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Resumo: El estuario del rio Nalén ha venido recibiendo durante los
Gltimos 200 afios un aporte continuo de materiales procedentes de
actividades minero-industrial es localizadas en su cuenca hidrografica.
Como consecuencia de los aportes de metales y metaloides en diferentes
fases, los sedimentos del estuario han visto incrementadas
significativamente sus concentraciones en algunos elementos con
respecto al fondo geoquimico natural de la zona. La aplicacién al estudio
de indices normalizados de referencia como el indice de Geoacumulacion
o el Factor de Enriquecimiento han mostrado que a determinadas
profundidades los sedimentos de las marismas presentan concentraciones
especialmente elevadas en As, Pb y Zn, y estas anomalias geoquimicas se
consideran atribuibles a la actividad antropogénica como fuente principal
de aporte.

Palabras clave: marismas estuarinas, metales pesados, sedimentos,
mineria.

Abstract: On the last 200 years the Nalén River estuary has been
receiving continuous inputs of materials from the mining and industrial
activities developed upstream in its basin. As consequence of the heavy
metals inputs in different phases, sediments of the estuary have been
significantly increased the concentrations in some elements with respect
to the natural background. The application to the study of reference
normalized indices such as the Geoaccumulation Index (Igeo) and the
Enrichment Factor (FE) have pointed out that different sediment levels of
the saltmarsh, have high concentrations in As, Pb and Zn, and these
geochemical anomalies can be considered attributed to anthropogenic
activities as main input sources.
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1. Introduccion

Los estuarios y las marismas costeras constituyen unos medios
naturales especiales y altamente vulnerables, en los que tienen
lugar diferentes procesos medioambientales de gran importancia
tales como: interacciones “agua dulce - agua salada”,
intercambios “materia - energia”, deposicion de sedimentos, etc.
En funcion de las fuentes de contaminacion puntual asociadas a
actividades de origen antrépico desarrolladas aguas arriba en la

cuenca vertiente, los sedimentos movilizados desde la fuente y
transportados por los cursos de agua superficiales pueden
contener metales pesados u otros elementos en concentraciones
suficientemente elevadas como para presentar un potencial riesgo
para el hombre y los seres vivos de estos ecosistemas que acogen
importantes habitats para determinadas especies de flora y fauna,
que en un gran namero de casos se pueden considerar “habitats
especificos”, debido a sus caracteristicas particulares.

Las zonas de estuario, al actuar como trampas de sedimentos
y por ende como sumidero de metales, pueden reflejar bien los
eventos de dispersion y su relacién con la intensidad de las
actividades antropogénicas desarrolladas histéricamente aguas
arriba en la cuenca. En el flujo de la corriente de agua, parte de
los metales o metaloides que se encuentran presentes en fase
disuelta son transferidos a determinados materiales en
suspension, los cuales, debido a las variaciones de energia
existentes, se depositan en los ambientes estuarinos. Debido a
estos continuos procesos de transferencia de metales y de
deposicion de sedimentos, el estudio y andlisis de los perfiles
verticales de sedimentacion pueden revelar a través de los
testigos de los sondeos informacion detallada de gran interés
acerca de los inputs historicos de metales y metaloides
registrados en la zona, asi como de las tendencias y variaciones
temporales en su deposicion.

La investigacion presentada en este trabajo refleja un estudio
preliminar desarrollado sobre testigos de 6 sondeos cortos
verticales realizados en la zona de marismas naturales del
estuario del rio Nalon, con la finalidad de establecer, de un modo
preliminar el estado acumulativo y ecoldgico de estas areas en
base a las concentraciones de metales pesados y metaloides
detectados en submuestras de los diferentes tramos de los testigos
correspondientes a cada sondeo. El estudio se enmarca dentro de
un ambicioso proyecto (METRAMER) (MINECO-13-CGL2013-
44980-R), cuyo objetivo es el estudio y la valoracion de la
potencial afeccion de la zona estuarina del rio Nalén por
actividades de origen antrdpico.

2. Area de estudio

El estuario del rio Nalén, se encuentra localizado en la costa
norte de Espafia, en el Principado de Asturias (Fig. 1).

Este estuario constituye la salida natural al mar de la
principal cuenca hidrografica de la vertiente norte del pais
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Fig. 1. Area de estudio.
Fig. 1. Area of study.

(cuenca del rio Nal6n), y esta constituido por una zona de cauce
de unos 6 km de longitud que viene caracterizada por su forma
meandriforme y que discurre de forma perpendicular a la franja
costera en direccién sur-norte. EI ambiente estuarino es del tipo
meso-tidal, con variaciones altimétricas de mas de 4 m en mareas
vivas.

En la parte alta y media de la cuenca hidrografica, se ha
venido desarrollando, desde finales del siglo XVIII, una
importante actividad minero-industrial, que en su mayor parte, se
encuentra, en la actualidad, abandonada o en fase de clausura.
Dentro de la actividad extractiva desarrollada en la zona destaca
por su importancia mineria de carbon (C), mercurio (Hg) y oro
(Au). Esta intensa actividad minera ha producido importantes
inputs de metales pesados y metaloides a cauces fluviales de
diferente importancia, tributarios del rio Nalén, produciendo una
movilizacion de sedimentos y metales/metaloides desde las
fuentes puntuales antrépicas localizadas en las zonas alta y media
de la cuenca hacia la zona baja de la misma, siendo la zona
estuarina un importante enclave para la acumulacion de éstos.
Asi mismo, la zona estuarina, ademas de constituir una trampa
natural para la acumulacion de los sedimentos transportados a
través del cauce fluvial, ha podido sufrir también un importante
impacto antropogénico asociado a las poblaciones que se asientan
en sus margenes y a la actividad portuaria histérica que se ha
venido desarrollando en la misma.

3. Materiales y métodos

Para la investigacion se muestrearon seis sondeos cortos de 60
cm (T-0 a T-5) localizados a lo largo de dos transectos
perpendiculares a la direccion preferente de deposicion
sedimentaria en el ambiente marismal del rio Nalén (Fig. 1).
Para la realizacién de los sondeos se empled una sonda manual
tipo Eijkelkamp, y las muestras de los testigos recuperados
fueron almacenadas en bolsas desechables tipo zipbag, por
secciones individuales de 15 cm de longitud. En laboratorio, cada
una de las secciones de los testigos fue submuestreada cada 2 cm,
secada al aire hasta peso constante, disgregada de manera manual
para la eliminacion de materiales que no conforman el sedimento
(plasticos, raices, restos vegetales, etc.), tamizada a 2 mm para la
eliminacion de la fraccion grava, no considerada parte del
sedimento, homogeneizadas y subdivididas cada una de ellas en
dos fracciones.

La primera fraccion fue destinada a andlisis granulométrico.
Para este andlisis las muestras fueron atacadas durante 48 h
mediante solucion oxidante diluida de Peroxido de Hidrogeno
(H,0,), para la eliminacion de la materia organica, y
posteriormente sometidas a un proceso de agitacion y
homogeneizacion en bafio de agua antes de analizarlas mediante
equipo granulométrico Laser modelo
FRITSCH®ANALYSETTE 22 MicroTec Plus basado en la
teoria de difraccion Optica de Fraunhofer (Born y Wolf, 1999).
Cada muestra se midi6 tres veces y el control de calidad de los
analisis granulométricos ha sido llevado a cabo mediante la
medida de materiales de referencia Frisch F-70 y Frisch F-500
del fabricante del equipo. La segunda fraccion de cada muestra
fue molida a <125 pm mediante molino de bolas planetarios de
dgata modelo Restch PM100. Una vez molidas vy
homogeneizadas, 3 gr de cada muestra fueron preparados en
pastillas para andlisis mediante Espectémetro de Fluorescencia de
Rayos X modelo PHILIPS PW2404. Cada muestra fue analizada
un minimo de tres veces hasta obtener un RPD<10%. Para el
control y la validacion de los andlisis se emplearon los materiales
de referencia Sandy Loam 2, CRM042-056 y Separate Sludge 2
COM 029.

Con el fin de evaluar el impacto potencial y el nivel de
contaminacion en el area de estudio, dos metodologias diferentes
basadas en indices matematicos fueron aplicadas a las
concentraciones anémalas de As, Pb y Zn. En primer lugar, se
aplicd el Indice de Geoacumulacion (Igeo) (Miiller, 1979) que
permite determinar de una manera sencilla y rapida si un
sedimento se encuentra enriquecido (Igeo>0) debido a aportes
ajenos a la meteorizacién natural. La ecuacién empleada para su
célculo fue:
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Siendo C, la concentracion del elemento a analizar en la
muestra n y B, la concentracion del mismo elemento considerada
como fondo geoquimico.

En segundo lugar, se calcul6 el Factor de Enriquecimiento
(FE) (Grant y Middleton, 1990), método numérico basado en la
identificacion de las concentraciones andmalas de metales por la
normalizacion de su contenido a un elemento, que debe ser un
constituyente importante de uno o mas de los principales
portadores de metales traza y reflejan su variabilidad granular en
los sedimentos. Los elementos mas habitualmente utilizados para
la normalizacion son Fe (Cevik et al., 2009; Abrahim y Parker,
2010) y Al (Covelli et al., 2006; Zhang et al 2009; Hu et al.,
2013.). En este estudio se empled el Al, al no estar relacionado
con las potenciales actividades antropogénicas. La ecuacion
empleada para su célculo fue:
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Siendo C, la concentracion del elemento a ponderar y Al la
concentracion de elemento empleado como normalizante, en este
caso el aluminio.

Los valores de FE se interpretaron de acuerdo a 5 niveles de
contaminacion propuestos por Chen et al. (2007): FE <1 sin
enriquecimiento, FE=1-3 enriquecimiento menor, FE=3-5
enriquecimiento  moderado, FE=5-10  enriquecimiento
moderadamente grave, FE=10-25 enriquecimiento grave, FE=25-
50 enriquecimiento muy severo y FE> 50 enriquecimiento
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extremadamente grave. Para la aplicacion de los indices
anteriores, las concentraciones del fondo geoquimico local de
cada uno de los testigos fueron determinadas mediante el método
PIRLA (Norton et al., 1992).

4. Resultados y discusién

4.1 Composiciones granulométricas y caracteristicas de
sedimentacion

En la figura 2 se muestran los perfiles de los sondeos con la
distribucion de las diferentes fracciones granulométricas de las
muestras.
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Fig. 2. Distribuciones granulométricas en los testigos de sedimento.
Fig. 2. Grain size distribution of the sediment cores.
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Los resultados muestran que la fraccion limo es la fraccion
granulométrica predominante con un rango de variacion entre el
50 % y el 90.7 %, y un valor medio de 82.9 % en los sedimentos
de las marismas, siendo baja la presencia de arenas, con un
rango de 0 a 43.3 %y una cuota media en las muestras de 8.4%.
En base a la clasificacion de Folk (1954), la totalidad de las
muestras de sedimento analizadas fueron clasificadas de manera
general como lodo con distribuciones granulométricas
pobremente clasificadas (del conjunto de las muestras, 51 fueron
clasificadas como lodos arenosos y el resto, hasta 129,
simplemente como lodos). La variabilidad de los tamafios de
grano de los componentes del sedimento en las diferentes
muestras a lo largo de los perfiles longitudinales mostro
diferentes tasas de deposicion al comparar las muestras de
testigos realizados cerca de la orilla del estuario con las de otros
testigos més alejados de la misma. Este hecho se puede atribuir a
eventos de inundacion que se ven reflejados en el mayor
contenido de fracciones gruesas en los testigos de los sondeos
mas proximos al cauce, con predominio de tamafios finos a
medida que nos alejamos del cauce.

4.2 Geoquimica de los sedimentos

En la tabla 1 se muestran los estadisticos basicos relativos a las
concentraciones de elementos mayores y traza de las muestras de
testigos.

El Si es el elemento mayor que presento la mas alta
concentracion, mostrando la predominancia de los cuarzos en los
sedimentos. También es significativa la presencia de elevadas
concentraciones de Al, Fe y K, que muestran la existencia,
posiblemente como minerales secundarios, de filosilicatos
derivados de los materiales metamérficos (pizarras y cuarcitas) e
igneos (graniodioritas) presentes en la cuenca hidrogréfica. Por
otra parte, los bajos niveles de Ca muestran una baja presencia de
carbonatos en los sedimentos, y que en su mayor parte son de
origen biogénico debido a restos de moluscos mas que a la
presencia de minerales carbonatados.

Tabla 1. Resumen de estadisticos descriptivos de las concentraciones de elementos
mayores y traza en los sedimentos de las marismas del rio Nalon.

Table 1. Summary of the descriptive statistics of major and trace elements
concentration in sediments of the Nalon River saltmarsh

Elementos mayores Elementos traza
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En el caso de los elementos traza se han detectado cantidades
significativas de los mismos, destacando las concentraciones de
As (hasta 119 pg g?), Pb (hasta 1.066 pg g™) y Zn (hasta 239 pg
g% localizadas en los tramos superiores (0-40 cm) de los testigos
de los sondeos. Las concentraciones fueron normalizadas
respecto a las de Al,O;z con el fin de eliminar la influencia del
tamafio de grano en las mismas. Como se muestra en la figura 3,
no se observa una influencia clara de los tamafios de grano en las
concentraciones de As, Pb y Zn, manteniéndose zonas anémalas
claramente delimitadas. Este hecho apoya la atribucién de que las
concentraciones andmalas detectadas no provienen de un origen
natural debido a meteorizaciones de los materiales litolégicos de
la cuenca, si no que su incremento es debido a actividades
antropicas, entre las que destaca por su gran desarrollo en la
cuenca, la minerfa.

4.3 Valoracion de la contaminacion

Los resultados del indice Igeo, tal y como se observa en la tabla
2, muestran que una parte significativa de los sedimentos
analizados para los tres elementos andmalos, presentaron valores
del indice superiores a 0, por lo que sus concentraciones pueden
ser atribuidas a enriquecimientos por actividades antropogénicas.
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Fig. 3. Perfiles de acumulacién normalizados para el As, Pb y Zn en los diferentes
testigos analizados.

Fig. 3. As, Pb and Zn normalized accumulation profiles in analyzed cores.

Tabla 2. Resumen de los valores de fondo geoquimico local para el As, Pby Zn
calculados por el método PIRLA, asi como rangos de valores de los indices Igeo y FE
para los elementos en los diferentes testigos analizados.

Table 2. As, Pb and Zn local geochemical background levels calculated by PIRLA
method and Igeo and FE ranges in the sampled cores
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Dentro de los mismos, el Pb fue el que mostro unas mayores
concentraciones, siendo también este metal el que presento los
valores mas elevados para este indice. En los casos del As y Zn,
los valores del indice calculados son muy similares entre si, pero
de menor entidad que los del Ph. Esto es debido posiblemente a
la mayor solubilidad del As y Zn frente al Pb, lo que permite por
una parte una mayor particion de estos elementos entre la
componente disuelta y particulada en el régimen de transporte del
cauce, lo que hace disminuir las concentraciones de los
elementos depositados, y por otra, esta misma propiedad permite
una mayor movilidad en la zona de estuario, por efectos de flujos
subterraneos o por los cambios de mareas a los que se encuentran
sometidos las zonas de marisma.

Junto con los valores del indice Igeo, los valores del indice
FE muestran que en el caso del Pb, las anomalias detectadas
apenas se encuentran influenciadas por el tamafio de grano de los
sedimentos, y que las mismas llegan a mostrar valores maximos
considerados graves en la mayor parte de los testigos y muy
graves en los testigos 1 y 4. Para los casos del As y el Zn, una
parte significativa de las anomalias pueden ser atribuidas a
variaciones en el tamafio de grano de los sedimentos, sin
embargo méas del 10 % de las muestras analizadas presentan
concentraciones de enriquecimiento de ambos elementos debido

a aportes antropogénicos, clasificandose sus valores maximos
como moderadamente enriquecidos en base al valor del FE.

5. Conclusiones

Los resultados preliminares de los estudios realizados sobre
muestras de los testigos tomados en las marismas del estuario del
Rio Nalén indican que la actividad minero-industrial desarrollada
en la cuenca ha contribuido a un significativo enriquecimiento en
las concentraciones de metales y metaloides en los sedimentos.
De entre los elementos analizados, el As, Pb y Zn presentaron en
un elevado nimero de muestras, concentraciones anémalas frente
a fondo geoquimico local, siendo especialmente relevante en el
caso del Pb, ya que en el 35% de las muestras totales analizadas
en los diferentes testigos, se detectaron valores superiores a 5
veces el valor del fondo geoquimico local, llegando a ser el
maximo detectado para este elemento mas de 200 veces el valor
de fondo. Los indices considerados para la evaluacion del
impacto y la valoracion del nivel de contaminacion mostraron
que el As, Pb y Zn presentan concentraciones clasificadas como
graves, lo que podria llegar a representar un potencial riesgo para
el medio. Asi mismo, en el caso del Pb en los testigos mas
cercanos al cauce, estos presentaron concentraciones clasificadas
en base a los indices empleados como extremadamente graves y
gue muestran que este elemento puede ser considerado como el
principal potencial contaminante de este ambiente marismal.
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