 mg). Una vez separado el sdlido, el filtro se secé de nuevo en una
estufa a 1052C durante una hora y se pesé frio (m;), tras permanecer en un desecador
hasta alcanzar peso constante. El calculo de concentracién se realizé a partir de la

diferencia de masas, como:

TSS (%) = Msed (M9) _ (mz=m1) [Ec4.2]

Vmuestra (L) Vmuestra

4.2.3. GRANULOMETRIA

Las propiedades mas comunes que describen a los sedimentos son: tamaio, forma,
densidad y cohesividad de los sedimentos finos, siendo el tamafio de las particulas la

propiedad que influye directamente en su dinamica de transporte.

El andlisis granulométrico de los sedimentos se llevd a cabo siguiendo el método de

tamizado (Carver, 1971; Lafleur et al., 1980).

Las muestras de sedimentos fueron tamizadas en humedo y en seco a través de un
tamiz de 62 um de apertura de malla que separa arenas (sand) de limos y arcillas (fine-
grained materials, FGM). Para el tamizado en hiumedo, se pesé la muestra y se colocd
en un vaso de precipitados durante 24 horas con agua destilada. Pasado este tiempo,
se paso la muestra por un tamiz de 62 um de apertura de malla (tamizado himedo). Se
secd el tamiz en una estufa a 502C durante 45 min y se colocé en un tamizador
eléctrico durante 10 min (tamizado seco). Los contenidos de arenas y FGM se

expresaron en porcentaje respecto a la masa total de muestra tamizada.
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4.2.4. DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de Difraccién de Rayos X se basa en el estudio de la radiacion reflejada por
una muestra con estructura cristalina cuando incide sobre ella la radiacion procedente
de un tubo de rayos X de longitud de onda A. Este haz sale reflejado con un angulo 6 de
acuerdo con la ley de Bragg (sen 6 =nA/2d). Un detector se mueve, variando el angulo
gue forma con la muestra y va registrando el haz reflejado. El resultado de la
intensidad en funcién del angulo proporciona informacidén sobre la estructura cristalina

de la muestra.

Para obtener la composicidn mineraldgica de las muestras de sedimento se empled un
equipo de difraccion de Rayos X BRUKER D8 DISCOVER, ubicado en el Laboratorio de

Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid (LTI-UVa).

Se pesaron entre 0.5-1 g aproximadamente de sedimento previamente triturado y
pulverizado en un molino de bolas y se rellend el soporte de muestra del equipo. A
continuacion se introdujo este soporte en el equipo y se registrd el difractograma de la
muestra en las siguientes condiciones experimentales: angulo, 5°-70° con un

incremento o paso de 0.02°; tiempo en paso, 0.5 s; voltaje, 40 kV; corriente, 30 mA.

Una vez finalizado el andlisis, se compararon los difractogramas obtenidos con las
bases de datos existentes para conocer asi la composicion mineraldogica de las

muestras de sedimento.

4.2.5. FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La técnica de fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente
de rayos X. La radiacidn incide sobre la muestra excitando los 4tomos presentes en la
misma, que emiten a su vez radiacidon caracteristica denominada fluorescencia de
rayos X. Esta radiacidén, convenientemente colimada, incide sobre un cristal que la
difracta en un angulo (6) dependiente de su longitud de onda (A), por la ley de Bragg

(sen 8 =nA/2d). Un detector que puede moverse sobre un determinado rango de dicho
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angulo mide el valor de la intensidad de radiacién en un angulo determinado y por
tanto para una longitud de onda especifica, que es funcién lineal de la concentracion

del elemento en la muestra que produce tal radiacién de fluorescencia.

La determinacion por Fluorescencia de Rayos X de los elementos presentes en las
muestras de sedimento se llevé a cabo en un equipo de fluorescencia de Rayos X

BRUKER S8 TIGER ubicado en el LTI-UVa.

Se pesaron 9 g aproximadamente de sedimento previamente pulverizado vy triturado
en un molino de bolas y se colocaron en un mortero de 4gata. Con ayuda de una
jeringa de plastico, se afiadieron 4 mL de ELVACITE (resina acrilica de metil metacrilato
y n-butil metacrilato) disuelto en acetona. Se mezclé bien hasta obtener una mezcla
homogénea de polimero y sedimento. A continuacién se siguié mezclando vy
machacando la mezcla hasta completa evaporacion de la acetona, resultando un polvo
muy fino que fue prensado durante 8 s en una prensa hidraulica para obtener una
pastilla compacta. Se introdujo esta pastilla en el equipo, y se procedid a su
determinacién en las siguientes condiciones experimentales: potencia del generador, 4

kW:; tubo de rodio; cristales analizadores, LiF 200, LiF 220, PET y XS-55

El andlisis cuantitativo de elementos traza se realizd con el modulo GEO-QUANT v1.3
de Bruker, mientras que el andlisis semicuantitativo se llevd a cabo con QUANT-

EXPRESS de Bruker.

4.2.6. PERDIDA AL FUEGO

La determinacidon consistié en calcular la masa perdida al calcinar una porcion de
muestra de sedimento. La pérdida de masa se corresponde con la cantidad de materia
organica y humedad presente en la muestra. Este tratamiento permite corregir
pequefias variaciones en las medidas. Se pesé 1 g de muestra en un crisol y se
introdujo en la mufla a una temperatura de 1000°C hasta que la masa permanecié

constante. La pérdida de masa se determind por diferencia y se expresd en porcentaje.
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4.2.7. pH

Se pesaron 5 g de sedimento previamente pulverizado en un tubo de centrifuga en una
balanza PRECISA 125 A y se anadieron 25 mL de agua desionizada medidos con pipeta.
Se agit6é la mezcla durante 30 min en un agitador mecanico Vibromatic P-Selecta. Se
determind el valor de pH directamente en la suspensién obtenida con un pHmetro

CRISON (MAPA, 1994).

4.2.8. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Se midié la conductividad eléctrica sobre el liquido sobrenadante obtenido en Ia

medida del pH, utilizando un conductivimetro CRISON (MAPA, 1994).

4.2.9. MATERIA ORGANICA. METODO WALKLEY-BLACK

La determinacidn se basé en la oxidaciéon de la materia organica facilmente oxidable a
CO, por digestidn por via humeda con un oxidante fuerte en exceso (K,Cr,0;) en medio
sulfurico (MAPA, 1994). El exceso de oxidante no consumido se valoré con una
disolucién patréon de Fe (ll), utilizando como indicador difenilaminosulfonato sédico

(DAS).

Se prepard la disolucidn valorante de Fe(ll) 0,05 M a partir de sal de Mohr (sulfato
ferroso amodnico hexahidratado). Para ello se disolvieron 19,60 g de Sal de Mohr
(extrapuro, Scharlau) con agua destilada en un matraz de 1000,0 mL, se afiadieron 10
mL de H,S0,4 concentrado (95-97%, para analisis, Merck), se homogeneizd y enrasé con
agua destilada. Esta disolucién se normalizé frente a una disolucién patrén de K;Cr,0,
0.01 M preparada a partir de 0,29 g de dicromato potasico tipo primario desecado,
disuelto con agua destilada en un matraz aforado de 100,0 mL. Como indicador del
punto final se emplearon unas gotas de difenilaminosulfonato sédico (D.A.S). Se
realizaron tres réplicas de la valoracién, tomando el valor medio del volumen gastado

en las tres valoraciones.
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Una vez normalizada la disoluciéon valorante de Fe(ll), se procedié a valorar el carbono
organico de las muestras por retroceso. Para ello, se pesaron, con precisién de 10,1
mg, 0,5 g de muestra de sedimento seco y se transfirieron a un matraz aforado de
100,0 mL. Se anadieron 20 mL del H,SO4 concentrado medidos con probeta y 10,0 mL,
tomados con pipeta, de la disolucién digestora de K,Cr,0; 0.1 M, preparada
disolviendo 2,94 g de K,Cr,O; tipo primario, previamente desecado, con agua
destilada, y enrasando a 100,0 mL. Se agité cuidadosamente la mezcla y se dejo
reposar durante 30 minutos. Transcurrido ese tiempo, se homogeneizd y enrasé la

mezcla con agua destilada.

Por ultimo, se tomaron con pipeta alicuotas de 10,00 mL de la disolucion sobrenadante
y se valoraron con la disolucién valorada de Fe(ll) 0,05M, usando unas gotas de
indicador DAS como indicador del punto final. La valoracion se realizdé por duplicado,

tomando el valor medio del volumen gastado en las dos valoraciones.

El porcentaje de materia organica se calculé como:

mmol Coxid 100

%C.o — mmortoxia .
0Loxidable 1000 atC Msed(a)

[Ec 4.3]

1000\ 12011
%Coxiaable = (6 “Vaig " Maig = Vrean * Mrean 'm) ———+100  [Ec4.4]

Donde Vgig Yy Mgig son el volumen (10,00 mL) y la concentracién molar exacta de la
disolucién digestora (K,Cr,07; 0,1 M), Veeqy Y Meey son el volumen medio y la
concentracion molar de la disolucion valorante consumida en la valoracion del exceso

de dicromato, y msq es la masa de sedimento sometida a digestion.

Tradicionalmente se ha admitido que la materia organica oxidable del suelo contiene
por término medio un 58% de C, y que esa materia organica oxidable solo supone un
77% de la materia orgdnica total del suelo. Por tanto, a partir del %Coyyigable S€ puede

hacer una estimacion del contenido total de materia organica:

100 100

%M. 0.= %Coxiaabie * ETRNTY

s [Ec 4.5]
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4.2.10. CAPACIDAD DE CAMBIO CATIONICO (CEC)

La determinacién consistié en la sustitucién de los cationes adsorbidos por iones
amonio, y posterior saturacion del sedimento con cationes sodio mediante lavados
sucesivos con acetato sodico 1M a pH 8.2. El exceso de sal se eliminé del sedimento y
el sodio adsorbido se desplazé con acetato amdnico 1M a pH 7, en cuya solucion se

determiné el sodio (Chapman, 1965).

Para preparar una disolucién de acetato sddico 1M a pH 8.2, se pesaron 83.19 g de
acetato sdédico (NaAcO para analisis, Panreac) en una balanza PRECISA 310C, se
disolvieron con agua desionizada y se ajustd el pH de la disolucién a 8.2 mediante la
adicion de unas gotas de acido acético diluido. Por ultimo, se homogenizé y enrasé la

disolucién con agua desionizada en un matraz de 1L.

De igual manera, se prepard una disolucidon de acetato amdnico 1M a pH 7. En este
caso, se pesaron 77,74 g de acetato amonico (NH4AcO para analisis, Panreac), se
disolvieron con agua desionizada y se ajustd el pH a un valor de 7 con la adicién de
unas gotas de amoniaco diluido. Se homogenizé y enrasé la disolucién con agua

desionizada.

Se pesaron 4 g de sedimento tamizado en un tubo de centrifuga, con precision de 0,1
mg, y se saturd de cationes amonio mediante la adicidon de 25 mL de acetato amdnico
1M medidos con probeta. Se agité durante 5 min en un agitador mecanico Vibromatic
P-Selecta, se centrifugd la disolucién resultante en una centrifuga ALC PK 120 durante
15 min a 4500 rpm, hasta que el liquido sobrenadante fue claro y se filtré este con
papel de filtro a un matraz aforado de 100,0 mL. Se volvié a repetir el mismo
procedimiento dos veces mas. Se homogenizé y enrasé el matraz con agua
desionizada. Los extractos obtenidos se conservaron refrigerados hasta el momento de
su analisis por ICP-OES e ICP-MS, determindandose en esta fraccidon los elementos

extraibles con acetato amdnico, etiquetados como Me-Ac y expresados en mg/kg.

Las muestras de sedimento, saturadas con amonio, se trataron a continuacién con 25
mL de acetato sédico 1M, se agitd durante 5 min, se centrifugd hasta que el

sobrenadante fue claro y se desechd. Se repitio el procedimiento por triplicado.
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Una vez saturado el suelo de sodio, se lavé por triplicado con porciones de 10 mL de
etanol medidos con probeta y se siguid la misma metodologia que en las extracciones

anteriores (agitacion, centrifugacion y desecho del liquido sobrenadante).

Por ultimo, se desplazaron los iones sodio adsorbidos con la adicion de 25 ml de
acetato amodnico 1M. Se agito, centrifugd vy filtrd la disolucidon a un matraz aforado de
100,0 mL. Se realiz6 el desplazamiento por triplicado, recogiendo los extractos en el
mismo matraz aforado. Se homogenizd y enrasé la disolucidn con agua desionizada.
Los extractos obtenidos se conservaron refrigerados hasta el momento de su andlisis.

En dichos extractos se determind sodio por ICP-OES.

La CEC, expresada como miliequivalentes de Na por 100 g de muestra, se calcula

finalmente como:

Cext'V 0,1

CEC = [Ec 4.6]

Msedim Mat,Na

donde Cey: es la concentracidén de sodio en el extracto de acetato amodnico, en mg/L, V
es el volumen del extracto (100,0 mL), msq es la masa de muestra analizada, en g, y

Mt na €S la masa atomica del sodio, en g/mol.

4.2.11. EXTRACCION DE ELEMENTOS SOLUBLES EN AGUA

En un tubo de centrifuga se pesaron, con precisiéon de 0.1 mg, 5 g de sedimento
previamente pulverizado y se afiadieron 25 mL de agua desionizada tomados con
pipeta. Se agitd la mezcla durante 18-20 horas aproximadamente y se centrifugd en
una centrifuga ALC PK 120 durante 80 min a 5000 rpm, hasta que se observd que el
liquido sobrenadante era totalmente claro. Se recogié dicho liquido en un matraz
aforado de 50 mL filtrandolo a través de papel de filtro. Se afiadieron 10 mL de agua
desionizada al tubo de centrifuga y se agitd de nuevo durante 7-8 min. Se centrifugé la
mezcla y se decanté el liquido sobrenadante en el mismo matraz aforado (sin cambiar
de papel de filtro). Se enrasé el matraz con agua desionizada. Por ultimo, se filtrd la
disolucién resultante con filtros de jeringa de nylon de 0.45 um de tamano de poroy

25 mm de didmetro a tubos de policarbonato Deltalab.
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Los elementos extraidos se determinaron por ICP-OES o por ICP-MS, dependiendo de
su nivel de concentracion. Se han etiquetado como Me (simbolo del elemento) y se

expresan en mg/kg.

4.2.12. EXTRACCION DE METALES SOLUBLES EN ACIDO NITRICO

Los metales (pseudo)totales se extrajeron sometiendo las muestras de sedimento a
una digestién acida asistida por microondas, siguiendo el método EPA 3051 (USEPA,
1994). En vasos de PTFE del digestor se pesaron, con precisién de £0.1 mg, 0.5 g de
sedimento previamente tamizado y pulverizado y se afadieron 10 mL de HNOs (al 65%,
de grado reactivo, Scharlau), medidos con probeta. Una vez encamisados los vasos de
reaccion, se cerraron herméticamente y se colocaron en el rotor de un digestor de

microondas ETHOS PLUS MILESTONE.

El vaso de control, en el que se introdujo una de las muestras, lleva una sonda de
temperatura que permitié el control de la potencia de microondas para mantener la
temperatura de digestién en los valores deseados. El programa de digestion se inicia
irradiando la cavidad del horno con microondas de forma que la temperatura aumenta
a velocidad constante hasta alcanzar 180+2 °C, lo que se consigue en 5,5 min. A
continuacion se mantiene la temperatura constante a ese valor durante 10 min. Una
vez transcurrido ese periodo, se detiene la irradiacién y se deja que las muestras se
enfrien a una temperatura inferior a 40°C, lo que se consigue al cabo de
aproximadamente 1 h. A continuaciéon se abrieron los reactores en la campana
extractora y se trasvasd cuantitativamente el contenido de los mismos a matraces

aforados de 50 mL, enrasando finalmente con agua desionizada.

Posteriormente, las disoluciones obtenidas se filtraron mediante filtros de jeringa de
nylon de 0.45 um de tamafio de poro y se guardaron refrigeradas en botes de

policarbonato (Deltalab) hasta el momento de su analisis.

Se determinaron los metales (pseudo)totales en los extractos filtrados, por ICP-OES e
ICP-MS, utilizando los equipos ubicados en el LTI-UVa. Los elementos pseudototales

determinados han sido etiquetados con Me-dig y se han expresado en mg/kg.
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4.2.13. DETERMINACION DE ELEMENTOS MAYORITARIOS POR ICP-OES

Los elementos mayoritarios contenidos en los diferentes extractos, Me, Me-Ac y Me-

dig, fueron analizados en un ICP-QES Agilent 725-ES ubicado en el LTI-UVa. (Fig. 4.3)

Agilent 725-ES ICP-OES Conectado

RF Ok Policromador
Filarnento Enc. . Calibrado
Potencia RF 1.30 k' Fiadial Poli boast: Enc.
Fil. & marcha: 803 [hrs) Purga nariz: Encen.
Enc. plasma: B47 [hrs] Eloque 34.9°C
i Peltier -34.62C
asmaEne
Obt. shierto:
— 134 [hrs)
Refrig. Agua I : | 'i' _I
Fluio | Usada: 1092 [hrs)

Ok

Flujo de gas |Plasmalb.0 Lémin _ Bomba
Argan  Auxiliar! .50 LAmin Perigtaltica 15 rpm

Ok MebulizadorEnc.

e U
|~ |
Figura 4.3 Esquema del equipo de ICP-OES

El equipo se calibré con patrones multielementales preparados, por diluciéon con agua
desionizada, a partir de un patrén comercial de 1000 mg/L (ICP-multielement
calibration standard solution X, Scharlau). El flujo de plasma utilizado fue 15.0 L
Ar/min y de 1.50 L Ar/min como gas auxiliar. La presion del nebulizador fue 180 kPa y
el tiempo de lavado, 10 s. Las lecturas fueron tomadas como promedio de 3 medidas

replicadas.

La Tabla 4.1 recoge las longitudes de onda de los elementos empleadas para la

cuantificaciéon (en nm):

Tabla 4.1 Longitudes de onda (nm) para la determinacion de cationes por ICP-OES

Elemento A (nm) Elemento A (nm)
Na 588.995 Fe 238.204
K 766.491 Mn 257.610
Ca 393.336 Sr 421.552
Mg 285.213 Ti 334.941
Ba 493.408 Zn 202.548
Al 396.152
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4.2.14. DETERMINACION DE ELEMENTOS MINORITARIOS POR ICP-MS

Los elementos traza extraidos con agua, acetato amodnico y acido nitrico, se
determinaron por ICP-MS en el LTI-Uva en un equipo Agilent 7500c (Fig. 4.4) equipado
con un detector de masas cuadrupolo y con celda de colisidn. Al igual que en el ICP-
OES, el equipo fue calibrado con patrones preparados por dilucion del multipatrén

comercial.

Figura 4.4 Esquema del equipo de ICP-MS

El flujo del gas portador fue de 1.05 L Ar/min y de 0.15 L Ar/min para el gas auxiliar. La
bomba del nebulizador tenia una velocidad de 0.15 rps y en la celda de colision el flujo
de gas fue 3.5 mL He/min. En la Tabla 4.2 se muestran los valores de las relaciones m/z

de las especies determinadas mediante este método.

Tabla 4.2 Relaciones m/z empleadas para la cuantificacién de elementos traza por ICP-MS

Elemento m/z Elemento m/z
Li 7 As 75
B 11 Se 82
Al 27 Sr 88
\Y 51 Mo 95
Cr 53 Cd 111

Mn 55 Ba 137
Fe 56 W 182
Co 59 Tl 205
Ni 60 Pb 208
Cu 63 U 238
Zn 66
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4.2.15. ETIQUETADO DE PARAMETROS ANALIZADOS

Todos los pardmetros analizados han sido etiquetados como sigue:

En la columna de agua se han cuantificado: pH, (pH-w), conductividad eléctrica (EC-w)
expresada en pS/cm, oxigeno disuelto (DO-w) y sdlidos en suspension (7SS), ambos

expresados en mg/L

En las muestras de sedimentos se han determinado los siguientes parametros: tamafio
de particula del sedimento (particulas >62 um, expresadas como %arena y etiquetadas
como Sand y particulas <62 um, asimiladas a %(arcillas+limos) y etiquetadas como
materiales de grano fino, FGM); conductividad eléctrica (EC), expresada en puS/cm, pH
(pH) del extracto acuoso del sedimento; capacidad de intercambio catidénico (CEC),
asumida como meq Na/100g; porcentaje de materia organica (MO); elementos
mayoritarios totales, expresados como % del correspondiente Oxido (Me,O,-X);
metales totales (Me-X); metales extraibles con agua (etiquetados con el simbolo del
elemento, Me) y con acetato amdnico (Me-Ac), expresados en mg/kg; metales

pseudototales extraidos con acido fuerte oxidante (Me-dig), expresados en mg/kg.

4.3. Estimacion de la incertidumbre de medida

Para la estimacion de la incertidumbre de medida se ha utilizado el método de
propagacion de errores. A continuacion aparecen desarrolladas los diferentes cdlculos

de incertidumbres usados en este trabajo:

4.3.1. CONCENTRACION:

El cdlculo de la concentracidén de una sustancia que se prepara por pesada viene dado

por la siguiente expresion: C=

mP .
, siendo m la masa de reactivo pesada, P la pureza

V-Mp,

del reactivo, V el volumen de enrase y My, la masa molecular de la especie.

Teniendo en cuenta esta expresion, la incertidumbre asociada a la concentracidn sera:
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GEGEGRGEO)

=) =(—) +[—) + (=) +(=—

C m p \% M

Las contribuciones a la incertidumbre total de la pureza y de las masas atomicas y

moleculares son de menor magnitud, por lo que fueron despreciadas frente al resto de

contribuciones. Por tanto, la incertidumbre de la concentracién se calculé como:

ve=c () + ()

Sin embargo, el valor de la concentracién de los diferentes elementos en las muestras

de suelo se ha obtenido por interpolacion en la correspondiente curva de calibrado. De

(R—Rp)-b0

esta forma, la concentracién viene dada por la expresion: C = , siendo R la

1

respuesta obtenida para cada muestra, Ry la respuesta del blanco, bg la ordenada en el
origen de la linea de calibrado y b; la pendiente de dicha recta. En este caso, la

incertidumbre asociada a la concentracion sera:

1 R—R,) —R,)?
UC=—' 14+=+ ((2 b) m)
by n by - 2(C; — Cp)?

Donde S, simboliza la desviacion estandar de los residuales, b, es la pendiente, n es el
numero de patrones de calibracién, R, es la respuesta media de los patrones, Ry Ry,
son las respuestas o sefiales analiticas de la muestra y del blanco, respectivamente, C;

es la concentracién de cada patrén y C,, es la concentracién media de los patrones.

Por otro lado, teniendo en cuenta la diluciéon (masa inicial y masa final) asi como la
masa tomada de sedimento, el volumen de enrase y la humedad de la muestra en cada
caso, la incertidumbre total asociada a la concentracion del elemento correspondiente

en la muestra se expresa como:

I (UC>2 s (0'0001)2+ <0.0001>2
Cai a C Minicial mfinal

0.06, \?
Ucd”>2 . NG s (0.0001>2

Mgeq

Vext
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4.3.2. CONCENTRACION DE LA SAL DE MOHR

La concentracion de la disolucién de Sal de Mohr viene dada por la siguiente

6-VerMc
Cre = —_¢erCr

expresion: , siendo V¢, el volumen de disolucidon de K,Cr,0; 0.01M

Fe

tomado (10,00 mL), Mc, la concentracion molar exacta de dicha disolucién y Ve el

volumen medio de disolucion de Sal de Mohr gastado en la valoracién.

Aplicando el método de propagacién de errores, la incertidumbre asociada al célculo

de la concentracion de Sal de Mohr sera:
2 2 2 2
u u u u
( CFe) =( Vcr) +( Mcr) +( VFe)
CFe VCr MCr VFe

Uycr 2 UyFe 2 UMcr 2
ve=re- |(52) +(5) + ()
¢ ke VCr VFe MCr

4.3.3. MATERIA ORGANICA

Teniendo en cuenta las expresiones [Ec 4.3], [Ec 4.4] y [Ec 4.5], la incertidumbre
asociada a la determinacién de la materia orgdnica presente en una muestra de

sedimento se calcula:

mmol Coxia = X-Y

Ummolc = 1 upzc + u321

Ummol C 2 Um 2
Ugcox = %Cox- ( ) + ( )
mmol C Msyelo
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UoyC
Uymo = %MO - %lc

4.3.4. HUMEDAD

Teniendo en cuenta la expresién [Ec 4.1] para el cdlculo de la humedad, la
incertidumbre asociada a la determinacion del porcentaje de humedad, teniendo en
cuenta el método de propagacion de errores, se calcula como se detalla a

continuacion:

%Humedad = g -100

Ux? = U2m2 + US%m3 Uy? = U2m2 + U2m1

Uyx? = 2 U2palanza Uy2 = 2 U%palanza

% 2 2 2
i) = &) + ()

2 2 2
(u%H) — 2UBalanza + 2UBglanza — 2u2 [ 1 + 1 ]
%H (mz—m3)?  (my-my)? balanza |1, -m3)2 * (m;-m,)?

uoH = %H - Ubalanza-\/2 [(m ! + L ]
o,

m3)?2 (my-m4)2

4.4. Analisis de los datos

Para el analisis de los datos obtenidos se han usado herramientas estadisticas
univariantes y multivariantes, de uso indispensable para la interpretacién vy
visualizacién de datos analiticos medioambientales, donde existe una gran variedad y

cantidad de datos que deben ser relacionados.

Ademads de los andlisis univariantes habituales, se han aplicado herramientas de

analisis multivariante, que permitiran encontrar relaciones entre los pardmetros

42



4. Materiales y métodos

estudiados y las muestras analizadas. Estas herramientas de andlisis se describen de
forma detallada mas adelante. Los calculos y andlisis estadisticos necesarios en este
trabajo se han llevado a cabo con el software Microsoft Excel 2010 y el paquete

estadistico IBM SPSS Statistics v. 20.

4.4.1. ANOVA

El andlisis de varianza es una técnica estadistica para el analisis de medidas que
dependen de varios tipos de efectos que operan simultdneamente, para decidir qué

tipo de efectos son importantes y para estimar dichos efectos.

Esta herramienta estadistica usa pruebas basadas en ratios de varianza para
determinar si existen diferencias significativas entre varios grupos de observaciones,

donde cada grupo sigue una distribucion normal.

Segun el estadistico R. A. Fisher (1920) el Analisis de Varianza (ANOVA, Analysis Of
Variance) puede definirse como “la separacion de la varianza atribuible a un grupo de
causas, de la varianza atribuible a los otros grupos” (“The separation of variance

ascribable to one group of causes from the variance ascribable to the other groups”).

El objetivo principal del ANOVA es contrastar si existen diferencias entre las diferentes
medias de los niveles de las variables (factores). Cuando sélo hay dos medias, el

ANOVA es equivalente a la prueba t-Student para el contraste de dos medias.

La variacion observada en la respuesta se asume que es debida al efecto de las
variables categodricas, aunque también se asume que existe cierto error aleatorio
independiente que explica la variacion residual. Dicho error aleatorio sigue una

distribucién normal con media 0 y varianza constante.

Para estudiar la validez del modelo, es necesario confirmar estas hipdtesis mediante el
estudio de los residuos (valores predichos-valores observados): normalidad,
tendencias, etc. y la realizacién de un contraste de homocedasticidad (homogeneidad

de varianzas entre los grupos).
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Para el estudio de la normalidad de los errores se utiliza el grafico de dispersion entre

los residuos y los valores predichos.

Uno de los posibles contrastes para la homocedasticidad es hacer una inspeccidn visual

de los datos antes del ANOVA por medio de graficos boxplots.

4.4.2. Prueba no paramétrica de KRUSKAL-WALLIS

La prueba de Kruskal-Wallis para el contraste de k medianas, que generaliza a la
prueba de Mann-Whitney-Wilcoxon para dos medianas, fue propuesta por William
Henry Kruskal y W. Allen Wallis en el articulo “Use of ranks in one-criterion variance

analysis” publicado en el “Journal of American Statistics Association” en 1952.

La prueba de K-W es una técnica no paramétrica adecuada para comparar poblaciones
cuyas distribuciones no son normales. También es adecuada cuando las desviaciones
tipicas de los diferentes grupos no son iguales entre si. Esta prueba es idéntica al

analisis de varianza (ANOVA), con los datos reemplazados por categorias.

Las hipotesis de esta prueba son: HO, las k medianas son todas iguales; H1, al menos

una de las medianas es diferente.

Con esta prueba no paramétrica se obtienen los valores de p a posteriori. Cuando
p<0,05 se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipdtesis alternativa de que existe
una fuente de variaciéon que explica las diferencias observadas en los parametros

analizados.

4.4.3. Andlisis multivariante

El analisis multivariante incluye un conjunto de métodos estadisticos aplicables cuando
se analizan un conjunto de variables en muestras diferentes. A través de los
procedimientos multivariantes, que por lo general tienen como objetivo reducir la
dimensionalidad de la matriz de datos, se visualizan con mayor facilidad las relaciones

existentes entre las variables y/o entre las muestras. Los andlisis multivariantes que
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han sido utilizados en este trabajo son el Andlisis en Componentes Principales (ACP) y

el Analisis de Conglomerados o Analisis Cluster (AC).

En muchas ocasiones, las variables que se determinan son de naturaleza muy
diferente, lo cual implica diferencias en el tipo de escala asi como en el orden de
magnitud de los elementos correspondientes a cada objeto. En ese caso se pueden
producir efectos no deseables, ya que las variables de mayor magnitud tendran un
peso superior y en muchos casos injustificado, en el resultado final. Por ello, es
conveniente normalizar las variables antes de llevar a cabo el ACP o el AC para

compensar esos efectos.

4.4.3.1. Andlisis en componentes principales (ACP)

El Andlisis en Componentes Principales o ACP es uno de los procedimientos mas
utilizados para reducir la dimensionalidad de una tabla de datos, bien procedente de
una técnica analitica multivariante, o bien de la combinacidén de una serie de analisis

independientes llevados a cabo sobre muestras idénticas.

Una tabla de estas caracteristicas siempre corresponde a la determinacion de
diferentes variables pertenecientes a distintos objetos. En estos casos, la informacién

puede ponerse en forma matricial:

Variable
Objeto 1 2 p
1 Vi1 Y2 R Yip
2 Va1 Y2z e Yap
n yni \fnz feaas \fnp

Es decir, cada uno de los n objetos esta caracterizado por un vector linea.

Los objetos son entidades o muestras independientes de las que se conocen diferentes
propiedades o variables. Para poder ser analizados mediante ACP debe haber alguna
relacion entre ellos que se pondra de manifiesto en la existencia de correlaciones

entre las variables.
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El objetivo principal del ACP, como se ha dicho anteriormente, es reducir la
dimensionalidad de la matriz de datos, de forma que al disminuir el nimero de
variables la visualizacion sea posible. Para ello se parte de la hipdtesis de que (1) no
todas las variables contienen informacion relevante sobre los objetos, y (2) algunas
variables estdn correlacionadas entre si por lo que la reduccién en su nimero no
implica una pérdida significativa de informacién. Esto ultimo se calcula con una matriz
de correlacidn. Esta matriz es simétrica, ya que contiene los coeficientes de correlaciéon
entre las posibles parejas de variables. Se puede hacer la correspondiente prueba t
para comprobar si los r son significativamente diferentes de cero, o bien buscar en la
adecuada tabla el valor de ri: (con n-2 g.d.l.) para que r resulte significativo. Si dos
variables estan correlacionadas entre si, una de ellas puede sustituirse por una funcion
de la otra, lo cual permite reducir la dimensionalidad de la tabla de datos. La reduccién
serd tanto mayor cuanto mayor sea el nimero de coeficientes de correlacidon

significativos.

El ACP tiene entidad suficiente por si mismo, y a veces se emplea solo para encontrar
estructuras ocultas entre variables y asi reducir la dimensionalidad, pero en muchas
ocasiones es un paso previo al reconocimiento de pautas, ya que la reduccion de la
dimensionalidad permite visualizar estructuras y relaciones entre objetos que

permitirdn su diferenciacion entre clases.

En definitiva, el ACP trata de reducir la dimensionalidad de manera que los objetos

sigan separados entre si en un nuevo espacio de menos dimensiones.

4.4.3.2. Andlisis de conglomerados

El andlisis de conglomerados o andlisis clister es un método multivariante de
reconocimiento de pautas no supervisado (Non-Supervised Pattern Recognition) que
permite clasificar objetos en clases con caracteristicas similares cuando no se conocen
las clases a priori, e incluso cuando no se sabe si los objetos van a poder ser

diferenciados entre si.
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El objetivo de este método es conocer la existencia de clases o agrupaciones en un
conjunto de objetos relacionados entre si de alguna manera, y de los que se conoce
una serie de propiedades o variables. Se parte, por tanto, de una matriz similar a la del
ACP. De esta forma, se debe encontrar una magnitud que permita cuantificar la
similitud entre los objetos, ya que dos objetos similares pertenecerdn a la misma clase

y seran agrupados.

En este trabajo se ha empleado un modo jerarquico de agrupamiento, de modo que no
se especifica a priori el nimero de grupos, sino que los objetos se agrupan de forma
jeradrquica formando un diagrama de arbol o dendrograma, de acuerdo con su

similitud.

La interpretacion de estos métodos consiste en la inspeccién visual del dendrograma:
los objetos y/o variables que aparecen agrupados en la misma zona del arbol se

parecen mas que aquellos que se sitian en ramas mas lejanas entre si.
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5. Resultados y discusion

Se han determinado 109 variables en total: 4 variables en la columna de agua (pH,
conductividad eléctrica, EC-w, oxigeno disuelto, DO-w, y sdlidos en suspensién, TSS);
tamafio de particula del sedimento (particulas >62 um, expresadas como %arena y
etiquetadas como Sand y particulas <62 um, asimiladas a %(arcillas+limos) y
etiquetadas como materiales de grano fino, FGM); conductividad eléctrica (EC) y pH
(pH) del extracto acuoso del sedimento; capacidad de intercambio catidnico (CEC) y
contenido de materia orgdnica (MO); elementos mayoritarios totales, expresados
como % del correspondiente Oxido (Me.O,-X); metales totales (Me-X); metales
extraibles con agua (etiquetados con el simbolo del elemento, Me) y con acetato

amonico (Me-Ac); metales pseudototales extraidos con acido fuerte oxidante (Me-dig).

Los resultados obtenidos en las determinaciones analiticas mencionadas en el punto 4
de este trabajo, se encuentran en la tabla original de datos, que puede consultarse en

el Anexo |.

5.1. Resumen estadistico de los resultados experimentales

Se han determinado algunos parametros estadisticos bdsicos (Tabla 5.1), con el
objetivo de resumir el gran volumen de informacion recolectada durante la fase

experimental.

Se ha utilizado la informacidn obtenida en las cuatro campafias de muestreo para
obtener los pardmetros estadisticos de las variables correspondientes a los principales
parametros fisico-quimicos del agua y la composicién mayoritaria y minoritaria de los

sedimentos del cauce, sometidos a diferentes técnicas de extraccion.
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Tabla 5.1 Estadistica descriptiva de las variables estudiadas

Unidades Media Mediana Desv'lacmn Curtosis Foef. ’ Minimo | Maximo
estandar Asimetria
EC-w p.S~cm'1 372,67 226,50 471,76 11,54 3,08 30,00 2270,00
pH-w Unid. pH 6,75 6,88 0,50 0,43 -0,96 5,50 7,44
DO-w mg-L* 3,95 4,04 2,07 -0,52 0,15 0,64 8,47
TSS mg-Lt 214,26 100,43 198,90 -0,11 0,96 20,89 686,00
FGM % 41,62 54,48 29,39 -1,56 -0,49 0,24 76,16
Sand % 58,38 45,52 29,39 -1,56 0,49 23,84 99,76
EC uS.-cm'1 430,78 208,75 653,08 4,93 2,30 20,30 2570,00
pH Unid. pH 6,80 7,04 1,27 -0,19 -0,33 4,21 9,16
CEC meq Na/100 g 13,81 15,35 8,92 -1,06 0,14 1,12 30,00
MO % 1,23 0,90 1,10 0,52 0,97 0,00 4,13
Al mg-kg” 98,05 15,30 194,85 4,87 2,38 0,05 708,94
Ca mg-kg” 178,08 110,92 224,15 2,24 1,76 4,81 820,62
Fe mg~kg'1 68,89 12,29 135,48 4,82 2,38 0,08 492,15
K mg~kg'1 78,98 65,94 70,79 2,31 1,33 4,65 295,63
Mg mg-kg':l 75,26 33,69 100,33 3,95 2,01 1,92 397,94
Mn mg-kg':l 4,75 1,42 10,34 13,45 3,53 0,00 47,44
Na mg-kg™” 295,54 192,80 358,52 8,38 2,70 1,92 1632,83
B mg-kg™” 0,79 0,48 0,89 1,40 1,48 0,00 3,21
Ba mg-kg” 0,58 0,38 0,67 5,99 2,44 0,06 2,83
Co mg~kg'1 0,06 0,01 0,13 8,71 2,97 0,00 0,55
Cr mg~kg'1 0,07 0,02 0,15 7,63 2,76 0,00 0,60
Cu mg-kg':l 0,13 0,03 0,20 3,07 1,84 0,00 0,75
Li mg-kg™” 0,26 0,15 0,32 2,22 1,68 0,01 1,13
Ni mg-kg” 0,07 0,02 0,09 2,11 1,81 0,00 0,32
Pb mg-kg™” 0,03 0,01 0,05 8,32 2,85 0,00 0,22
Se mg-kg” 0,00 0,00 0,01 7,13 2,33 0,00 0,02
Sr mg~kg'1 1,75 1,08 2,04 3,66 1,90 0,07 8,29
Ti mg~kg'1 2,09 0,43 4,38 6,01 2,59 0,00 16,39
u mg-kg':l 0,00 0,00 0,00 9,47 2,92 0,00 0,02
v mg-kg™” 0,15 0,05 0,29 10,65 3,08 0,00 1,29
w mg-kg” 0,02 0,01 0,02 5,86 2,23 0,00 0,10
Zn mg-kg™” 0,48 0,03 0,91 4,21 2,21 0,00 3,24
Al-Ac mg-kg™” 0,03 0,00 0,05 5,57 2,37 0,00 0,18
Ba-Ac mg~kg'1 20,43 17,71 14,68 -0,64 0,47 1,58 50,35
Ca-Ac mg~kg'1 1508,18 1802,06 1004,02 -1,19 -0,10 133,55 3364,92
Fe-Ac mg-kg':l 0,55 0,08 1,04 2,27 1,94 -0,02 3,36
K-Ac mg-kg” 215,99 236,43 166,38 -1,27 0,18 2,09 499,80
Mg-Ac mg-kg” 310,43 304,75 262,41 2,46 1,35 26,45 1095,36
Mn-Ac mg-kg” 21,63 13,08 26,96 8,32 2,48 0,00 123,36
Na-Ac mg-kg” 427,90 299,49 399,12 9,80 2,96 149,17 1964,22
Sr-Ac mg~kg'1 15,53 17,41 10,08 -1,21 -0,12 1,39 32,31
Zn-Ac mg-kg':l 0,36 0,00 0,93 14,58 3,63 0,00 4,29
As-Ac mg-kg':l 0,03 0,01 0,05 4,15 2,05 0,00 0,19
B-Ac mg-kg™” 0,22 0,15 0,29 1,83 1,62 0,00 1,01
Co-Ac mg-kg’ 0,08 0,02 0,18 13,11 3,50 0,00 0,83
Cr-Ac mg-kg™” 0,03 0,01 0,06 21,58 4,55 0,00 0,32
Cu-Ac mg-kg” 0,33 0,05 0,49 -0,30 1,27 0,01 1,34
Li-Ac mg~kg'1 0,23 0,18 0,26 7,39 2,35 0,01 1,18
Mo-Ac mg-kg':l 0,04 0,01 0,07 10,41 3,08 0,00 0,30
Ni-Ac mg-kg':l 0,06 0,04 0,08 6,18 2,42 0,00 0,33
Pb-Ac mg-kg™” 0,13 0,05 0,20 5,48 2,35 0,00 0,80
Se-Ac mg-kg” 0,01 0,00 0,01 13,52 3,43 0,00 0,05
U-Ac mg-kg™” 0,01 0,01 0,01 0,11 0,75 0,00 0,03
V-Ac mg-kg™” 0,01 0,01 0,01 1,51 1,56 0,00 0,04
Ba-dig mg~kg'1 95,14 95,27 78,50 -0,36 0,55 0,00 276,57
Ca-dig mg-kg':l 4601,81 2669,14 7907,33 16,73 3,86 27,97 38940,4
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Tabla 5.1 Continuacion

Unidades Media Mediana DeSV’IaCIOn Curtosis Foef. , Minimo | Maximo
estandar Asimetria
Fe-dig mg-kg" 12686,7 | 11249,7 12186,82 2,62 1,39 275,08 50476,8
K-dig mg~kg’1 2839,32 2821,57 2072,81 -1,05 0,13 0,00 6884,05
Mg-dig mg-kg'1 2563,67 3048,43 2008,43 -0,85 0,12 23,04 6837,01
Mn-dig mg-kg'1 264,60 280,03 227,79 -0,42 0,64 0,00 782,99
Na-dig mg-kg™* 436,67 210,53 572,81 8,09 2,55 3,70 2584,06
Sr-dig mg-kg™* 29,72 21,24 28,04 -1,58 0,37 0,00 75,90
Ti-dig mg-kg ™" 52,05 31,33 53,53 0,08 1,14 1,09 171,43
Zn-dig mg-kg" 25,35 23,73 24,15 -0,05 0,85 0,00 79,01
As-dig mg~kg’1 3,25 2,93 3,10 1,96 1,33 0,09 12,34
B-dig mg-kg'1 3,42 2,13 3,77 0,19 0,97 0,00 13,13
Co-dig mg-kg'1 5,20 5,69 3,78 -1,29 -0,01 0,21 11,83
Cr-dig mg-kg™* 9,39 10,09 6,87 -0,93 0,21 0,20 23,99
Cu-dig mg-kg* 9,57 8,61 8,25 0,63 0,88 0,00 30,99
Li-dig mg-kg " 14,53 16,00 11,52 -0,61 0,26 -0,08 40,83
Ni-dig mg-kg” 8,48 9,84 6,41 -1,26 -0,01 0,01 20,11
Pb-dig mg~kg’1 8,33 9,71 5,65 -1,08 0,00 0,26 18,92
Se-dig mg-kg'1 1,00 0,95 0,76 -1,02 0,37 0,00 2,48
U-dig mg-kg'1 0,48 0,60 0,30 -1,35 -0,56 0,01 0,83
V-dig mg-kg™’ 12,13 12,10 8,88 -1,01 0,18 0,48 29,50
Si0,-X % 1029,38 69,48 15,15 -1,49 0,46 54,33 98,14
AlL,O3-X % 9,32 11,74 5,96 -1,51 -0,59 0,52 16,08
Fe,03-X % 3,16 3,40 2,46 0,31 0,62 0,17 9,50
K>,0-X % 1,91 2,53 1,23 -1,55 -0,63 0,12 3,24
MgO-X % 1,26 1,64 0,82 -1,55 -0,44 0,04 2,35
Na,0-X % 0,80 1,10 0,53 -1,55 -0,68 0,03 1,31
SO3-X % 0,33 0,14 0,50 4,68 2,27 0,02 1,90
CaO-X % 0,78 0,74 0,67 0,96 1,03 0,03 2,54
TiO,»-X % 0,44 0,53 0,25 -1,30 -0,63 0,05 0,71
MnO-X % 0,05 0,05 0,03 -1,30 0,29 0,01 0,11
Sc-X mg~kg’1 6,08 7,00 5,01 -1,47 -0,08 0,00 15,00
V-X mg-kg'1 45,46 52,50 28,31 -1,48 -0,32 3,00 89,00
Cr-X mg-kg'1 24,83 25,50 13,65 -0,77 -0,28 1,00 48,00
Co-X mg-kg™* 93,04 60,50 66,54 0,79 1,31 27,00 266,00
Ni-X mg-kg™* 22,00 23,50 13,04 -1,05 0,05 4,00 48,00
Cu-X mg-kg " 20,21 21,50 13,35 -1,17 0,06 2,00 44,00
Zn-X mg-kg™’ 57,38 65,50 39,27 -0,12 0,42 7,00 154,00
Ga-X mg~kg’1 11,54 14,00 6,84 -1,40 -0,32 2,00 23,00
As-X mg-kg'1 20,83 16,50 10,76 0,96 1,23 9,00 50,00
Rb-X mg-kg'1 92,08 118,00 61,39 -1,45 -0,43 5,00 186,00
Sr-X mg-kg™* 113,00 153,50 68,50 -1,54 -0,64 12,00 185,00
Y-X mg-kg* 21,67 29,00 13,01 -1,57 -0,63 3,00 35,00
r-X mg-kg ™" 250,50 294,00 119,46 -0,99 -0,53 49,00 425,00
Nb-X mg~kg’1 12,25 14,00 6,74 0,50 0,32 2,00 30,00
Mo-X mg~kg’1 1,13 1,00 0,45 2,08 0,64 0,00 2,00
Sn-X mg-kg'1 3,42 3,00 1,79 7,54 2,03 1,00 10,00
Sb-X mg-kg'1 5,92 6,00 1,14 -0,46 -0,02 4,00 8,00
Cs-X mg-kg™* 7,25 8,00 5,46 -1,46 -0,17 0,00 15,00
Ba-X mg-kg™’ 384,25 458,00 227,73 -1,16 -0,23 58,00 813,00
La-X mg-kg " 14,08 15,00 11,52 -1,09 0,03 0,00 37,00
Ce-X mg~kg’1 51,67 60,50 24,73 -1,40 -0,49 12,00 83,00
Pb-X mg~kg’1 20,96 23,50 15,70 6,87 1,96 3,00 78,00
Th-X mg-kg'1 10,38 13,50 5,93 -1,48 -0,55 1,00 18,00
U-X mg-kg'1 2,83 4,00 1,58 -1,25 -0,64 0,00 5,00
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De la observacion de la tabla de estadisticos por variable (Tabla 5.1) pueden extraerse
algunas conclusiones preliminares: (a) la acidez de la columna de agua asi como la de
los sedimentos del cauce, expresada como pH en ambos casos, tuvo un
comportamiento homogéneo a lo largo de toda la cuenca, con valores que oscilaron
alrededor de un valor cercano a la neutralidad; (b) la conductividad eléctrica de la
columna de agua y de los sedimentos del cauce poseen valores similares y varian entre
los diferentes puntos de muestreo; (c) los metales extraidos con agua (Me) y con
acetato amodnico (Me-Ac) representan solo una fraccién muy pequeiia de los
contenidos totales (Me-X); (d) el sodio es el elemento mds abundante en los extractos
acuosos, seguido del Ca, Al, K, Mg y Fe; (e) en los extractos digeridos el elemento en
mayor concentracion es el Fe, seguido de Ca, K, Mg y Na; (f) en el caso de los
elementos determinados por Fluorescencia de Rayos X, los 6xidos de los elementos
mayoritarios son los que se encuentran en mayor proporcidén, siendo el mas

abundante el Al seguido de Fe, K, Mg, Na y Ca.

Se observan diferencias notables entre la media y la mediana de algunas variables, y
que las desviaciones estdandar son en general elevadas, indicando una gran dispersion
de valores; ademas, los coeficientes de asimetria y curtosis se alejan en muchos casos
del valor cero, que corresponde a una distribucién normal. Todos estos estadisticos
indican que muchas variables analizadas no siguen una distribucion normal, lo que
apuntaria a la existencia de variaciones en estos parametros debidas a los puntos de

muestreo y/o a las campafias de muestreo.

Como la eleccién de las herramientas estadisticas para el analisis de datos estd
condicionada por la forma de la distribucion de los valores que toma la variable, se ha
procedido a aplicar un test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov (K-S). Si el valor p a
posteriori es menor de 0.05 (nivel de significacion a = 0.05) se rechaza la hipdtesis nula
y se concluye que la variable no sigue una distribuciéon normal. En la Tabla 5.2 pueden
visualizarse los valores de p obtenidos en la prueba de normalidad de Kolmogorov-
Smirnov. Se han resaltado los valores p<0.05 que indican variables no normales. Como
puede observarse, las variables que no siguen una distribucion normal se

corresponden mayoritariamente con los elementos extraidos con agua y con acetato
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amonico, mientras que los elementos totales determinados por FRX y los metales

extraidos mediante digestion acida siguen en general una distribucién normal.

Para comprobar la ubicacién del punto de muestreo (variacidn espacial) o la campania
de muestreo (variacién temporal o estacional) han tenido algin efecto en las
variaciones composicionales observadas, tanto en agua como en sedimentos, puede
realizarse un ANOVA (Andlisis de Varianza) o la prueba no paramétrica de Kruskal-
Wallis (K-W). La condicidn necesaria para la realizacién de un ANOVA es que la variable
siga una distribucién normal y que las varianzas dentro de los diferentes niveles de
cada factor considerado sean homogéneas; este ultimo criterio no se cumple en la
mayoria de parametros investigados, por lo que se ha optado por aplicar la prueba de
Kruskal-Wallis a todas las variables. Esta prueba trata de contrastar si las diferencias
entre los valores que toma la variable son aleatorias o, por el contrario, existe una
fuente de variacion que explicaria las diferencias observadas entre los valores de cada
pardmetro. Como variables de agrupacién (fuentes de variacién) se han empleado la
campana de muestreo y la localizacién del punto de muestreo. Los valores del

estadistico p a posteriori obtenidos se recogen en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Valores del valor p del test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov y
valores de p de la prueba de Kruskal-Wallis para campafia y localizacion.

1est ae K-> Lampana Localizacion
Variable p a posteriori p a posteriori p a posteriori

EC-w 0,055 0,029 0,054
pH-w 0,852 0,071 0,698
DO-w 0,946 0,004 0,212
7SS 0,089 0,218 0,013
FGM 0,205 0,919 0,001
Sand 0,205 0,919 0,001
CEC 0,871 0,420 0,007
MO 0,682 0,563 0,125
pH 0,844 0,643 0,006
EC 0,025 0,955 0,001
Al 0,001 0,387 0,028
Ca 0,113 0,563 0,002
Fe 0,001 0,336 0,039
K 0,607 0,649 0,003
Mg 0,063 0,567 0,002
Mn 0,003 0,087 0,068
Na 0,051 0,004 0,252
B 0,280 0,101 0,017
Ba 0,047 0,259 0,063
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Tabla 5.2 Continuacion

Prueba de Kruskal-Wallis (K-S)
Test de K-S Campana Localizacion

Variable p a posteriori p a posteriori p a posteriori
Co 0,015 0,068 0,065
Cr 0,000 0,253 0,054
Cu 0,006 0,002 0,571
Li 0,121 0,449 0,011
Ni 0,006 0,304 0,068
Pb 0,000 0,016 0,498
Se 0,203 0,002 0,485
Sr 0,149 0,502 0,002
Ti 0,001 0,580 0,013
U 0,032 0,058 0,050
% 0,007 0,593 0,006
w 0,123 0,742 0,011
Zn 0,015 0,038 0,099
Al-Ac 0,010 0,001 0,633
Ba-Ac 0,951 0,952 0,001
Ca-Ac 0,608 0,682 0,006
Fe-Ac 0,003 0,000 0,632
K-Ac 0,485 0,926 0,004
Mg-Ac 0,547 0,922 0,002
Mn-Ac 0,235 0,062 0,099
Na-Ac 0,041 0,010 0,128
Sr-Ac 0,717 0,605 0,006
Zn-Ac 0,002 0,119 0,028
As-Ac 0,059 0,076 0,067
B-Ac 0,117 0,086 0,187
Co-Ac 0,002 0,122 0,021
Cr-Ac 0,005 0,055 0,843
Cu-Ac 0,003 0,002 0,541
Li-Ac 0,320 0,819 0,001
Mo-Ac 0,028 0,001 0,702
Ni-Ac 0,061 0,494 0,002
Pb-Ac 0,046 0,044 0,064
Se-Ac 0,016 0,036 0,110
U-Ac 0,875 0,685 0,016
V-Ac 0,196 0,575 0,004
Al-dig 0.778 0,591 0,005
Ba-dig 0,790 0,528 0,004
Ca-dig 0,039 0,867 0,005
Fe-dig 0,618 0,748 0,002
K-dig 0,894 0,452 0,004
Mg-dig 0,495 0,667 0,004
Mn-dig 0,631 0,855 0,050
Na-dig 0,130 0,006 0,167
Sr-dig 0,230 0,060 0,027
Ti-dig 0,137 0,086 0,027
Zn-dig 0,601 0,554 0,004
As-dig 0,620 0,628 0,003
B-dig 0,336 0,298 0,012
Co-dig 0,474 0,761 0,002
Cr-dig 0,661 0,751 0,002
Cu-dig 0,862 0,864 0,002
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Tabla 5.2 Continuacion

Prueba de Kruskal-Wallis (K-W)
Test de K-S Campania Localizacion

Variable p a posteriori p a posteriori p a posteriori
Li-dig 0,573 0,511 0,005
Ni-dig 0,473 0,892 0,002
Pb-dig 0,572 0,950 0,003
Se-dig 0,463 0,226 0,007
U-dig 0,281 0,829 0,002
V-dig 0,747 0,563 0,003
Si0-X 0,307 0,910 0,003
Al,03-X 0,097 0,977 0,003
Fe,03-X 0,720 0,981 0,002
K,0-X 0,056 0,894 0,002
MgO-X 0,296 0,359 0,006
Na,0-X 0,021 0,994 0,001
S0s-X 0,064 0,936 0,001
CaO-X 0,708 0,599 0,004
TiO-X 0,196 0,860 0,003
MnO-X 0,631 0,928 0,001
Sc-X 0,192 0,943 0,003
V-X 0,400 0,992 0,003
Cr-X 0,918 0,994 0,004
Co-X 0,114 0,294 0,006
Ni-X 0,518 0,975 0,002
Cu-X 0,476 0,896 0,002
Zn-X 0,641 0,994 0,001
Ga-X 0,302 0,977 0,003
As-X 0,185 0,722 0,006
Rb-X 0,296 0,964 0,002
Sr-X 0,055 0,694 0,004
Y-X 0,060 0,902 0,001
Zr-X 0,243 0,994 0,002
Nb-X 0,637 0,867 0,003
Mo-X 0,000 0,520 0,531
Sn-X 0,106 0,089 0,018
Sb-X 0,316 0,209 0,243
Cs-X 0,528 0,976 0,002
Ba-X 0,455 0,972 0,004
La-X 0,185 0,850 0,003
Ce-X 0,555 0,980 0,003
Pb-X 0,296 0,962 0,001
Th-X 0,159 0,823 0,004
U-X 0,019 0,788 0,002

De los resultados de la prueba K-W puede extraerse que el factor responsable de la
variabilidad observada en la mayoria de pardmetros analizados es la localizacion o
factor espacial (p<0.05), mientras que el factor campafia (variabilidad estacional)
explica la variacion observada en un reducido nimero de pardmetros, entre los que

cabe destacar la conductividad eléctrica y el oxigeno disuelto en la columna de agua
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(EC-w, DO-w). Estos dos pardmetros tienen una relacién muy directa con el caudal y la
temperatura del agua, por lo que estan fuertemente condicionadas por el estiaje que

se produce en la estacion seca (campafias de muestreo 3y 4).

5.2. Mineralogia de los sedimentos

En la Fig. 5.1 se presentan dos difractogramas correspondientes a dos muestras
tomadas en dos puntos de muestreo diferentes durante el muestreo realizado en junio
de 2014 (campaia 1). El primer difractograma se corresponde con la muestra de
sedimentos tomada en el punto de muestreo 3 (Laguna Blanca), que esta localizado
sobre el cauce de rio Negro. En él, el mineral mas abundante es el cuarzo (destacado
en rojo), pero también se identifican otros minerales que aparecen en concentraciones
apreciables, como son las arcillas moscovita (destacado en rosa) y albita (destacado en
azul). El segundo difractograma corresponde a la muestra de sedimentos tomada en el
punto de muestreo 5 (Ruta 5), ubicado en el cauce del rio Riachuelo. En este punto
sélo se identifica de forma mayoritaria el cuarzo (sefialado en rojo). Estos puntos
elegidos son representativos de ambos cauces fluviales, por lo que no se incluyen los
demas difractogramas obtenidos para los restantes puntos de muestreo en las

diferentes campaiias de muestreo.

Los resultados cualitativos obtenidos del analisis por difraccion de Rayos X de los
sedimentos de fondo del cauce se encuentran tabulados en la Tabla 5.3. Como puede
observarse en dicha tabla, se ha identificado al cuarzo como el mineral mas abundante
en todos los puntos de muestreo y durante los cuatro muestreos realizados, indicando
la abundancia de arenas. De acuerdo a Scasso y Limarino (1997), el cuarzo y los
feldespatos son los constituyentes mdas abundantes en la fraccion limo, siendo el
cuarzo de origen detritico el que se encuentra asociado a este tamafo granulométrico.
Ademads, en las muestras procedentes del rio Riachuelo el cuarzo es practicamente el

Unico mineral identificado.
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Fig. 5.1 Difractogramas obtenidos en el primer muestreo para los puntos de muestreo Laguna Blanca y Ruta 5.
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Tabla 5.3 Minerales presentes en los sedimentos analizados. A: abundante; B: concentracion baja; I: trazas.

Punto

muestreo
Colonia Elisa
La Verde
Laguna Blanca
Resistencia
Ruta 5
Ruta 12

Colonia Elisa
La Verde
Laguna Blanca
Resistencia
Ruta 5

Ruta 12

Colonia Elisa
La Verde
Laguna Blanca
Resistencia
Ruta 5

Ruta 12

Colonia Elisa
La Verde
Laguna Blanca
Resistencia
Ruta 5

Ruta 12

Cuarzo
(Si0,)
A

> > > > > > > > > > > > > > > > x| > rr>r > >
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[(Ca Na)AISi303]

™ W ® @

- — I ® ™ @

™ ™ ™ @

- — ® ™ ™ @

Feldespato
(KAISi;Og)
B

o ® W @ — — P ®P| — —

o W ™ @

Moscovita
(H,KAI;Si30,,)

@ W ™ @

™ ™ ™ @ W ™ W @

™ W ™ @

Calcita
(CaC0s)

Yeso
(Cas0,:2H,0)

Hematite
(Fe,05)

Al cuarzo sigue en orden de abundancia la moscovita, un aluminosilicato de potasio
gue puede contener magnesio, cromo y una gran variedad de otros elementos. Este
mineral aparece Unicamente en el rio Negro, se presenta en concentraciones bajas a lo
largo del eje longitudinal del rio y no se aprecian variaciones estacionales en su

concentracion.

La albita y la anortita, ambas pertenecientes a la serie de las plagioclasas, son las
siguientes en orden decreciente de abundancia en los sedimentos fluviales del rio
Negro. La albita es un aluminosilicato de sodio, el cual puede estar sustituido en un
10% por calcio y potasio, mientras que la anortita es un aluminosilicato de calcio. La
abundancia mineralégica de estos minerales se ha mantenido aproximadamente

constante a lo largo del eje longitudinal. Aparecen trazas de estos minerales en las
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muestras del rio Riachuelo. Del mismo modo, tampoco se han observado variaciones
estacionales significativas, ya que en los cuatro muestreos realizados se mantiene la

abundancia de estos minerales.

Ademads, se han encontrado cantidades relativamente bajas de yeso, un mineral
compuesto por sulfato de calcio hidratado, en un Unico punto de muestreo
(Resistencia) en los muestreos realizados en octubre y diciembre, ambos
pertenecientes al periodo hiumedo (verano austral). También se han encontrado

indicios de este mineral en la muestra tomada en marzo (muestreo 4).

Por ultimo, se han identificado trazas (I, indicios) de calcita en algunas muestras
procedentes del rio Negro. No obstante, un analisis quimico del contenido de
carbonatos mediante el método volumétrico del calcimetro de Bernard, no identificd

carbonatos en las muestras de sedimentos.

También se han encontrado indicios de hematites en las muestras tomadas en el rio
Negro en marzo. La hematites es un mineral compuesto de éxido férrico que se
encuentra en rocas de todas las edades, forma y tipo. Aparece en sedimentos de
medios oxigenados y cdlidos asociado a algunas arenas y arcillas continentales, en

calizas karstificadas, en antiguas zonas pantanosas, etc.

5.3. Especiacion de metales en los sedimentos

La especiacion de metales en sedimentos o fraccionamiento quimico es una
metodologia operativa que consiste en extracciones quimicas, simples o secuenciales,
con reactivos con propiedades adecuadas para disolver ciertas especies metalicas. La
finalidad que se persigue en estos estudios es determinar la distribucion de los
elementos existentes en una muestra de sedimento entre fracciones de distinta
naturaleza fisicoquimica. Se ha comprobado que el reparto elemental determinado
mediante la aplicacion de una metodologia de este tipo tiene una relacién directa con
el comportamiento geoquimico y la biodisponibilidad de los elementos quimicos en

condiciones naturales (Lopez y Mandado, 2002).
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Los esquemas de extraccién simple desarrollados se pueden clasificar agrupandolos en
cuatro grandes grupos atendiendo a la naturaleza del extractante empleado:
extraccion acida, agentes complejantes, disoluciones tampdn y disoluciones salinas no

tamponadas (Rauret, 1998).

La porcidon de metal lixiviada dependera de la fuerza o agresividad del extractante,
pudiéndose considerar el grupo de disoluciones salinas el menos agresivo ya que el
Unico efecto competitivo es el de la fuerza idnica, y el grupo mds agresivo es el de los
disolventes acidos, que atacan un mayor numero de fracciones minerales del suelo
liberando por tanto mayor cantidad de metal. Para una extraccion del metal total
contenido en el sedimento seria necesario un tratamiento con una mezcla de acido
oxidante y acido fluorhidrico para disolver los silicatos que pueden contener
cantidades significativas de metales. Los contenidos totales de metales también

pueden ser determinados mediante FRX.

En este trabajo, se han cuantificado cuatro fracciones de metales mediante cuatro
tratamientos diferentes: (a) Fraccion metalica soluble en agua ultra-pura; en esta
fraccidn se extraen los metales débilmente adsorbidos y los compuestos solubles en
agua. (b) Metales extraidos con una disolucién de acetato aménico 1M o fraccion
intercambiable; se extraen de esta manera los compuestos solubles en agua y los
metales fuertemente adsorbidos a las particulas, debido al efecto competitivo de la
elevada concentracion idnica que provoca la desorcion de metales. La fraccidon
intercambiable se obtiene restando (Me-Ac — Me). (c) Metales extraidos mediante
digestion acida oxidante asistida por microondas empleando acido nitrico
concentrado; mediante este tratamiento se disuelven todos los compuestos metalicos
excepto algunos sulfuros, algunos sulfatos y la mayor parte de silicatos; puede ser
interpretada como fraccion disponible, que podria solubilizarse si las condiciones del
medio cambiasen drasticamente (acidificacion del agua o cambios en el potencial
redox); la fraccion disponible se ha calculado restando (Me-Dig — Me-Ac). (d) Metales
totales, determinados por FRX; la fraccidn residual o inaccesible, insoluble en acido

nitrico, se obtiene restando (Me-X - Me-Dig).
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Los graficos de fraccionamiento para elementos mayoritarios (Fig. 5.2) y elementos

traza (Fig. 5.3) se han construido representando las concentraciones medias (n=24) de

cada elemento en las cuatro fracciones:

Concentracién de metal (g/kg)

Fig. 5.2 Concentracion media de metales mayoritarios en las diferentes fracciones determinadas.
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Fig. 5.3 Concentracion media de elementos traza en las diferentes fracciones determinadas.
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La Fig. 5.4. muestra la distribucidén porcentual de elementos metdlicos y metaloides en

las diferentes fracciones, obtenidas por diferencia.

H Soluble
M Intercambiable
= Disponible

M Residual

0% 20% 40% 60% 80% 100%
% Metal

Fig. 5.4 Distribucion porcentual de los metales en las diferentes fracciones extraidas

Se aprecia que la digestidon acida solo ha solubilizado una fraccion del metal total, lo
que indica que, en general, los elementos estan unidos mayoritariamente a silicatos,
insolubles en &acido nitrico. Los elementos Ca, Mn o Fe se encuentran
mayoritariamente en la fraccién disponible, soluble en acido nitrico, por lo que puede
deducirse que estaran presentes preferentemente en forma de carbonatos u dxidos.
También se observan porcentajes significativos de Al, Cr, Cu, Ni, Pb o Zn en esta

fraccidn soluble en acido nitrico.

Los contenidos extraidos en agua y en acetato amodnico son similares entre si y
representan una fracciéon pequefia del contenido total de metal. Unicamente algunos

elementos mayoritarios como sodio y calcio se extraen en una porcidn mas elevada,
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indicando que se encuentran adsorbidos a la superficie de las particulas o formando

compuestos relativamente solubles (bicarbonatos, carbonatos, sulfatos...).

Para comprobar si el agua y el acetato amadnico solubilizan la misma fraccion de metal,
se ha procedido a comparar los contenidos en estos extractos mediante una prueba de
significacién estadistica. Como se ha visto que los extractos acuosos y los extractos en
acetato amodnico no siguen una distribucién normal, se han comparado los resultados
obtenidos en ambos procedimientos utilizando la prueba de los rangos con signo de

Wilcoxon, que proporciona valores de p a posteriori que se muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Valores de p obtenidos mediante la prueba de los rangos con signo de Wilcoxon para las
variables analizadas en los extractos acuosos y en acetato amonico.

Variable p a posteriori Variable p a posteriori Variable p a posteriori
Al 0,00 | B 0001 | Pb 0,013
Ca 0,000 Ba 0,000 Se 0,469
Fe 0,000 Co 0,040 Sr 0,000
K 0,000 Cr 0,145 u 0,000
Mg 0,000 Cu 0,001 Zn 0,687
Mn 0,000 Li 0,753
Na 0,000 Ni 0,710

Se observan diferencias significativas entre los contenidos de elemento lixiviados con
ambos extractantes (p<0.05) para casi todos los elementos analizados. No obstante,
como la fuerza idnica de la disolucién extractante de acetato amdnico es mucho mas
elevada que la del agua del rio, se ha optado por emplear los datos correspondientes a
los metales solubles en agua pura en posteriores andlisis, dado que su fuerza idnica es

comparativamente mas préoxima a la del rio.

Los contenidos totales de metales en los sedimentos han sido en todos los casos
notablemente superiores a los contenidos en la fraccion soluble por digestion acida. En
el posterior andlisis de datos mediante técnicas estadisticas multivariantes se han
empleado solo los datos de contenidos totales (Me-X), por dos razones: expresan
mejor la composicién elemental de los sedimentos, y es preciso reducir el nimero de

variables para disminuir la dimensionalidad de la matriz de datos, a fin de que los
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resultados del analisis multivariante permitan visualizar similitudes y relaciones entre

las muestras analizadas.

5.4. Abundancia relativa de los elementos en los sedimentos

El factor de enriquecimiento (EF) es una técnica de normalizacién basada en la
estandarizacién de un elemento metalico a partir de un elemento de referencia (Loska
et al., 2004). Este elemento de referencia se caracteriza por poseer una baja
variabilidad. Los elementos mas comunes usados como referencia para calcular
factores de enriquecimiento son Sc (Shumilin et al., 2002), Mn, Ti, Al (Yuan et al., 2014)
y Fe (Del Aguila Judrez et al., 2005; Bergues, 2011).

Estos factores de enriquecimiento se han utilizado en numerosos estudios de
ecotoxicologia y quimica ambiental como marco de referencia; por ello, se usan con el
fin de investigar el alcance que tiene la influencia de las actividades humanas sobre la

concentracion de los elementos metalicos en los sedimentos.

En este trabajo, se ha utilizado aluminio como elemento de referencia. El aluminio es
uno de los componentes mayoritarios de la corteza terrestre; es altamente utilizado
para normalizar concentraciones de elementos en sedimentos debido a que permite
compensar las variaciones tanto en el tamafo de grano como en la composicion del
mismo, ya que representa la cantidad media de aluminosilicatos presentes en la

corteza terrestre (Yuan et al., 2014).

El factor de enriquecimiento se expresa de la siguiente forma:

(“an)
EF = Feilment
(mﬂ{ [41] ]ﬂ.ﬂa:st

Donde [Me]sediment Y [Allsediment SON las concentraciones del elemento metalico y del

aluminio respectivamente determinadas en los sedimentos analizados y [Me]cust ¥
[Al]lcrust son los niveles fondo del elemento metdlico y del aluminio, respectivamente,

en la corteza terrestre.
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Estdn reconocidas cinco categorias de contaminacion en base al factor de
enriguecimiento (Shutherland, 2000; Loska, 2004): un EF<2 indica que existe una
deficiencia de enriquecimiento mientras que cuando se cumple 2<EF<5 el
enriquecimiento es moderado; por otra parte, cuando 5<EF<20, el enriquecimiento es
significativo y cuando 20<EF<40 el enriquecimiento producido es muy alto. Por ultimo,
un valor de EF mayor de 40 indica que se ha producido un enriquecimiento

extremadamente elevado.

Los niveles fondo de los metales en la corteza terrestre utilizados para el calculo de los
EF se muestran en la Tabla 5.5 y han sido adaptados de diversos autores (Clarke, 1889;
Clarke y Washington, 1924; Taylor y McLennan, 1985; Condie, 1993; Gao et al., 1998;
Taylor y MclLennan, 1995).

Tabla 5.5 Niveles fondo de los elementos metdlicos en la corteza terrestre (en mg/Kg exceptuando los
oxidos de los elementos mayoritarios que aparecen en %wt).

Elemento Nivel fondo Elemento Nivel fondo Elemento Nivel fondo
Al,O3 15,40 Co 17 Mo 1
Cao 3,59 Ni 47 Sn 2
Fe,03 5,04 Cu 28 Sb 0,4
K,0 2,80 Zn 67 Cs 5
Na,0 3,27 Ga 18 Ba 628
MgO 2,48 As 5 La 31
MnO 0,10 Rb 84 Ce 63
SiO, 66,60 Sr 320 Pb 17
TiO, 0,64 Y 21 Th 11
\Y 97 Zr 193 u 3
Cr 92 Nb 12 Sc 14

La Fig. 5.5 muestra los factores de enriquecimiento medios calculados para cada
elemento. Se observa un enriquecimiento extremadamente alto (EF>40) de los
sedimentos para As, Co y Sb. Hay un enriquecimiento significativo (5<EF<20) de los
elementos Mo y Sn, y un enriquecimiento medio moderado (2<EF<5) de elementos
como Nb, Pb, U o Zr. Para el resto de elementos se observa una deficiencia en el

contenido medio del sedimento respecto al aluminio (EF<2).
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Figura 5.5 Factores de enriquecimiento medios para cada elemento

Para ver si hay variacidén estacional o espacial de los factores de enriquecimiento, se
han representado los EF medios por campana de muestreo (Fig. 5.6) y por punto de
muestreo (Fig. 5.7). Para simplificar las figuras se han representado Unicamente
aquellos elementos con EF medio superior a 2. A la vista de los resultados, se puede
concluir que la localizacion espacial del sedimento en el rio tiene un efecto mucho mas
acusado en su composicion elemental que la estacionalidad. Los sedimentos recogidos
en Ruta 5 y Ruta 12, las dos estaciones de muestreo localizadas en el rio Riachuelo,
muestran los mayores factores de enriquecimiento para todos los elementos mds
abundantes, siendo en el caso de As, Co y Sb un enriguecimiento extremadamente alto
gue puede traducirse en un riesgo potencial para la vida acuatica. Los sedimentos
recogidos en Colonia Elisa, La Verde, Laguna Blanca y Resistencia también muestran

factores de enriquecimiento significativos para el caso del Sb.
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Figura 5.7 Factores de enriquecimiento medios por punto de muestreo
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5.5. Relaciones entre los parametros analizados

Para identificar las correlaciones entre pares de variables se ha empleado el
coeficiente de correlacién bivariada de Pearson, r, que mide el grado de relacion lineal

entre dos variables cuantitativas.
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Fig. 5.8 Coeficientes de correlacion de Pearson representados en un mosaico de color

critico
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Los coeficientes de correlacion de Pearson se muestran en la Fig. 5.8 mediante un
mosaico de color. Son correlaciones significativas aquellas con un coeficiente de
correlaciéon r mayor que el valor critico (rgit=0,404 para n-2=22 g.d.l. y un nivel de
significaciéon a=0,05). Los colores rojos indican correlaciones significativas positivas,

mientras que los colores azules muestran correlaciones significativas negativas.

Como puede visualizarse en la Fig. 5.8, se observan correlaciones positivas
significativas entre todos los metales totales (Me-X) entre si, a excepcidon de Cr y As
gue presentan correlaciones significativas negativas con las demds variables. También
presenta una correlacién significativa positiva la capacidad de intercambio catidnico
(CEC) con la mayoria de los metales totales asi como con los materiales de grano fino
(FGM) vy los sélidos totales en suspension (TSS). Esto es légico ya que a medida que
aumenta la concentracidén de materiales de grano fino y la concentracion de sélidos en
suspension aumenta la capacidad de intercambio catidnico, es decir, existen mas
puntos de anclaje de cationes en la superficie de las particulas de sedimentos vy, de
esta forma, pueden intercambiarse mas cationes. Ademas, algunos metales solubles
en agua (Me) muestran correlaciones positivas significativas entre si y con algunos

metales totales como pueden ser Ti, Sc, V o Cr.

Por otro lado, el oxigeno disuelto en la columna de agua (DO-w) muestra correlaciones
muy débiles e incluso negativas con el resto de variables analizadas, por lo que sera
descartado en analisis posteriores. La silice (SiO,), por su parte, muestra correlaciones

significativas negativas con la mayoria de los metales totales.

Por ultimo, también puede visualizarse que tanto el Mo como el Sb no muestran una

correlacidn significativa con ninguna de las variables analizadas.

5.6. Interpretacion de resultados mediante analisis multivariante

El andlisis en componentes principales y el analisis de conglomerados o analisis cluster
son técnicas estadisticas multivariantes, ampliamente utilizadas en estudios

medioambientales, que ayudan a la visualizacién de las similitudes, diferencias y
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relaciones entre las variables y las muestras analizadas. Su aplicacién facilitard la
interpretacion de las relaciones existentes entre las variables hidrogeoquimicas y
sedimentoldgicas del rio Negro y del rio Riachuelo y a encontrar las similitudes y
diferencias entre las muestras. Para ello, los datos experimentales se han
estandarizado a media cero y varianza unidad para evitar el efecto de las variables con

distintos rangos de concentracién y/o érdenes de magnitud.

Para realizar estos cdlculos estadisticos se han utilizado los datos obtenidos en la
extraccion con agua y los obtenidos por Fluorescencia de Rayos X, los datos de sdélidos
en suspension, materia organica, CEC y porcentaje de materiales de grano fino en el
sedimento, y las variables hidroquimicas disponibles. Ademas, se ha prescindido de

alguna variable que se encontraba en una concentracién minima y homogénea.

5.6.1. ANALISIS CLUSTER

Las relaciones entre variables multiples son mas facilmente visualizadas empleando
técnicas de analisis multivariante como el Analisis Cluster jerdrquico no supervisado,
que permite agrupar las variables y/o las muestras en base a su similitud. En este
trabajo se ha utilizado el método de Ward como método de conglomeracion y la

distancia euclidea como medida de similitud o distancia.

Los dendrogramas obtenidos, representados en la Fig. 5.9, muestran las variables y las
muestras analizadas agrupadas por su similitud. Los dendrogramas han sido
complementados con herramientas de visualizacion (mosaico de colores) para facilitar

la interpretacién de las relaciones entre muestras y variables (Smolinski et al., 2002).

En este mosaico de color, los tonos azul intenso indican valores de concentracidn
minimos, que van variando hacia tonos amarillos y rojos a medida que aumenta la

concentracion del parametro.
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Fig. 5.9 Dendrogramas de las muestras analizadas en el espacio de 53 pardmetros fisico-quimicos,
obtenidos por andlisis cluster
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El dendrograma de las muestras proporciona cuatro agrupamientos principales de las
muestras de sedimentos: el CM1 agrupa todas las muestras analizadas en el rio
Riachuelo (Ruta 5 y Ruta 12) durante las cuatro campafas de muestreo; el CM2
contiene principalmente aquellas muestras tomadas en los puntos de muestreo 1y 2
(Colonia Elisa y La Verde); el CM3 agrupa las muestras del punto 3 (Laguna Blanca)
tomadas en los muestreos de octubre y marzo; y el CM4 agrupa todas las muestras

analizadas en el punto de muestreo 4, que corresponde con la ciudad de Resistencia.

Por otra parte, el dendrograma de las variables proporciona cinco conglomerados
principales de los parametros analizados en los sedimentos: el CV1 contiene la mayoria
de las variables determinadas en los extractos acuosos; el CV2 agrupa tres variables
gue corresponden con As-X, Co-X y SiO,, variables que mostraban abundantes
correlaciones negativas con otras variables; el CV3 contiene el resto de variables
analizadas en los extractos acuosos y ademas la conductividad eléctrica determinada
en la columna de agua (EC-w); el CV4 y CV5 se agrupan a una distancia relativamente
proxima y contienen todos aquellos pardmetros determinados por FRX asi como los
materiales de grano fino, el contenido de materia organica, la capacidad de

intercambio catidnico y los sélidos totales en suspension.

La interpretacion conjunta de los dos dendrogramas se puede realizar facilmente con
ayuda del mapa de color y revela que las muestras agrupadas en CM1 presentan
concentraciones relativamente altas de los pardmetros agrupados por el cluster CV2 y
concentraciones bajas de las variables agrupadas en CV4 y CV5. El grupo de muestras
CM2 se caracteriza por concentraciones bajas de las variables CV1, CV2 y CV3, y
moderadas de las variables agrupadas en CV4 y CV5. Las muestras del grupo CM3
presentan concentraciones muy altas de los pardmetros agrupados por el CV1.
Finalmente, el grupo CM4 presenta concentraciones altas de las variables agrupadas
en el cluster CV3, en particular la muestra 2.4, tomada en la campafia de muestreo de

octubre en Resistencia.
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5.6.2. ANALISIS EN COMPONENTES PRINCIPALES

A través del anadlisis en componentes principales (ACP) se pretende lograr una
visualizacién mas clara de las interacciones existentes entre las variables quimicas de

los sedimentos, asi como entre las variables geoquimicas e hidroquimicas.

El analisis en componentes principales (ACP) se aplicé a la matriz de datos formada por
53 variables (parametros fisico-quimicos) medidas en 4 puntos de muestreo a lo largo
del rio Negro y en 2 puntos de muestreo a lo largo del rio Riachuelo durante 4
campafias de muestreo. La aplicacion del método de analisis en componentes
principales a esta tabla de datos permitié obtener 53 nuevos factores ortogonales o
componentes principales (PC, Principal Component), como combinaciones lineales de

las variables originales.

La Fig. 5.10 muestra los valores propios de las nuevas variables o componentes

principales.
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Fig. 5.10 Grdfico de valores propios de los 53 nuevos componentes principales
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Los siete primeros PC’s tienen un valor propio mayor que la unidad, lo que significa
gue explican un porcentaje de varianza mayor que un parametro individual original,
por lo que concentran la informacion de la matriz de datos. Se observa en la Fig. 5.10
gue los tres primeros factores tienen un valor propio muy elevado en comparacién con
los demdas componentes principales, explicando conjuntamente la mayor parte de la
varianza total, por lo que solamente se empleard la informacidon contenida en estos

tres primeros PC’s para visualizar las relaciones entre muestras y variables.

La Tabla 5.6 recoge las cargas de los tres primeros PC’s, sus valores propios, y los
porcentajes de varianza explicada por cada factor y de varianza acumulada. Se han

resaltado los parametros que mas contribuyen a cada uno de los nuevos PC's.

Tabla 5.6 Componentes principales para variables analizadas

Parametro PC1 PC2 PC3
EC-w 0,526 -0,043 0,256
pH-w 0,257 0,102 0,108

CEC 0,811 -0,082 -0,061
DO-w -0,480 0,199 0,362
TSS 0,336 0,097 -0,618
FGM 0,912 -0,043 -0,355
MO 0,469 0,143 -0,001
pH -0,073 0,203 -0,831
EC 0,644 -0,159 0,703
Al 0,113 0,921 -0,201
Ca 0,661 -0,122 0,693
Fe 0,113 0,922 -0,198
K 0,703 0,278 0,216
Mg 0,656 0,124 0,702
Mn 0,441 0,046 0,802
Na 0,596 -0,007 0,601
As 0,291 0,654 -0,339
B 0,696 0,375 0,386
Ba 0,335 0,874 -0,200
Co 0,438 0,199 0,770
Cr 0,132 0,968 -0,169
Cu 0,237 0,792 0,137
Li 0,624 0,617 0,449
Ni 0,375 0,723 0,399
Pb 0,176 0,966 -0,132
Sr 0,701 -0,026 0,687
Ti 0,103 0,961 -0,177
U 0,208 0,909 0,273
v 0,186 0,934 -0,244
w 0,467 -0,240 -0,439
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Tabla 5.6 Continuacion

Pardmetro PC1 PC2 PC3
Zn 0,417 0,451 0,658
Sio2 -0,986 0,109 0,084
Al203 0,974 -0,126 -0,136
Fe203 0,851 -0,247 -0,142
K20 0,970 -0,105 -0,162
MgO 0,950 -0,049 -0,183
Na20 0,921 0,089 -0,212
CaO 0,634 -0,194 -0,491
Tio2 0,945 -0,161 -0,185
MnO 0,731 -0,322 -0,496
Sc-X 0,937 -0,250 -0,034
V-X 0,962 -0,211 -0,090
cr-X 0,885 -0,267 -0,044
Co-X -0,881 0,054 0,216
Ni-X 0,918 -0,249 -0,127
Cu-X 0,931 -0,204 -0,001
Zn-X 0,941 -0,188 0,270
As-X -0,866 -0,042 0,088
Ba-X 0,889 -0,158 -0,307
Pb-X 0,712 -0,233 -0,169
U-x 0,926 -0,058 -0,298
Sr-X 0,939 -0,041 -0,293
valor propio 24,141 10,305 7,718

% varianza explicada 46,4 19,8 14,8

% varianza acumul. 46,4 66,2 81,1

Teniendo en cuenta esto, se han representado los factores PC2 y PC3 frente al

componente principal PC1. Las Fig. 5.11 y 5.12 muestran los graficos de cargas, es

decir, la representacion de las variables originales en el espacio bidimensional definido

por dos componentes principales; en el primer caso PC1 y PC2, y en el segundo caso

PC1y PC3.

En la Fig. 5.11 se identifican 3 grupos de variables que coinciden con los grupos de

variables determinados en el anadlisis cluster. Por un lado, aparecen todas aquellas

variables determinadas por FRX (CV4 y CV5); por otro lado, aparecen las variables

analizadas en los extractos acuosos (CV1); y por ultimo, aparecen un grupo de tres

variables (CV2) que corresponden con Co, As vy silice determinados por FRX. El grupo

CV3 identificado en el cluster de variables no se aprecia bien agrupado en esta figura.
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En la Fig. 5.12 también se identifican 3 grupos de variables que coinciden con los
grupos de variables determinados en el analisis cluster. Por un lado se agrupan las
variables determinadas por FRX (CV4 y CV5); por otro lado, aparecen agrupadas, al
igual que en el cluster de variables CV3, los extractos acuosos; el resto de elementos
solubles en agua no aparecen agrupados claramente, pero se corresponden con el
cluster de variables CV1; y por ultimo, aparece un grupo de tres variables (CV2) que

corresponden con Co, As y silice, determinados por FRX.

En ambos casos, el oxigeno disuelto no se agrupa con ninguna variable, como se habia

predicho a partir de la matriz de correlacién.

Ademads, aparecen separados, en planos opuestos, los sélidos totales en suspension
(TSS) y los materiales de grano fino (FGM) de la conductividad eléctrica determinada
en la columna de agua (EC-w); esta variacion negativa ilustra los procesos de
coagulacion-floculacién que experimentan los solidos suspendidos por efecto del
aumento de la concentracién salina del agua ya que un incremento de la
concentracion idnica favorece la coagulacién de las particulas finas, dando lugar a
particulas de mayor tamafio, mas facilmente sedimentables, con la consiguiente

disminucion de la concentracién de particulas en suspensién.

Las Fig. 5.13 y 5.14 muestran las puntuaciones o scores de las muestras en los tres
primeros PC’s, es decir, son una representacion de las muestras en el espacio
bidimensional definido por dos componentes principales; en el primer caso PC1 y PC2,

y en el segundo caso PC1y PC3.

En la Fig. 5.13 se visualizan dos grupos de muestras, que coinciden con las
agrupaciones observadas en el andlisis clister (CM1 y una mezcla de CM2-CM3-CM4).
Aparecen agrupadas y separadas de los demas grupos los puntos de muestreo 5y 6
gue corresponden con los puntos de muestreo localizados en el rio Riachuelo. El otro

grupo de muestras aglutina los puntos de muestreo localizados en el rio Negro.
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En la Fig. 5.14 se visualizan tres agrupaciones de muestras, que coinciden con tres de
los cuatro grupos de muestras determinados en el analisis cluster (CM1, CM2-CM3 vy
CM4). De nuevo aparecen agrupadas y separadas de los demds grupos las muestras
tomadas en el rio Riachuelo. Las muestras correspondientes al punto 4 localizado en la
desembocadura de rio Negro (Resistencia) aparecen formando un grupo no muy
compacto. Por ultimo, aparecen agrupadas las muestras correspondientes a los otros
tres puntos de muestreo localizados en el cauce del rio Negro (Colonia Elisa, La Verde y

Laguna Blanca).

Se han representado, en el espacio bidimensional de los tres primeros componentes
principales, las puntuaciones obtenidas para las muestras de acuerdo a su localizacién
o punto de muestreo (Fig. 5.15) y teniendo en cuenta la campafia de muestreo (Fig.

5.16).

En el grafico (A) de la Fig. 5.15 se observan dos agrupaciones de puntos de muestreo;
por una parte aparecen agrupados los dos puntos de muestreo localizados en el cauce
del rio Riachuelo, y por lado aparecen mezclados los puntos de muestreo localizados
en el rio Negro. Sin embargo, en el grafico (B) ya pueden distinguirse tres grupos de
muestras: las muestras correspondientes a los puntos de muestreo de rio Riachuelo,
las muestras correspondientes a los tres primeros puntos de muestreo de rio Negro
(Colonia Elisa, La Verde y Laguna Blanca) y, por ultimo, las muestras tomadas en el
ultimo punto de muestreo del rio Negro, que corresponde con la ciudad de

Resistencia, proximo a su desembocadura.

De la observacion conjunta de ambas figuras pueden extraerse las siguientes
conclusiones:
- Las muestras tomadas en los puntos de muestreo ubicados en el rio Riachuelo
presentan diferencias notables con respecto a las muestras de rio Negro.
- El punto de muestreo localizado en la ciudad de Resistencia, que se ubica
cercano a la desembocadura del rio Negro, se diferencia de los demas puntos
de muestreo de este rio. Esto es debido a que en este punto existe mayor

actividad humana que altera de forma notable la composicién quimica de las
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aguas y, ademads, recibe mayor influencia de su tributario el rio Parand en

épocas de crecidas.

- Los tres primeros puntos de muestreo del rio Negro presentan caracteristicas

similares en cuanto a composicién quimica y sedimentoldgica.

- El efecto de la campafia de muestreo en la caracterizacién y diferenciacién de

muestras es mucho menos acusado que la localizacion dado que no se

observan agrupamientos de muestras por campafia. Cabe concluir por tanto

que en la composicidn y caracteristicas de transporte de los sedimentos de

estos dos rios de llanura, el papel jugado por la geologia del entorno y por las

actividades humanas que tienen lugar en la cuenca, es predominante frente

efecto del patrén de precipitaciones asociado a la estacionalidad.
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Fig. 5.15 Puntuaciones de las muestras de acuerdo al punto de muestreo. A) En el espacio
bidimensional de PC1 y PC2; B) En el espacio bidimensional de PC1 y PC3
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Este trabajo analiza la hidrogeoquimica de dos rios de llanura y estudia las variaciones

ocurridas a lo largo del eje longitudinal del cauce de ambos rios. Con este objetivo

general se han determinado diferentes parametros fisico-quimicos en los sedimentos

de ambos cauces. El uso de herramientas estadisticas en la interpretacion de los

resultados experimentales obtenidos ha permitido extraer las siguientes conclusiones:

En los extractos obtenidos por lixiviacion con agua de los sedimentos, la abundancia
catidnica ha sido Na>Ca>Al>K>Mg>Fe; mientras que en los extractos en acetato

amonico 1M ha sido Ca>Na>Mg>K>Mn>Ba>Fe.

En los extractos acidos, obtenidos por digestiéon con acido nitrico asistida por

microondas, el orden de abundancia de los elementos ha sido Fe>Ca>K>Mg> Na.

Los contenidos totales de metales obtenidos por FRX han mostrado un orden de

abundancia Al>Fe>K>Mg>Na>Ca.

El andlisis estadistico univariante de los datos experimentales utilizando la prueba
de significacién no paramétrica de Kruskal-Wallis ha demostrado que el factor
responsable de la variabilidad observada en la mayoria de los parametros
analizados es la localizaciéon del punto de muestreo, es decir, el factor espacial,
mientras que el factor campafa que indica la variabilidad estacional es responsable
de la variabilidad observada en un nimero reducido de parametros entre los que
destacan la conductividad eléctrica de la columna de agua asi como la cantidad de
oxigeno disuelto en la misma. Ambos parametros estan relacionados de forma muy

directa con el caudal y la temperatura del cauce, esto es, con la estacionalidad.

El analisis mineraldgico de los sedimentos de fondo de ambos cauces fluviales ha
identificado al cuarzo como el mineral mds abundante en todos los puntos de
muestreo, siendo la Unica fase mineral identificada en las muestras del rio
Riachuelo. No presenta variaciones en la concentracion a lo largo del eje
longitudinal de los rios y no se aprecian variaciones estacionales en su
concentracion. Por lo tanto, la composicién mineraldgica de los sedimentos no

parece estar afectada por las variaciones estacionales.
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El fraccionamiento quimico de los elementos metalicos en los sedimentos ha
mostrado que la digestidn acida de los mismos sélo solubiliza una fraccién del metal
total. Esto indica que los metales estan fuertemente retenidos en la red cristalina de
los silicatos, insolubles en acido nitrico. Ademas, también muestra que los extractos
acuosos y en acetato amonico tienen contenidos similares y representan una

fraccidn insignificante de la fraccion total.

Algunos elementos mayoritarios como Na y Ca, se extraen en una porcién elevada
en agua y acetato amonico, indicando que se encuentran adsorbidos a la superficie

de las particulas de sedimentos o formando compuestos relativamente solubles.

El andlisis estadistico univariante de los datos obtenidos en los extractos acuosos y
en acetato amonico utilizando una prueba de significacion estadistica (Prueba de los
rangos con signo de Wilcoxon) ha demostrado que existen diferencias significativas
entre los contenidos de elemento lixiviado con ambos extractantes, siendo

generalmente mayores las cantidades de metal extraidas en acetato amdnico.

El factor de enriquecimiento (EF), calculado a partir de los contenidos totales
determinados en los sedimentos utilizando como elemento de referencia el
aluminio, ha mostrado la abundancia relativa de los elementos en las muestras de
sedimentos. Se ha determinado un enriquecimiento extremadamente alto de los
sedimentos para As, Co y Sb; un enriquecimiento significativo para Mo y Sn; y un

enriguecimiento moderado de elementos como Nb, Pb, U o Zr.

Los factores de enriquecimiento medios han demostrado que la localizaciéon
espacial del sedimento en el rio tiene un efecto mucho mds acusado en su
composicion elemental que la estacionalidad, siendo los puntos de muestreo
ubicados en el rio Riachuelo las estaciones de muestreo con mayores factores de
enriguecimiento para elementos perjudiciales como As, Co y Sb, lo que se traduce

en un riesgo potencial para la vida acuatica.

Correlaciones entre variables: Existen correlaciones positivas significativas entre los
contenidos totales de la mayor parte de metales analizados. Se aprecian

correlaciones significativas positivas de la capacidad de intercambio catidénico con la
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mayoria de los metales totales asi como con los materiales de grano fino y con los

sélidos totales en suspension..

= A partir del andlisis estadistico multivariante (andlisis en componentes principales y

analisis cluster) se ha concluido que:

a)

b)

c)

d)

El punto de muestreo ubicado aguas abajo de la ciudad de Resistencia, cerca de
la desembocadura del rio Negro, presenta un comportamiento diferencial, con
concentraciones elevadas de la mayoria de los metales extraibles con agua.
Esto puede ser debido a una mayor influencia antrépica que contamina aguasy
sedimentos, presentando estos mayores niveles de metales adsorbidos que aun
no han entrado a formar parte de la estructura cristalina de las particulas.

Los puntos de muestreo ubicados aguas arriba de la ciudad de Resistencia
presentan caracteristicas similares en cuanto a composicién quimica vy
sedimentoldgica.

Las estaciones de muestreo ubicadas en el cauce del rio Riachuelo presentan
concentraciones elevadas de metales como Co y As, lo que justifica los factores
de enriquecimiento extremadamente elevados en estos puntos. Por otro lado,
estos metales aparecen en la fraccidén residual, no lixiviable, lo que indica el
origen geoldgico de estos elementos traza.

Las estaciones de muestreo ubicadas en el rio Negro presentan diferencias
notables con respecto a las ubicadas en el rio Riachuelo.

La estacionalidad parece ser un factor menos influyente que el factor espacial

en la composicidn y granulometria de los sedimentos del drea investigada.

A partir de estas conclusiones se resume que, tanto la composicion hidrogeoquimica

del rio Negro como la del rio Riachuelo se ven influenciadas por factores espaciales

(longitudinales) y, en menor medida, estacionales. En el caso del rio Negro, la

variabilidad espacial en la composiciéon de los sedimentos viene determinada por la

intensa accion antrépica a la que se ve sometido a su paso por la ciudad de

Resistencia, el mayor nucleo urbano de la zona.

A pesar de que discurren por terrenos relativamente proximos, las diferencias entre los

sedimentos de los rios Negro y Riachuelo son notables. Para entender mejor estas
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diferencias se hace necesario un estudio de la geologia y geoquimica de sus respectivas

cuencas.

La orografia plana de las cuencas de ambos rios determina un flujo de agua lento que
se traduce en largos tiempos de residencia del agua, lo que aumenta los procesos de
intercambio de iones entre los sedimentos y la columna de agua, y la sedimentacion de
los materiales de grano fino causadas por los procesos de coagulacién y agregacién de

las particulas.

Este trabajo pone de relieve la importancia de los factores espaciales y antrépicos para
entender y predecir las variaciones producidas en la composicion quimica de los

sedimentos.
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ANEXO I: TABLAS DE DATOS

*Algunos valores se han ocultado hasta que el trabajo sea publicado.

ANEXO I. Tabla 1 Parametros fisico-quimicos analizados en los sedimentos.

CEC MO Humedad pH CE
Punto de o ., o
S Fecha | Campaiia | Localizacion | meq Na/100g mg/kg % us/cm
Colonia Elisa 1 27,66 2,31 1,82 6,53 96,00
La Verde 2 27,12 2,03 3,85 5,87 467,00
L. Blanca
Jun-14 1
Resistencia
Ruta 5
Ruta 12 6 3,45 0,34 0,16 7,42 27,10
Colonia Elisa 1 16,42 1,75 1,70 7,35 215,50
La Verde 2 16,28 0,95 2,12 6,65 374,00
L. Blanca
Oct-14 2
Resistencia
Ruta 5
Ruta 12 6 5,36 2,00 0,26 6,87 24,00
Colonia Elisa 1 16,30 2,37 2,72 7,52 254,00
La Verde 2 20,80 0,86 4,04 7,78 446,00
L. Blanca
Dic-14 3
Resistencia
Ruta 5
Ruta 12 6 3,70 0,42 0,29 7,25 67,90
Colonia Elisa 1 7,94 1,06 3,57 8,11 243,00
La Verde 2 14,83 0,00 2,82 7,21 483,00
L. Blanca
Mar-15 4
Resistencia
Ruta 5
Ruta 12 6 9,77 0,32 1,71 6,48 52,10




Al u Ba u Ca u Fe u K u Mg u Mn u Na u Sr u
Fecha | Campaiia | Localizacion mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 38,773 | 0,019 | 0,330 | 0,005 | 23,286 | 0,011 | 24,421 | 0,012 | 60,52 | 0,03 | 13,096 | 0,006 | 0,254 | 0,005 | 16,962 | 0,008 | 0,26152 | 0,00013
2 6,539 0,003 0,740 | 0,005 | 181,90 { 0,09 | 4,3550 | 0,0021 | 124,02 | 0,06 59,79 0,03 1,154 | 0,005 72,77 0,03 1,7400 0,0008
3 132,76 0,06 0,629 | 0,005 | 124,14 | 0,06 92,39 0,04 103,66 | 0,05 | 43,984 | 0,021 | 0,079 | 0,005 | 110,58 0,05 1,2844 0,0006
Jun-14 1
4
5
6 30,459 | 0,015 0,164 | 0,005 | 15,403 | 0,008 | 22,984 | 0,011 9,484 | 0,005 5,304 | 0,003 | 0,113 | 0,005 | 1,9175 | 0,0009 | 0,15229 | 0,00007
1 35,71 0,10 0,641 | 0,008 205 1 25,4 0,3 63 8 43,7 0,5 2,2 0,3 231 8 1,9 0,4
2 400,87 0,33 1,368 | 0,008 158 1 285,7 0,5 144 8 92,9 0,5 4,4 0,3 421 11 1,7 0,4
3 599,0 0,5 2,829 | 0,010 | 137 1 416,7 0,7 153 8 1240 | 05 4,9 0,3 398 11 1,7 0,4
Oct-14 2
4
5
6 233,90 0,21 0,537 | 0,008 46 1 158,4 0,4 24 6 25,0 0,5 1,7 0,4 209 7 0,6 0,7
1 0 3 0,393 | 0,007 | 102 12 0,2 0,3 65,5 0,9 26 5 0,04 | 0,25 224 24 0,9 0,5
2 1 6 0,383 | 0,007 120 12 0,5 0,6 68,9 0,9 39 5 0,76 0,25 431 24 1,4 0,4
3 13 14 0,088 | 0,007 29 12 11 6 16,3 0,8 11 7 0,00 0,00 228 23 0,4 0,7
Dic-14 3
4
5
6 48 13 0,156 | 0,006 25 12 33 5 15,7 0,8 10 7 2,13 0,25 177 23 0,3 0,9
1 0,20 0,18 0,4 0,4 129 6 0,15 0,16 66 4 28,7 0,7 0 1 234 24 1 2
2 0,05 0,04 0,4 0,4 249 6 0,08 0,08 80 4 60,0 0,7 2,8 0,3 343 25 2,1 0,9
Mar- 4 3
15 4
5 18 2 0,12 0,12 17 6 14 3 14 4 6,3 0,8 1,2 0,3 174 24 0,2 0,2
6 47 2 1 1 40 6 32 3 24 4 13,2 0,7 2,92 0,24 153 23 0 1

ANEXO I. Tabla 2 Variables quimicas determinadas por extraccion con agua (mg/kg), expresadas con su correspondiente incertidumbre de medida




Ti u Zn u As u B u cd u Co u Cr u

Fecha Campaiia Localizacion mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 0,826 0,008 0,43 0,20 0,04 0,05 0,326 0,017 0,00 0,00 0,002 0,006 0,023 0,006

2 0,095 0,008 0,03 0,20 0,023 0,010 0,902 0,022 0,00 0,00 0,000 0,000 0,0038 0,0006

3 0,656 0,008 0,01 0,20 0,172 0,016 0,250 0,015 0,00 0,00 0,002 0,006 0,017 0,003
Jun-14 1

4

5

6 1,437 0,011 0,04 0,20 0,024 0,012 0,000 0,000 0,00 0,00 0,002 0,007 0,029 0,011

1 0,55 0,004 0,1 0,5 0,027 0,003 0,823 0,006 0,000 0,000 0,013 0,005 0,028 0,005

2 7,65 0,009 0,8 0,8 0,084 0,003 2,437 0,007 0,001 0,002 0,076 0,005 0,269 0,004

3 16,39 0,020 1,2 0,8 0,282 0,003 2,384 0,007 0,002 0,029 0,147 0,005 0,599 0,004
Oct-14 2

4

5

6 4,81 0,007 0,6 0,9 0,042 0,003 0,577 0,005 0,000 0,001 0,044 0,005 0,180 0,004

1 0,008 0,033 0 0 0,019 0,011 0,210 0,006 0,00 0,00 0,00 0,05 0,001 0,001

2 0,017 0,012 0,01 0,03 0,050 0,009 0,920 0,013 0,00 0,00 0,007 0,015 0,004 0,011

3 0,309 0,008 0 0 0,159 0,008 0,584 0,011 0,00 0,00 0,00 0,08 0,009 0,028
Dic-14 3

4

5

6 0,924 0,008 0 2 0,015 0,012 0,075 0,003 0,00 0,00 0,009 0,012 0,034 0,009

1 0,009 0,011 0 0 0,0121 0,0023 0,307 0,011 - - 0,00 0,000 0,00 0,00

2 0,00 0,00 0 0 0,0065 0,0020 0,995 0,014 - - 0,00 0,000 0,02 0,004

3 13,8 0,5 1,1 1,0 0,0666 0,0029 0,670 0,013 - - 0,065 0,003 0,37 0,005
Mar-15 4

4

5

6 1,1 0,7 0,02 0,03 0,0151 0,0024 0,376 0,012 - - 0,0067 0,0016 0,03 0,004

ANEXO |I. Tabla 2 Continuacion




Cu u Li u Mo u Ni u Pb u Se u U u Vv u w u

Fecha Campaiia | Localizacién | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 0,034 0,008 0,170 0,007 - - 0,027 0,006 0,01 0,11 0,0 0,0 0,001 0,00 0,086 0,003 0,02 0,0

2 0,005 | 0,010 | 0,282 | 0,007 - - 0,0119 | 0,0024 | 0,001 | 0,001 0,0 0,0 0,000 0,00 0,034 | 0,004 | 0,00 0,0

3 0,061 0,008 0,121 0,008 - - 0,029 0,006 0,0 0,4 0,0 0,0 0,001 0,00 0,249 0,003 0,03 0,0
Jun-14 1

4

5

6 0,014 0,009 0,026 0,009 - - 0,013 0,003 0,014 0,023 0,0 0,0 0,001 0,00 0,063 0,003 0,00 0,0

1 0,275 | 0,004 | 0,15 | 0,008 | 0,0809 | 0,0011 | 0,027 | 0,003 | 0,0133 | 0,0018 | 0,00 0,03 0,002 | 0,004 | 0,057 | 0,003 | 0,0300 | 0,0021

2 0,413 0,004 0,70 0,008 | 0,0634 | 0,0011 0,143 0,003 0,1129 | 0,0018 0,011 0,009 0,007 0,003 0,510 0,003 | 0,0132 | 0,0019

3 0,753 0,004 1,05 0,009 | 0,4189 | 0,0013 0,317 0,003 0,2247 | 0,0017 | 0,0230 | 0,0073 0,017 0,003 1,286 0,004 | 0,0194 | 0,0020
Oct-14 2 2

5

6 0,430 | 0,004 | 0,16 | 0,008 | 0,0075 | 0,0005 | 0,085 | 0,003 | 0,0514 | 0,0018 | 0,0080 | 0,0099 | 0,004 | 0,004 | 0,306 | 0,003 | 0,0024 | 0,0010

1 0,033 0,017 0,069 0,016 0,048 0,006 0,011 0,025 0,000 0,000 0,006 0,009 0,00 0,00 0,024 0,011 | 0,0261 | 0,0024

2 0,063 0,013 0,204 0,015 0,108 0,006 0,020 0,014 0,002 0,004 0,006 0,009 0,00 0,00 0,064 0,010 0,100 0,003

) 3 0,058 0,013 0,067 0,016 0,026 0,005 0,015 0,017 0,01 0,12 0,005 0,010 0,00 0,02 0,182 0,010 | 0,0068 | 0,0012

Dic-14 3 .

5

6 0,038 0,015 0,043 0,018 | 0,0012 | 0,0016 0,020 0,014 0,009 0,017 0,00 0,04 0,00 0,00 0,059 0,010 0,00 0,0

1 0,010 0,004 | 0,008 0,002 | 0,0542 | 0,0019 | 0,0013 | 0,0002 0,00 0,000 0,002 0,028 0,0034 | 0,0003 0,01 0,00 0,03 0,01

2 0,006 0,003 0,141 0,004 | 0,0337 | 0,0017 | 0,0067 | 0,0005 0,00 0,000 -0,001 -0,006 | 0,0018 | 0,0003 0,01 0,00 0,06 0,01

3 0,211 | 0,008 | 0,564 | 0,004 | 0,0023 | 0,0003 | 0,1829 | 0,0010 | 0,12 0,002 | 0,007 | 0,016 | 0,0086 | 0,0003 | 0,58 0,00 0,01 0,01
Mar-15 4

4

5

6 0,004 0,002 0,068 0,004 0,00 0,0000 | 0,0113 | 0,0007 0,00 0,000 0,00 0,04 0,0010 | 0,0003 0,05 0,00 0,00 0,00

ANEXO I. Tabla 2 Continuacion




Ba-Ac u Ca-Ac u K-Ac u Mg-Ac u Na-Ac | u Ti-Ac u Al-Ac u As-Ac u B-Ac u

Fecha Campafia | Localizacién mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 50,35 0,12 1799 36 437 12 426 1 227 16 | 0,00 0,0 0,0 0 0,0 0,00 0,08 0,01

2 29,93 0,07 1909 37 442 12 446 1 236 16 0,00 0,0 0,0 0 0,0 0,00 0,21 0,01
jun-14 1 3 49,54 0,12 3365 50 447 12 368 1 255 16 0,00 0,0 0,0 0 0,1 0,00 0,14 0,01

4

5

6 2,94 0,01 196 34 29 9 33 1 179 16 | 0,00 0,0 0,0 0 0,0 0,00 -0,04 0,00

1 32 2 2204 6 250 21 290 1 354 16 0,00 0,0 0,133 | 0,007 0,04 0,01 0,23 0,004

2 22 2 1981 5 265 21 311 1 647 20 0,00 0,0 0,067 | 0,003 0,02 0,01 0,74 0,010
oct-14 2 3

4

5

6 10 2 405 3 40 15 83 1 394 16 0,00 0,0 0,067 | 0,003 0,00 0,00 0 0,0

1 33 2 1882 29 321 2 297 12 318 58 0,01 0,03 | 0,002 | 0,007 | 0,045 | 0,017 0 0,00

2 35 2 2658 30 457 2 612 12 616 59 0,00 | 0,00 | 0,002 | 0,007 | 0,107 | 0,018 0,16 | 0,009

3 27 2 2629 30 134 2 326 11 348 57| 0,00 | 0,00 | 0,00 0,0 0,194 | 0,019 0 0,00
Dic-14 3

4

5

6 10 2 431 28 40 1 79 13 290 56 0,00 0,01 0,00 0,0 0,018 | 0,015 0 0,00

1 30,16 0,14 2282 18 326 9 318 p 292 50| 0,03 | 0,03 | 0,012 | 0,021 | 0,043 | 0,006 1,01 0,03

2 26,07 0,13 1806 16 254 9 298 2 358 53 0,00 | 0,00 | 0,007 | 0,008 | 0,059 | 0,007 0,64 0,03
Mar-15 4 k

4

5

6 15,36 0,09 650 14 52 6 132 2 165 44 | 0,00 | 0,00 | 0,006 | 0,006 | 0,008 | 0,003 | 0,195 | 0,016

ANEXO I. Tabla 3 Variables quimicas determinadas por extraccién con acetato amonico 1M (mg/kg), expresadas con su correspondiente incertidumbre de medida




Cd-Ac u Co-Ac u Cr-Ac u Cu-Ac u Fe-Ac u Li-Ac u Mn-Ac u Mo-Ac u

Fecha | Campaiia | Localizacién mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 0,013 0,002 0,02 0,00 0,0 0,0 0,186 | 0,006 | 0,05 0,006 0,27 0,02 | 29,111 | 0,113 0,0 0,0

2 0,010 0,002 0,00 0,00 0,0 0,0 0,033 | 0,003 0,05 0,006 0,30 0,02 8,578 0,032 0,0 0,0

3 0,006 0,002 0,00 0,00 0,0 0,0 0,132 | 0,005 0,04 0,005 0,20 0,01 0,898 0,010 0,0079 0,0011
Jun-14 1 2

5

6 0,0010 0,0008 0,00 0,0 0,0 0,0 0,062 | 0,004 0,0 0,0 0,01 0,00 0,931 0,010 0,0 0,0

1 0,00 0,00 0,046 | 0,007 | 0,018 | 0,004 1,18 0,008 2,84 0,12 0,199 | 0,022 53,6 0,8 0,053 0,007

2 0,00 0,005 0,038 | 0,006 | 0,027 | 0,004 1,12 0,008 2,29 0,11 0,371 | 0,023 37,2 0,8 0,070 0,007

3 0,00 0,00 0,023 | 0,005 | 0,017 | 0,004 | 1,10 | 0,008 | 2,62 0,12 0,276 | 0,022 18,6 0,8 0,166 0,007
Oct-14 2

4

5

6 0,0 0 0,038 | 0,006 | 0,028 | 0,004 1,24 0,008 0,68 0,13 0,033 | 0,018 21,2 0,8 0,014 0,007

1 0,010 0,059 0,062 | 0,019 0 0 0,044 | 0,017 | 0,114 0,009 0,157 | 0,039 0,00 0,00 0,033 0,013

2 0,010 0,060 0,050 | 0,019 0 0 0,056 | 0,018 | 0,120 | 0,008 | 0,395 | 0,036 0,00 0,00 0,038 0,013

] 3 0,006 0,178 0,011 | 0,019 0 0 0,124 | 0,022 | 0,099 | 0,008 | 0,170 | 0,038 0,00 0,00 0,013 0,011

Dic-14 3 2

5

6 0,001 0,003 0,024 | 0,019 | 0,013 | 0,002 | 0,018 | 0,011 | 0,088 0,008 0,036 | 0,058 13,24 0,11 0,0 0,0

1 0,0085 0,0010 | 0,021 | 0,007 | 0,020 | 0,005 | 0,050 | 0,017 | 0,0425 | 0,0022 | 0,128 | 0,010 | 12,92 0,04 0,00 0,00

2 0,0146 0,0009 | 0,025 | 0,007 | 0,024 | 0,006 | 0,032 | 0,015 | 0,0263 | 0,0018 | 0,224 | 0,010 | 37,66 0,11 0,016 0,003

3 0,0068 0,0010 0,018 | 0,007 | 0,003 | 0,001 | 0,041 | 0,016 | 0,0238 | 0,0017 | 0,106 | 0,010 8,34 0,03 0,00 0,00
Mar-15 4

4

5

6

ANEXO I. Tabla 3 Continuacion




Ni-Ac u Pb-Ac u Se-Ac u Sr-Ac u U u \' u w u Zn u

Fecha Campafia | Localizaciéon | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 0,05 0,008 0,036 0,001 0,0 0,0 22,97 0,06 0,008 0,001 0,0069 0,0027 0 0 0,0 0,0

2 0,05 0,008 0,012 0,001 0,00 0,0 21,29 0,05 0,013 0,001 0,0055 0,0025 0 0 0,0 0,0

3 0,04 0,007 0,00 0,000 0,0 0,0 28,12 0,07 0,025 0,002 0,0382 0,0034 0 0 0,0 0,0
Jun-14 1

4

5

6 0,0 0,0 0,0 0,00 0,0 0,0 2,03 0,01 0,000 0,000 0,0043 0,0023 0 0 0,0 0,0

1 0,050 0,006 0,117 0,010 0,015 0,017 21,8 0,9 0,020 0,007 0,007 0,008 0,031 0,007 0 0,00

2 0,053 0,007 0,175 0,010 0,010 0,016 19,3 0,9 0,022 0,007 0,010 0,008 0,043 0,007 0,03 0,000

3 0,040 0,006 0,133 0,010 0,016 0,018 25,4 0,9 0,013 0,007 0,041 0,008 0,023 0,007 0 0,00
Oct-14 2

4

5

6 0,007 0,002 0,101 0,010 0,001 0,007 5 1 0,007 0,007 0,00 0,0 0,026 0,007 0,00 0,000

1 0,044 0,014 0,0 0,00 0,0 0,0 17,9 1,0 0,013 0,023 0,013 0,058 0,00 0,0 0,00 0,0

2 0,018 0,009 0,0 0,00 0,0 0,0 31,4 0,9 0,01 0,08 0,022 0,036 0,00 0,0 0,00 0,0

3 0,032 0,012 0,0 0,00 0,0 0,0 23,3 0,9 0,033 0,015 0,035 0,030 0,00 0,0 0,00 0,0
Dic-14 3

4

5

6 0,00 0,00 0,0 0,00 0,0 0,0 4,8 1,0 0,0 0,3 0,005 0,071 0,00 0,0 0,00 0,0

1 0,057 0,003 0,043 0,004 0,00 0,00 19,57 0,17 0,0169 0,0008 0,0138 0,0023 0 0 0,0010 0,0001

2 0,082 0,003 0,084 0,005 0,00 0,00 16,95 0,16 0,0161 0,0008 0,0101 0,0023 0 0 0,246 0,008

3 0,072 0,003 0,057 0,005 0,00 0,00 12,91 0,14 0,0046 0,0007 0,0080 0,0023 0 0 0,021 0,001
Mar-15 4

4

5

6 0,023 0,002 0,034 0,004 0,00 0,00 8,17 0,13 0,0061 0,0008 0,0019 0,0028 0 0 0,137 0,006

ANEXO |I. Tabla 3 Continuacion




Mn-

Al-dig u Ba-dig u Ca-dig u Fe-dig u K-dig u dig u dig u Na-dig u Sr-dig u

Fecha Campafa | Localizacion g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg g/kg mg/kg

1 16,55 | 0,07 | 0,1671 | 0,0004 2,62 0,19 | 19,08 | 0,07 4,97 0,04 4,10 0,02 0,634 0,001 0,169 | 0,022 50 4

2 9,69 0,04 | 0,1087 | 0,0003 2,43 0,19 11,79 | 0,04 3,17 0,03 3,21 0,02 0,355 0,000 0,173 0,022 44 4

3 13,34 0,05 | 0,1190 | 0,0003 8,00 0,22 13,91 | 0,05 3,97 0,03 3,69 0,02 0,303 0,000 0,162 0,022 59 4
Jun-14 ! 4 6,81 0,03 | 0,0568 | 0,0001 1,48 0,20 8,25 0,03 1,86 0,02 1,94 0,01 | 0,103 0,002 0,096 | 0,022 21 4

5

6

1 16,48 | 0,02 0,12 0,13 7,86 0,21 | 27,47 | 0,07 5,78 1,66 3,78 0,09 0,44 0,06 0,8 1,1 7 108

2 9,98 0,02 0,06 0,13 3,16 0,21 12,27 | 0,06 3,89 1,65 3,21 0,09 0,29 0,06 0,9 1,1 2 147

3
Oct-14 2

4

5 0,29 0,02 0,00 0,00 0,04 0,11 0,30 0,05 1,07 1,43 0,02 0,07 0,00 0,00 0,3 0,9 0 0

6 1,65 0,02 0,00 0,00 0,59 0,20 1,43 0,06 1,85 1,57 0,16 0,08 0,04 0,06 0,8 1,0

1 19 1 0,20 0,08 5 1 24,7 0,4 5,44 0,08 4,5 0,4 0,34 0,02 0,3 0,5 59 44

2 17 1 0,19 0,08 4 1 20,3 0,3 4,88 0,08 5,3 0,4 0,04 0,02 0,6 0,8 74 41

3 8,08 0,99 0,11 0,08 11,87 0,94 10,7 0,3 2,23 0,07 2,9 0,4 0,00 0,00 0,2 0,4 65 39
Dic-14 3

4

5

6 2 1 0,02 0,17 0,4 0,9 1,7 0,4 0,25 0,06 0 2 0,53 0,02 0,011 0,023 5 21

1

2

3 8,95 0,05 0,08 0,01 1,66 0,09 7,85 0,16 2,49 0,04 2,22 0,05 0,19 0,01 0,142 0,008 26 8
Mar-15 N 4 9,72 0,05 0,12 0,01 2,72 0,09 | 12,23 | 0,16 2,99 0,04 3,33 0,05 0,18 0,01 0,457 | 0,008 46 7

5 0,17 0,05 0,01 0,01 0,07 0,08 0,28 0,14 0,01 0,21 0 4 0,06 0,01 0,022 0,007 1 1

6 5,26 0,05 0,06 0,01 1,12 0,09 4,00 0,14 0,77 0,04 0,60 0,05 0,27 0,01 0,028 0,007 17 9

ANEXO I. Tabla 4 Parédmetros quimicos determinados por digestion dcida asistida por microondas, con su correspondiente incertidumbre de medida




Ti-dig u Zn-dig u As-dig u B-dig u Cd-dig u Co-dig u Cr-dig u Cu-dig u Li-dig u

Fecha | Campaiia | Localizacion | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 95,2 0,6 36,87 | 0,16 4,20 0,12 5,84 0,23 0,06 0,11 7,83 0,07 15,68 | 0,10 11,70 | 0,08 | 25,18 0,16

2

3
Jun-14 1

4

5 16,67 | 0,12 1,56 0,09 0,15 0,08 0,0 0,0 0,01 0,02 0,33 0,10 1,22 0,09 0,33 0,06 0,38 0,09

6 6,77 0,08 1,40 0,09 0,14 0,06 0,0 0,0 0,07 0,09 0,28 0,10 1,25 0,09 0,44 0,07 0,37 0,09

1 168 45 10 123 8,71 0,07 5,35 0,10 0,02 0,14 8,01 0,17 17,33 | 0,08 16,25 | 0,11 | 23,07 0,15

2 53 45 9 122 3,37 0,07 3,23 0,08 0,03 0,13 10,07 0,17 10,82 | 0,08 14,46 0,11 | 20,21 0,16

3 171 43 8 116 2,84 0,07 7,72 0,12 0 7 5,69 0,16 13,30 | 0,07 9,85 0,11 | 20,68 0,15
Oct-14 2

4

5

6

1 139 30 47 67 6,1 0,3 8,2 0,6 0,07 0,17 8,8 0,3 17,4 0,3 16,3 0,5 25,7 0,6

2 36 39 56 62 3,5 0,4 6,9 0,5 0,10 0,30 8,5 0,3 15,3 0,3 14,0 0,5 28,6 0,6

) 3 37 35 25 97 3,0 0,3 4,4 0,4 0,05 0,10 4,9 0,3 8,4 0,3 6,5 0,4 14,4 0,6

Die-1 3 4 112 32 78 61 4,9 0,4 9,8 0,6 0,1 0,5 8,1 0,4 17,6 0,3 19,1 0,5 29,5 0,7

5 10 838 0 -1 0,2 19,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,4 0,5 0,8 0,4 0,2 0,7 0,4 7,8

6

1

2

3 78 5 22 7 7,75 0,14 2,26 0,21 - - 4,12 0,13 7,08 0,23 6,4 0,4 11,12 0,20
Mar-15 ! 4 14 6 55 6 2,12 0,14 1,22 0,13 - - 5,69 0,13 10,35 | 0,23 14,2 0,4 17,96 0,20

5 1 2 0 1 0,16 0,12 0,00 0,00 - - 0,37 0,13 0,20 | 0,14 0,14 0,14 0 0

6 2 9 16 7 1,17 0,13 0,00 0,00 - - 2,78 0,12 3,73 0,21 5,3 0,4 4,05 0,18

ANEXO |. Tabla 4 Continuacion




Mo-dig u Ni-dig u Pb u Se u Tl u U u Vv u w u
Fecha Campaiia Localizacién mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 - - 14,4 0,5 11,81 0,08 1,58 0,13 - - 0,71 0,03 21,94 0,09 0,0 0,00
2 - - 10,6 0,5 9,30 0,08 1,28 0,14 - - 0,71 0,03 13,12 0,06 0,0 0,00
3 - - 12,1 0,5 10,42 0,08 1,65 0,13 - - 0,56 0,03 17,50 0,07 0,0 0,00
Jun-14 ! 4 - - 7,3 0,6 8,63 0,08 0,95 0,14 - - 0,40 0,03 9,95 0,05 0,0 0,00
5 - - 0,8 0,3 2,01 0,08 0 17 - - 0,04 0,08 0,88 0,03 0,0 0,00
6
1
2
3 0,74 0,03 | 10,27 | 0,15 10,12 0,12 2,4 0,2 0,20 0,01 0,6 0,2 19,73 0,08 0,00 0,00
Oct-14 2 4 0,29 0,03 | 20,11 0,16 18,92 0,13 2,5 0,2 0,38 0,01 0,7 0,2 29,50 0,09 0,00 0,00
5 2,67 0,03 0,25 0,12 0,45 0,10 0,1 0,3 0,00 0,01 0,0 0,2 0,60 0,07 0,00 0,00
6 0,10 0,02 0,92 0,14 1,69 0,12 0,4 0,2 0,02 0,01 0,1 0,2 2,74 0,07 0,00 0,00
1 0,2 0,3 15,1 0,4 11,3 0,3 1,6 0,3 - - 0,7 0,3 24,2 0,4 0,00 0,00
2
3
Dic-14 3
4
5
6 0,1 0,3 0,8 0,5 1,8 0,4 0,3 0,5 - - 0 24 3,0 0,4 0,00 0,00
1 0,70 0,12 | 18,29 | 0,05 13,05 0,10 1,0 0,6 0,17 0,04 0,670 0,016 14,00 0,04 0 0
2 0,46 0,11 9,42 0,04 16,08 0,09 0,5 0,5 0,16 0,04 0,817 0,014 11,54 0,04 0 0
3 0,26 0,12 6,12 0,05 5,73 0,10 0,4 0,6 0,11 0,04 0,435 0,016 10,65 0,04 0 0
Mar-15 ‘ 4 0,53 0,12 | 10,60 0,05 13,75 0,10 0,9 0,6 0,21 0,04 0,669 0,016 11,99 0,04 0 0
5
6

ANEXO I. Tabla 4 Continuacion




SiO, | AlLO; | Fe,03 | K;O | MgO | Na,O | SO; | CaO | TiO, | P,Os | MnO Sc-X V-X Cr-X Co-X Ni-X Cu-X Zn-X
Fecha | Campaiia | Localizacion % % % % % % % % % % % mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg
1 66,51 | 14,09 | 4,30 2,83 | 1,69 1,06 | 0,09 | 0,65 | 0,65 | 0,28 | 0,10 10,00 69,00 35,00 44,00 73,00 29,00 25,00
2 64,53 | 14,76 | 4,30 | 3,02 | 1,93 1,19 (0,31 | 0,80 | 0,66 | 0,24 | 0,08 12,00 66,00 33,00 80,00 76,00 32,00 28,00
3
Jun-14 1
4
5
6 97,26 | 0,92 0,27 | 0,25 | 0,04 | 0,06 | 0,02 | 0,05 | 0,17 | 0,12 | 0,01 0,00 9,00 14,00 266,00 12,00 7,00 4,00
1 64,39 | 13,24 | 6,50 | 2,76 | 2,35 1,00 | 0,16 | 1,211 | 0,64 | 0,30 | 0,08 10,00 68,00 35,00 52,00 76,00 35,00 36,00
2 68,45 | 13,04 | 3,70 2,81 | 2,10 1,28 | 0,22 | 0,81 | 0,62 | 0,19 | 0,06 9,00 59,00 29,00 58,00 72,00 27,00 32,00
3 66,23 | 11,85 3,40 2,49 | 2,05 1,25 (045|091 | 0,551 | 0,19 | 0,05 6,00 51,00 26,00 58,00 61,00 23,00 19,00
Oct-14 2 p
5
6 94,65 | 1,94 0,57 | 037 | 0,20 | 0,09 | 0,03 | 0,11 | 0,16 | 0,08 | 0,02 0,00 12,00 5,00 167,00 15,00 7,00 6,00
1 66,20 | 13,74 | 5,30 | 2,88 | 1,78 1,12 | 0,20 | 1,23 | 0,70 - 0,10 9,00 66,00 37,00 40,00 72,00 33,00 28,00
2
3
Dic-14 3
4 60,34 | 14,42 3,89 2,89 | 2,00 1,21 | 1,90 | 0,91 | 0,66 - 0,05 12,00 71,00 35,00 27,00 113,00 31,00 33,00
5 97,30 | 0,74 0,27 | 0,15 | 0,38 0,05 | 0,02 | 0,07 | 0,05 - 0,01 0,00 5,00 5,00 124,00 8,00 5,00 2,00
6 94,81 1,93 0,61 0,34 | 0,51 0,11 | 0,04 | 0,19 | 0,05 - 0,02 0,00 14,00 8,00 114,00 15,00 7,00 7,00
1 60,00 | 14,02 | 9,50 2,81 | 1,81 0,99 | 0,16 | 2,08 | 0,64 - 0,10 11,00 74,00 47,00 57,00 79,00 48,00 43,00
2 70,50 | 11,62 3,40 2,53 | 1,46 1,17 | 0,38 | 1,80 | 0,51 - 0,10 7,00 54,00 25,00 63,00 63,00 24,00 20,00
Mar-15 4 3 79,60 | 9,01 2,00 | 1,96 | 0,87 1,31 | 0,08 | 0,69 | 0,41 - 0,03 3,00 33,00 17,00 70,00 36,00 16,00 15,00
4
5
6 91,10 | 3,58 1,20 ( 0,50 | 0,24 | 0,23 | 0,04 | 0,16 | 0,32 - 0,03 0,00 22,00 24,00 127,00 23,00 10,00 7,00

ANEXO I. Tabla 5 Variables quimicas determinadas por Fluorescencia de Rayos X




Ga-X As-X Rb-X Sr-X Y-X Zr-X Nb-X Mo-X Sn-X Sh-X Cs-X Ba-X La-X Ce-X Pb-X Th-X U-X
Fecha | Campaiia | Localizacién | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
1 16,00 12,00 | 135,00 | 147,00 | 34,00 | 336,00 | 17,00 1,00 3,00 7,00 13,00 | 527,00 | 24,00 | 75,00 | 26,00 16,00 4,00
2 17,00 14,00 | 140,00 | 164,00 | 30,00 | 290,00 | 16,00 1,00 3,00 4,00 13,00 | 515,00 | 24,00 | 72,00 | 24,00 15,00 4,00
3 16,00 13,00 | 130,00 | 182,00 | 31,00 | 322,00 | 16,00 1,00 1,00 5,00 8,00 813,00 | 23,00 | 63,00 | 24,00 14,00 4,00
Jun-14 1 2
5
6
1 16,00 19,00 | 131,00 | 156,00 | 33,00 | 332,00 | 16,00 1,00 4,00 8,00 11,00 | 545,00 | 16,00 | 75,00 | 24,00 15,00 4,00
2
Oct-14 2 3
4 23,00 10,00 | 186,00 | 159,00 | 31,00 | 225,00 | 18,00 2,00 5,00 5,00 15,00 | 548,00 | 37,00 | 80,00 | 32,00 18,00 4,00
5 3,00 38,00 5,00 12,00 3,00 49,00 2,00 1,00 2,00 6,00 0,00 58,00 0,00 20,00 5,00 2,00 0,00
6 3,00 32,00 17,00 25,00 5,00 87,00 4,00 1,00 3,00 8,00 0,00 113,00 0,00 21,00 6,00 3,00 1,00
1 16,00 16,00 | 134,00 | 160,00 | 35,00 | 350,00 | 30,00 1,00 4,00 6,00 11,00 | 546,00 | 21,00 | 68,00 | 78,00 | 14,00 5,00
2 20,00 9,00 166,00 | 185,00 | 33,00 | 282,00 | 19,00 2,00 5,00 5,00 14,00 | 594,00 | 29,00 | 83,00 | 27,00 | 17,00 4,00
. 3 13,00 15,00 | 102,00 | 181,00 | 30,00 | 424,00 | 14,00 1,00 3,00 5,00 6,00 | 437,00 | 18,00 | 55,00 | 21,00 | 13,00 4,00
Dic-14 3 4 18,00 11,00 | 147,00 | 161,00 | 32,00 | 302,00 | 16,00 1,00 4,00 6,00 12,00 | 483,00 | 29,00 | 76,00 | 30,00 | 16,00 4,00
5
6
1 18,00 25,00 | 140,00 | 170,00 | 33,00 | 298,00 | 16,00 2,00 4,00 5,00 14,00 | 609,00 | 14,00 | 72,00 | 30,00 | 14,00 4,00
2 14,00 16,00 | 117,00 | 159,00 | 28,00 | 322,00 | 13,00 1,00 4,00 6,00 8,00 670,00 | 17,00 | 62,00 | 23,00 | 12,00 4,00
3 10,00 17,00 86,00 | 138,00 | 24,00 | 425,00 | 12,00 0,00 3,00 6,00 7,00 389,00 | 14,00 | 49,00 | 17,00 | 11,00 3,00
Mar-15 4 2
5
6 4,00 26,00 29,00 35,00 7,00 165,00 7,00 1,00 3,00 7,00 1,00 157,00 0,00 25,00 7,00 4,00 1,00

ANEXO |. Tabla 5 Continuacion
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