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1. Planteamiento

1. 1. Introduccion

Es necesario controlar de forma racional y economica las entradas de contaminantes a los
medios acuaticos naturales para prevenir el deterioro de la calidad quimica y ecologica
de las aguas. Por lo tanto, se hace indispensable una evaluacion adecuada de las fuentes
de contaminantes y entender su contribucién relativa a la contaminacion del medio
acuatico; de esta forma se pueden obtener criterios con el fin de reducir eficazmente las

concentraciones de los contaminantes en las aguas receptoras.

Historicamente, la reduccion de las concentraciones de contaminantes en las aguas
superficiales se ha centrado en reducir la contaminacion de fuentes fijas confinadas, tales
como los vertidos de las plantas de tratamiento de aguas residuales (EDAR) y los vertidos
industriales que son mas facilmente controlables. Sin embargo, la gestion del medio
acuatico estd vinculada con el uso del suelo y con todas las actividades humanas
asociadas, de especial importancia en las zonas costeras, que conllevan la presencia de
fuentes fijas y mdviles, tanto confinadas como no confinadas y de tipo puntual, lineal y

de area.

La influencia de las actividades humanas, tales como la gestion de los cauces del rio y
lagos, la agricultura, las descargas de efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales (EDAR), la urbanizacion de las cuencas, el riego, el abastecimiento de agua,
la generacion de energia hidroeléctrica y las descargas industriales pueden aumentar tanto
las tasas de sedimentacion como las concentraciones de metales de los sedimentos (Chon
et al, 2010; Ferrier y Jenkins, 2010).

Los metales son motivo de preocupacion en términos de gestion de la calidad del agua,
ya que son persistentes en el medio y no sujetos a procesos de degradacion en el medio
ambiente, aunque algunas especies metalicas pueden transformarse en otras especies que
pueden ser mas o menos tdxicas. Las propiedades peligrosas de los metales reflejan su
capacidad para sustituir elementos esenciales tales como cinc y calcio en los sistemas
bioldgicos, que se traduce en una alteracion de las funciones bioldgicas de los animales y

los seres humanos (Walker et al., 2006).



Los sedimentos pueden actuar como sumidero de los metales (Alvarez-Guerra et al.,
2007), que, o bien se adhieren a las particulas de los sedimentos o se disuelven en agua
intersticial. No s6lo son un sumidero, sino también una fuente conocida de contaminantes.
La resuspension de los sedimentos conduce a la liberacion de los metales solubles
atrapados y a la oxidacion de los compuestos metéalicos en los sedimentos (Simpson et
al., 1998; SedNet, 2004) que promueve la movilizacion adicional de los mismos debido
a las disminuciones de pH generadas en los procesos de oxidacion-reduccién. Desde su
exposicion directa, los sedimentos interaccionan con el agua de las capas superiores (por
mecanismos de adveccidn, difusion, reaccion quimica), provocando la liberacion de los
metales disueltos (Audry et al., 2004). Por otra parte, la removilizacién de los sedimentos
profundos, los cuales histéricamente han acumulado metales, hace que se expongan a las
aguas que los cubre, contribuyendo a aumentar los niveles de metales en los medios
acuosos (Chon et al., 2010).

Los modelos matematicos aplicados a la movilidad y transporte de metales en masas de
agua pueden ser de gran utilidad para conocer tanto las fuentes principales de
contaminantes, el transporte de los mismos entre compartimentos ambientales
(aire/agua/sedimento) y las concentraciones finales en el medio acuoso y en el sedimento
en contacto con el agua.

1. 2. Modelos matematicos

El modelo QWASI (Quantitative Water Air Sediment Interaction) desarrollado por
Mackay et al. (1983) predice una Unica concentracion quimica en estado estacionario para
un lago o un rio en la columna de agua y en el sedimento. Los procesos claves abordados
incluyen la degradacion del contaminante en el agua y los sedimentos, el transporte
advectivo fuera del sistema por los flujos de agua y sedimentos mediante enterramiento

y la volatilizacion a la atmdsfera, como se ilustra en la Figura 1 (Warren et al., 2005).
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Figura 1. Representacion esquematica del modelo QWASI.

En Warren et al. (2005) se presentan una serie de modelos de complejidad variable para
el modelado del comportamiento de especies quimicas en los rios. Estos modelos se
pueden utilizar con un enfoque de evaluacion de la situacion y calidad del sistema
estudiado, dependiendo de la disponibilidad de datos y las necesidades de regulacion.
Ademas de permitir la estimacion de las concentraciones quimicas per se, la utilizacién
de modelos més complejos también se pueden utilizar para ayudar a identificar los
productos quimicos. Ademas, estos modelos pueden ser utilizados para clasificar los
productos quimicos bajo condiciones de evaluacion, de manera similar a los enfoques que
utilizan “Equilibrium criterium” (EQC) o “a generic fate evaluation model” (SimpleBox)
pero con la ventaja de dar predicciones espacialmente explicitas que pueden ser Utiles en

la seleccion de monitoreo (Warren et al., 2007).

En relacién al concepto de fugacidad/aquivalencia, la Aquivalencia o Aquivalence es un
criterio de equilibrio modificado de fugacidad (Mackay, 2001) utilizado para compuestos
no volatiles; esta linealmente relacionado con la concentracion de un compuesto quimico

a través de la capacidad de aquivalencia como sigue:



C=QZ )

Donde, C es la concentracion del compuesto quimico (mol m3), Q es la aquivalencia (mol
m=3) y Z la capacidad de aquivalencia (adimensional). El valor de Z para agua (Zw) es
igual a 1.0 y los valores de Z para otras fases se obtienen utilizando Zw y los coeficientes
de particion adimensionales (K) que son ratios de dos valores de Z del compuesto quimico
en ambas fases. Por ejemplo, el valor de Z para una fase particulada en la columna de

agua, se calcula de la siguiente manera:

Zp =ZWZPD (2)

Donde, Zp es el valor de Z para la fase particulada y Kpp el coeficiente de particion del
compuesto quimico entre las fases particulada y disuelta (adimensional). Para un
compartimento ambiental como la columna de agua, que consiste en una fase disuelta y
una fase particulada, el valor total de Z, también denominado valor de Z global o “bulk”,
estd definido como la suma de los valores de Z para cada fase multiplicada por sus

respectivas fracciones de volumen.

En el método de balance de masa de aquivalencia, el proceso de transporte de una
sustancia quimica se explica utilizando un valor de parametro de transporte D (m3 hY).
Para flujos advectivos, tales como el flujo de entrada de agua al sistema y la deposicion
de las particulas, el valor D se calcula multiplicando la velocidad de flujo de movimiento
de material (m® h') por el valor Z para una fase asociada en un compartimento; por otro
lado, para la difusién, D se calcula multiplicando el coeficiente de transferencia de masa
(m hY) por un area de la seccion transversal (m?) y un valor de Z correspondiente. La
velocidad de transporte de sustancias quimicas (mol h™t) se estima entonces multiplicando
el valor D calculado por Q para un compartimento asociado. En Chon et al. (2012) se
muestra el balance de masa de aquivalencia modificado con el fin de calcular la
contribucion de los sedimentos a niveles de metales en capas superiores de aguas; el
balance original fue desarrollado por Diamond et al. (1992) para evaluar el ciclo de los
productos quimicos derivados de fuentes naturales en el medio ambiente. Los valores de
transporte, tanto de productos quimicos volatiles y no volatiles, como de los metales entre

diferentes compartimentos medioambientales como el aire, el suelo, el agua y los
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sedimentos, se pueden calcular usando el balance de materia de aquivalencia. La
resuspension, el depdsito y la difusion que dan como resultado el movimiento de los
metales entre los sedimentos y las aguas de capas superiores, se incorporan en el balance
de materia de aquivalencia junto con otros procesos de transporte naturales que se
producen en una masa de agua. Los resultados del balance de materia de aquivalencia se
espera que sean validos para evaluar las contribuciones de los sedimentos a las emisiones

de metales en las capas superiores de agua.

Algunos estudios previos han acoplado el balance de materia de aquivalencia con los
modelos de evaluacidén geoquimicas para estimar la especiacion y el destino de multiples
especies en sistemas acuéaticos (Bhavsar et al., 2004, 2008). Estos modelos posibilitan
predecir el efecto global de cambios en el sistema como, la acidificacion del medio, sobre
los sistemas acuaticos. Sin embargo, estos estudios no han intentado incluir aportaciones
antropogeénicas de los productos quimicos en el medio ambiente. Es necesario tener en
cuenta que una gran cantidad tanto de particulas como de metales disueltos, se descarga
en los sistemas acudticos a partir de fuentes antropogénicas. Las emisiones de metales
antropogénicos alteran el estado quimico del agua, que a su vez afecta a los sedimentos.
Por lo tanto, las influencias antropogénicas causan la variacién en el proceso, la intensidad
de transporte de metal y la contribucion de sedimentos a niveles de metales en capas

superiores de agua.

Como se muestra en la Figura 2, el transporte de metal en un tramo de rio se centra
principalmente en las interacciones agua-sedimento. Se incluyen en los calculos, las
emisiones de metales por deposicion atmosférica, efluentes de las EDAR, escorrentias
superficiales urbanas, las escorrentias agricolas y los vertidos industriales, previamente
identificados como fuentes antropogénicas de descarga tipicas en las cuencas del rio. Los
metales se definen en dos fases diferentes debido al compartimiento ambiental
diferenciado: las particulas, fases disueltas en la columna de agua y las fases solidas

disueltas en los sedimentos (Chon et al., 2012).
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Figura 2. Diagrama esquematico que describe el transporte directo de las emisiones
antropogeénicas y el transporte intermedio de los metales en un tramo de rio (Chon et al.,
2012).

1.3. Objetivo

Este estudio tiene como objetivo, desarrollar un modelo matematico que sea util para
evaluar la contribucion de las distintas fuentes de metales Zinc (Zn) y Plomo (Pb) sobre
el estuario de Suances (Espafia), teniendo en cuenta los impactos naturales vy
antropogénicos en la masa de agua, asi como la contribucién de los sedimentos a los
niveles de estos metales. Actualmente, no se dispone de valores reales de concentracion
de metales en el estuario, por lo que se tomara valores de la bibliografia. Una vez realizado
la recopilacién y analisis de muestras en diferentes puntos del estuario y en las corrientes
de entrada al mismo, este modelo podra ser aplicado permitiendo obtener: i) informacién
sobre los niveles de contaminacion de metales en el estuario, ii) el comportamiento de su
evolucion con el tiempo vy iii) analizar la contribucién de las fuentes naturales,

antropogénicas y de los propios sedimentos a la calidad de las aguas.



2. Desarrollo

2.1. Balances y flujos de materia para un caso de estudio

El modelo se ha planteado considerando las siguientes suposiciones:

La masa de agua del estuario esta perfectamente mezclada.

Se utilizan tanto datos y pardmetros extraidos de la bibliografia como datos
experimentales.

Las cantidades de metal procedentes de las escorrentias superficiales se obtienen
de la literatura y se utilizan como valores de entrada al estuario.

Se considera que las caracteristicas de los sedimentos superficiales y los

sedimentos de fondo son iguales.

Los balances y los flujos de materia utilizados para el modelo a aplicar que se resumen a

continuacion, se desarrollaran a lo largo de este punto:

=>» Balances en términos de materia y de aquivalencia

Balance global de materia
Balance de materia al componente i en la columna de agua
Balance de materia al componente i en los sedimentos superficiales

Balance de materia al componente i en los sedimentos de fondo

=>» Determinacion de los flujos de materia

Flujo de entrada del componente i en fase acuosa por descarga directa

Flujo de entrada del componente i en las particulas en suspensién de las descargas
directas

Flujo de salida del componente i del estuario

Flujo del componente i por deposicidén atmosférica

Flujo del componente i por escorrentias

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a la
columna de agua

Flujo por difusion del componente i desde la columna de agua a los sedimentos

superficiales
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Flujo del componente i por deposicién de las particulas en suspension

Flujo del componente i por resuspension de los sedimentos superficiales

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a los
sedimentos de fondo

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales

Flujo del componente i por enteramiento de los sedimentos superficiales

2.1.1. Balances de materia

Balance global de materia:

n m
dv
dat z Winj = z Wout, 3)
j=1 j=1
Donde:
V  Volumen del estuario (m®)
t Tiempo (h)
Win; Caudal de agua de entrada al estuario (m3/h)
Woue; Caudal de agua de salida del estuario (m®/h)

Balance de materia al componente i en la columna de agua

dve)

dt

= Fini+ Fpini + Fppi + Fgi + Fspi + Fri — Frsi — Fpi — Fouti = 4)

= Din,i Qi + Dp,ini Qp,i + Fpp,i + DEi Qi + Dsii Qssi + Drii Qss,i

— Disi Qi — Dp,i Qi — Douci Qi
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Volumen del estuario (m?)
Tiempo (h)
Concentracion del componente i en el estuario (mol/m?)

Suma de los flujos de entrada del componente i en fase acuosa por descarga
directa (mol/h)

Suma de los flujos de entrada del componente i en las particulas suspendidas
por descarga directa (mol/h)

Flujo del componente i por deposicion atmosférica (mol/h)

Suma de los flujos del componente i por escorrentias (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a la
columna de agua (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde la columna de agua a los sedimentos
superficiales (mol/h)

Flujo del componente i por resuspension de los sedimentos superficiales
(mol/h)

Flujo del componente i por deposicion de las particulas en suspension (mol/h)

Suma de los flujos de salida del componente i de la fase acuosa (mol/h)
Aquivalencia del componente i en fase acuosa del estuario (mol/m?)

Pardmetro de transporte del componente i en fase acuosa por descargas directas
(m3/h)

Parametro de transporte del componente i en los sélidos en suspension por
descargas directas (m®/h)

Aquivalencia del componente i en las particulas en suspension (mol/m?®)

Parametro de transporte del componente i por escorrentias (m3/h)
Aquivalencia del componente i en la escorrentia (mol/mq)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a la columna de agua (m®/h)
Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?3)

Pardmetro de transporte por resuspension de los sedimentos superficiales
(md/h)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde la columna de
agua a los sedimentos superficiales (m®/h)

Parametro de transporte por deposicion de particulas (m3/h)

Parametro de transporte del componente i en fase acuosa en la salida (m3/h)
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Balance de materia al componente i en los sedimentos superficiales

d(Vss Css,i _

dt

= Fisi + Fpi+ Fgsi + Fupi — Fsii — Fri — Fspi — Fumsi — Fpi =

= Dis; Qi + Dp; Qi + Dgs;i Qsb,i + DmB,i Qsb,i — Dsii Qssi — Drji Qss,i

()

- DSB,i st,i - DMS,i st,i - DB,i st,i

Volumen de la columna de sedimentos superficiales (m?3)
Tiempo (h)
Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?3)

Flujo por difusion del componente i desde la columna de agua a los sedimentos
superficiales (mol/h)
Flujo del componente i por deposicién de las particulas en suspensién (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a la
columna de agua (mol/h)

Flujo del componente i por resuspension de los sedimentos superficiales
(mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a los
sedimentos de fondo (mol/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos superficiales a los
sedimentos de fondo (mol/h)

Flujo del componente i por enteramiento de los sedimentos superficiales
(mol/h)

Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde la columna de
agua a los sedimentos superficiales (m3/h)
Aquivalencia del componente i en fase acuosa del estuario (mol/m?®)

Parametro de transporte por deposicion de particulas (m3/h)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m®/h)
Aquivalencia del componente i en los sedimentos de fondo (mol/m?)
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Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)

Pardmetro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a la columna de agua (m*/h)

Pardmetro de transporte por resuspension de los sedimentos superficiales
(md/h)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m®/h)

Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m®/h)

Pardmetro de transporte del componente i por enterramiento de los sedimentos
superficiales (m3/h)

Balance de materia al componente i en los sedimentos de fondo

d(Vsb Csb,i _

dt

6
= Fspi+ Fgi+ Fusi — Fgsi — Fuei = ©)

= Dgg,i Qss,i + DB,i Qss;i + Dms;i Qssi — DBs,i Qsb,i — Dmp,i Qsbi

Donde:
Vsb

Csb,i

Volumen de la columna de sedimentos de fondo (m?)
Concentracion del componente i en los sedimento de fondo (mol/m3)
Tiempo (h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Flujo del componente i por enteramiento de los sedimentos superficiales
(mol/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos superficiales a los
sedimentos de fondo (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Aquivalencia del componente i en los sedimentos de fondo (mol/m3)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m®/h)
Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?3)
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Dg; Parametro de transporte del componente i por enterramiento de los sedimentos
superficiales (m3/h)

Dys; Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m®/h)

Dgs; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)

Dyg; Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)

2.1.2. Determinacién de los flujos de materia

Flujo de entrada del componente i en fase acuosa por descarga directa

Fini = Din,i Qi = Z Winj Cin,ij (7)
]

Donde:

Fini Suma de los flujos de entrada del componente i en fase acuosa por descarga
directa (mol/h)
Din; Parametro de transporte del componente i en fase acuosa por descargas directas
(m3/h)
Q;  Aquivalencia del componente i en fase acuosa en el estuario (mol/m?)

Win; Caudal de agua de entrada al estuario (m3/h)

Cinij Concentracion del componente i en la corriente de entrada j por descarga
directa (mol/m?3)
Siendo:
Dini = sz Win,j (8)
J
Doénde:
Din; Parametro de transporte del componente i en fase acuosa por descargas directas
(m3/h)
z,,  Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

Win; Caudal de agua de entrada al estuario (m3/h)
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Flujo de entrada del componente i en las particulas en suspension de las descargas

directas
Fpini = Dp,ini Qp,i = Z Wy inj Cpin,ij 9)
J

Donde:

Fpini Suma de los flujos de entrada del componente i en las particulas suspendidas
por descarga directa (mol/h)
D,ini Parametro de transporte del componente i en los sélidos en suspension por
descargas directas (m3/h)
Q;  Aquivalencia del componente i en fase acuosa en el estuario (mol/m?)

W,,in; Caudal de particulas en suspension de entrada al estuario (m3/h)
Cp,inij Concentracion del componente i en las particulas en suspension de la corriente
de entrada j por descarga directa (mol/m?)
Siendo:
Dp,in,i =1Zp Z Win,j (10)
J
Donde:

Dyini Parametro de transporte del componente i en los sdlidos en suspension por
descargas directas (m®/h)

Z Capacidad de aquivalencia en las particulas

p
Win; Caudal de agua de entrada al estuario (m3/h)

Wp.inj S€ determina mediante:

Wp,inj = Winj &p; (11)
Do6nde:
Wpinj Caudal de particulas en suspension de entrada al estuario (m3/h)

Win; Caudal de agua de entrada al estuario (m3/h)

€ Fraccion de solidos de la corriente j

P
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Y la fraccion de solidos:

€pj = Pp,/ Csol, (12)

Donde:
epj  Fraccion de solidos de la corriente
pp; Densidad de las particulas en suspension en la corriente j (kg/m?3)

Cso1; Concentracion de sdlidos en suspension en la corriente (kg/m?)

Flujo de salida del componente i del estuario:

Se considera condicion de mezcla perfecta
Fouti = Dout,i Qi = z Wout,j Coutiij (13)
J

Donde:
Fouti Suma de los flujos de salida del componente i de la fase acuosa (mol/h)
Douti Pardmetro de transporte del componente i en fase acuosa en la salida (m%h)
Q; Aquivalencia del componente i en fase acuosa en el estuario (mol/m?)

Woyuej Caudal de agua de salida del estuario (m3/h)

Coutij Concentracion del componente i en agua de salida (mol/md)

Siendo:

Dout,i =Zy Z Wout,j (14)
J

Donde:
Douti Parametro de transporte del componente i en fase acuosa en la salida (m3/h)
z,,  Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

Wouej Caudal de agua de salida del estuario (m3/h)
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Flujo del componente i por deposicién atmosférica:

FDP,i = MD " A (15)

Donde:

Fpp; Flujo del componente i por deposicion atmosférica (mol/h)
MD  Cantidad del componente i depositado por area y tiempo (mol/m?h)

A Areadel estuario (m?)

Flujo del componente i por escorrentias:

El flujo de escorrentias es:

Fgi = Dgi Qgi = z Fgij (16)
J

Donde:
Fg;  Suma de los flujos del componente i por escorrentias (mol/h)

Dg; Parametro de transporte del componente i por escorrentias (m3/h)
Qg; Aquivalencia del componente i en la escorrentia (mol/m?3)

Fgi; flujos del componente i por escorrentias j (mol/h)

Siendo:
DE,i = Zyw Z DE,i,j (17)
]

Donde:

Dg; Parametro de transporte del componente i por escorrentias (m3/h)
Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

Zw

Dg;; Parametro de transporte del componente i por tipo de escorrentia (m3/h)

Se consideran dos tipos diferentes de escorrentias. En ambos casos, el flujo del

componente i para cada escorrentia j puede determinarse:
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FE,i,j = kE,j Pre AE,j CE,i,j (18)

Donde:
Fgi; flujos del componente i por escorrentias j (mol/h)
kg;  Coeficiente de la escorrentia j
Pre  Precipitacion media anual (m/h)
Ag; Area de la escorrentia j (m?)

Cgij Concentracion del componente i en escorrentia j (mol/md)

Siendo:

DE,i,j = kE,j Pre AE,j Zw (19)

Donde:
Dg;; Parametro de transporte del componente i por tipo de escorrentia (m3/h)

Kg Coeficiente de la escorrentia j

j
Pre  Precipitacion media anual (m/h)
Ag; Area de la escorrentia j (m?)

z,,  Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a la columna de agua

Fsri = Qss,i Dsii = k1 A (Cssi/Kq) (20)

Donde:

Fsy,;  Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a la
columna de agua (mol/h)
Qssi Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)

Dgy;  Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a la columna de agua (m®/h)
ky  Coeficiente global de transporte de materia (m/h)

A Areadel estuario (m?)
Csi Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?3)

kqy  Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m®/kg)
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Siendo:

Dsii =—7 1 (21)
A kL Zyy + A ks Zyy

Dg; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a la columna de agua (m3/h)
A Areadel estuario (m?)

k;,  Coeficiente de transporte de materia en fase liquida (m/h)
z,,  Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

ks  Coeficiente de transporte de materia en el solido (m/h)

Por lo que kr vale:

1
kp =———

1, 1 (22)
ko ks
Donde:

kr  Coeficiente global de transporte de materia (m/h)

k;  Coeficiente de transporte de materia en fase liquida (m/h)

ks  Coeficiente de transporte de materia en el solido (m/h)

Flujo por difusion del componente i desde la columna de agua a los sedimentos

superficiales

Fisi = Qi Disi =kr AG (23)

Donde:

Fis;  Flujo por difusion del componente i desde la columna de agua a los sedimentos
superficiales (mol/h)
Q;  Aquivalencia del componente i en fase acuosa en el estuario (mol/m?)

Ds; Parametro de transporte del componente i por difusion desde la columna de
agua a los sedimentos superficiales (m?/h)
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ky  Coeficiente global de transporte de materia (m/h)
A Areadel estuario (m?)

C;  Concentracion del componente i en el estuario (mol/m?3)

Siendo:

Dsri = Dis,i

Donde:

Dg; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a la columna de agua (m®/h)

Dis; Parametro de transporte del componente i por difusion desde la columna de
agua a los sedimentos superficiales (m%/h)

Flujo del componente i por deposicidn de las particulas en suspensién

Fpi =vpACp; =Dp; Q; (24)

Donde:
Fp;  Flujo del componente i por deposicion de las particulas en suspension (mol/h)
vp  Velocidad de deposicion de las particulas (m/h)
A Areadel estuario (m?)
Qpi Aquivalencia del componente i en las particulas en suspension (mol/m?)
Dp; Parametro de transporte por deposicion de particulas (m3/h)

Q;  Aquivalencia del componente i en fase acuosa en el estuario (mol/m?3)
Siendo:
Dpi =vp Az (25)
Donde:
vp  Velocidad de deposicion de las particulas (m/h)

A Areadel estuario (m?)

Capacidad de aquivalencia en las particulas
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Flujo del componente i por resuspension de los sedimentos superficiales:

FR,i = VR A Css,i = DR,i st,i (26)
Donde:
Fri  Flujo del componente i por resuspension de los sedimentos superficiales
(mol/h)

vg  Velocidad de resuspension de los sedimentos (m/h)
A Areadel estuario (m?)
Csi Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?3)

Dgr; Parametro de transporte por resuspension de los sedimentos superficiales
(m3/h)
Qssi Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)

Siendo
DR,i = VR A Zgg (27)
Donde:
Dgr; Parametro de transporte por resuspension de los sedimentos superficiales

(m®/h)
vg  Velocidad de resuspension de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)

zss  Capacidad de aquivalencia en los sedimentos superficiales

Flujo por difusién del componente i desde los sedimentos de fondo a los sedimentos

superficiales:

Fpsi = ks A (Cspi/Ka) = Dps;i Qsb,i (28)

Donde:

Flujo por difusién del componente i desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)
ks  Coeficiente de transporte de materia en el solido (m/h)

Fgs;

A Avreadel estuario (m?)
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Cspi Concentracion del componente i en los sedimento de fondo (mol/m?)

Dgps; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los
sedimentos de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)
Qspi  Aquivalencia del componente i en los sedimentos de fondo (mol/m?)

kqy  Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m3/kg)

Dps; = ks A zy (29)

Dgs; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m®/h)
ks  Coeficiente de transporte de materia en el solido (m/h)
A Areadel estuario (m?)
Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

Zw

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a los sedimentos

de fondo
Fspi = ks A Cgsi/kg = Dspji Qss)i (30)

Donde:
Fsg;  Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a

los sedimentos de fondo (mol/h)
ks  Coeficiente de transporte de materia en el solido (m/h)

A Avreadel estuario (m?)
Cssi Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?)

Dgg; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los
sedimentos superficiales a los sedimentos de fondo (m3/h)
Qssi Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)

kqy  Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m®/kg)
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Siendo:

Dsp,i = Dgs;i (31)

Donde:

Dps; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)

Dsg; Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m3/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos de fondo a los sedimentos

superficiales

Fupi = VM A Cspi/Kg = Dupi Qsb i (32)

Donde:

Fusi Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)
vy  Velocidad de mezclado de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)
Csp;  Concentracion del componente i en los sedimento de fondo (mol/m3)

Dyg; Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los
sedimentos de fondo a los sedimentos superficiales (m®/h)
Qs Aquivalencia del componente i en los sedimentos de fondo (mol/m?)

kqy  Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m3/kg)
Siendo:
DM = vm A Zgp (33)

Donde:

Dyp; Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)
vy Velocidad de mezclado de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)
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Zgp, ~ Capacidad de aquivalencia en los sedimentos de fondo

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos superficiales a los sedimentos

de fondo

Fusi = Vm A Cssi/Kg = Dusi Qssi (34)

Donde:

Fusi  Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos superficiales a
los sedimentos de fondo (mol/h)
vm  Velocidad de mezclado de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)
Csi Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?)

Dys; Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los
sedimentos superficiales a los sedimentos de fondo (m3/h)
Qssi Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)

kqy  Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m3/kg)
Siendo:
Dums,i = vm A Zss (39)

Donde:

Dys; Parametro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m?/h)
vy Velocidad de mezclado de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)

zss  Capacidad de aquivalencia en los sedimentos superficiales

Flujo del componente i por enteramiento de los sedimentos superficiales:

l::B,i =Vp A Css,i/kd = DB,i st,i (36)
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Donde:

Fg;  Flujo del componente i por enteramiento de los sedimentos superficiales

(mol/h)
vg  Velocidad de enterramiento de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)
Csi Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?)

Dg; Parametro de transporte del componente i por enterramiento de los

sedimentos superficiales (m3/h)
Qssi  Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)

kqy  Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m3/kg)

Siendo:
Dp; = vp A Zg (37)

Donde:

Dg; Parametro de transporte del componente i por enterramiento de los sedimentos
superficiales (m3/h)
vg  Velocidad de enterramiento de los sedimentos (m/h)

A Areadel estuario (m?)
Capacidad de aquivalencia en los sedimentos superficiales
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2.2. Descripcion del area de aplicacion del modelo y datos especificos

El estuario de Suances (Norte de Espafia) tiene un transporte intensivo de barcos, debido
tanto al puerto fluvial de tipo industrial de Requejada (con cese de actividad en 2008), el
puerto pesquero de Suances Yy la cercania del puerto de tercera generacion de Santander.
El sedimento superficial marino estudiado contiene concentraciones significativas de
metales pesados y de materia orgénica debido a las actividades industriales, mineras,

agricolas y urbanas que se dan aguas arriba del estuario.

Dicho estuario (-4.0237/43.4007 ED50) es mesomareal estrecho y poco profundo, con un
ciclo de mareas cuyo rango es de 5,1m a 0,7m. Tiene 5,5 Km de longitud, una anchura de
150 m y un area de 389 ha, el 76% ocupado por marisma. El desnivel es de 3,2 m (por
encima del nivel de mar) que corresponde a las zonas de marisma y la profundidad del

canal varia entre 1 m (aguas arriba) y 8 m (aguas abajo) (Figura 3).

Figura 3. Vista satélite del estuario de Suances. (Google maps).
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La recuperacion de tierras ha reducido el area del estuario en un 30%, mientras que el
50% del estuario esta rodeado por diques, que modifican drasticamente sus condiciones
hidrodinadmicas; una actuacion de especial impacto en la zona fue la construccion en 1878

de un embarcadero en la boca del estuario para mejorar el transporte maritimo.

La entrada principal de agua dulce al sistema proviene de dos rios de caracteristicas
similares, el Saja y el Besaya, cuyas cuencas ocupan un area 966,67 Km?y un perimetro
de 166,27 Km. El flujo de agua dulce, en condiciones naturales, varia de 1 a 600 m?/s,
con flujos tipicos que van de 7 a 24 m?s. las cuencas de ambos rios confluyen en la ciudad
de Torrelavega (56000 habitantes). Después de esta confluencia ambos rios fluyen juntos
con el nombre de Saja-Besaya, durante unos 1890 m. A partir de aqui comienza ya la
zona de estuario. Durante el siglo pasado esta zona del estuario se ha visto afectada por

importantes desarrollos industriales en ambas margenes.

Las zonas industriales modifican la hidrologia del rio por ocupacién espacial, extrayendo
agua y vertiendo aguas residuales con diferente grado de depuracion. Por otro parte, cabe
sefialar que el embalse de Alsa-Torina descarga 10 millones de metros cubicos de agua
durante los meses de verano para equilibrar las extracciones industriales y la sequia. Otras
modificaciones de la zona son las construcciones del Puerto de Requejada (1876) vy el
canal artificial para mejorar el acceso al mismo (1894 y 1926-31). Actualmente, alrededor
del 50% de la ria se ve afectado por algun tipo de accion humana que ha podido haber o

que hay su respectiva influencia en la dinamica (Payan, 2013).

Para el desarrollo del presente estudio se va a seguir el comportamiento de dos metales
presenten en grandes cantidades en la zona y de importancia medioambiental como son
el plomo y el zinc. Ambos estén ligados con la historia del estuario debido a las antiguas
minas de Reocin (1856-2003) de donde se extrajo mineral de blenda, galena y pirita
utilizando procesos de concentracién y flotacion y cuyos vertidos iban a parar a este
estuario. Los datos de utilidad para el modelado del comportamiento de metales en el

sistema referentes al estuario quedan recogidos en la Tabla 1.
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Tabla 1. Datos del Estuario de Suances de interés para el modelado del Pb y Zn.

Estuario de Suances
Variable _ .

STholo Nombre Unidad| Valor | Referencia
A Area del estuario m? 3,89-10° | Payan, 2013
H Altura media m 2,9 Payan, 2013
Vv Volumen medio del estuario m? 1,13-107 | Payan, 2013
Csol_p | Sélidos suspendidos en el agua Kg/m® |0,016 Samano, 2011
Csol_s |Sdlidos en los sedimentos Kg/m® |914 Payan, 2013
Denp Densidad de las particulas Kg/m® |2319 Payan, 2013
Crp Concentracion de plomo en agua mol/m?® |9,65-10° | Samano, 2011
Cz Concentracion de Zinc en agua mol/m?® |2,81-10%| Samano, 2011
Cprb Concentracion de plomo en particulas | mol/kg |0,1 Payan, 2013
Cpzn Concentracion de zinc en particulas | mol/kg |0,35 Payan, 2013

Las empresas autorizadas a verter sus efluentes al Estuario de Suances son dos: Asturiana
del Zinc S. A. (AZ) y Solvay Quimica S. L. (SY). Estos dos efluentes, junto con el Rio

Saja-Besaya (SB), son las corrientes de entrada al Estuario, cuyas principales

caracteristicas de interés para el modelado se pueden ver en la Tabla 2.

Tabla 2. Datos de las corrientes de entrada al Estuario de Suances de interés para el
modelado del comportamiento de Pb y Zn.

Descargas directas Saja-Besaya (SB), Solvay (SY) y Asturiana del Zinc(AZ)
Smbolo Variaglc:ambre Unidad | Valor Referencia
D.Cazg) | Concentracion de plomo en agua mol/m? | 4,83-10%| Samano, 2011
D.Cazzn) | Concentracién de Zinc en agua mol/m?® | 0,092 Samano, 2011
D.Wsg | Caudal de las descargas mi/h  |1,08-10° | Payan, 2013
D.Wsy | Caudal de las descargas m3/h 1600 Samano, 2011
D.Waz | Caudal de las descargas mé/h  |13,5 Samano, 2011
D.Cprb | Concentracion de plomo en particulas | mol/kg |0,68 Payan, 2013
D.Cpzn | Concentracion de zinc en particulas | mol/kg |0,71 Payan, 2013
D.Csol | Solidos suspendidos en el agua kg/m® [2500 Chon et al, 2012
D.Denp | Densidad de las particulas kg/m® [2500 Chon et al, 2012
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Por otro lado también es necesario tener en cuenta otra entrada al estuario correspondiente

a las deposiciones atmosféricas, cuyos datos quedan reflejados en la Tabla 3.

Tabla 3. Datos de la deposicion atmosfeérica en la zona del Estuario de Suances.

Deposicion Atmosférica

Variable
[ Val Ref [
Simbolo Nombre Unidad alor eferencia
MDst (,Zantlda'd de plomo por mol m2ht |6.27.10% Gobierno de Cantabria,
area y tiempo 2007
MDi (IZantlda_d de Zinc por mol m2ht | 1.33.101 Gobierno de Cantabria,
area y tiempo 2007

Por ultimo, las escorrentias tanto agricolas como urbanas, debido a que en torno al

estuario existen zonas agricolas (6,6%) y zonas urbanas (93,4%). Los datos para las

escorrentias se pueden observar en la Tabla 4.

Tabla 4. Datos de las escorrentias en la zona del Estuario de Suances.

Escorrentia urbana (U) y agricola (A)

Variable
- Unidad | Valor Referencia
Simbolo Nombre
ncentracion lomo en
E.Cupb Concentracio d? plomo € mol/m® |1,01-10° |Ackerman et al, 2003
agua de escorrentia
C tracion de pl
E.Cuz | -oncentracion de plomo en .3 1319.10% | Ackerman et al, 2003
agua de escorrentia
— i
E.Capp | CONCENIrACION de plOMO €NJ s 1294105 | Ackerman et al, 2003
agua de escorrentia
Concentracién de plomo en
E.Cazn ! . P mol/m® |2,29-10* | Ackerman et al, 2003
agua de escorrentia
P Precipitacion anuales m/h 1,53-10* |BOC, 2010
. , Directi
E.Ay  |Areade escorrentia urbana | m? 3,63-100 | coiva Marco agla
en Cantabria
p . , Directi mar
E.Aan  |Areade escorrentia agricola | m? 2,6-10° ‘rectiva marco agua
en Cantabria
Keu Coeficiente de escorrentia 0,39 Ackerman et al, 2003
Kea Coeficiente de escorrentia 0,1 Ackerman et al, 2003
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En las Tablas 5 y 6 se resumen los datos de los sedimentos superficiales y los de fondo

del estuario de Suances respectivamente.

Tabla 5. Datos de los sedimentos superficiales en la zona del Estuario de Suances.

Sedimentos superficiales
Variable
Simbolo Nombre
Concentracion de plomo en los
sedimentos superficiales
CsSzn Cor?centramon d_e_ zincen los mol/kg | 0,077 Irabien et al. 2008
sedimentos superficiales
Concentracion de plomo en el agua
Css wpp |[de  poro de los sedimentos |mol/m? |2,28-10° | Payan, 2013.
superficiales
Concentracion de metales en el agua
Css_ Wx |de  poro de los sedimentos|mol/m® |8,79-10 | Payan, 2013.
superficiales
hss Profun_didad de los  sedimentos m 0,5 Irabien et al. 2008
superficiales
Concentracion en sélidos de los

sedimentos superficiales

Unidad| Valor Referencia

Csspb mol/kg |3,23-103| Irabien et al. 2008

Css_sol kg/m® |914 Payan, 2013

Tabla 6. Datos de los sedimentos de fondo en la zona del Estuario de Suances.

Sedimentos de fondo
Variable
Simbolo Nombre
Concentracion de plomo en los
sedimentos de fondo
Csbzn Cor_lcentramon de zinc en los mol/kg | 0,068 Irabien et al. 2008
sedimentos de fondo

Concentracion de plomo en el agua

Unidad| Valor Referencia

Csbpp mol/kg |6,69-102| Irabien et al. 2008

3 105 4
Csb_Web de poro de los sedimentos de fondo mol/m* | 4,74-10% Payan, 2013.
Csb_ War Concentracion _de zinc en el agua de mo/L | 9,96-10°| Payan, 2013,
poro de los sedimentos de fondo
hsb Profundidad de los sedimentos de m 18 Irabien et al. 2008
fondo
Csh_sol Concentracion en solidos de los kg/m® | 914 Pay4n, 2013

sedimentos de fondo
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Por ltimo en la Tabla 7 se recogen datos adicionales de la bibliografia que son utiles para

el modelo matemaético planteado.

Tabla 7. Datos adicionales de la bibliografia.

Transport parameter
Water side partial mass transfer m ht
coefficient

Porewater side partial mass transfer m h

coefficient

Sediment deposition rate m ht
Sediment burial rate m ht
Sediment resuspension rate m ht
Sediment mixing rate m ht

1,0 x 102

1,0 x 10

4,6 x 108
3,4x10%
1,1 x 108
0,8 x 108

European Commission
(2003)

European Commission
(2003)

Mackay (2001)
Mackay (2001)
Mackay (2001)
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3. Resultados
3.1. Aplicacién del modelo y analisis de resultados
A la hora de analizar los resultados primero se mostraré el diagrama de flujo del modelo

del estuario (Figura 4), utilizado para alcanzar los resultados que se presentaran a

continuacion.

IEp_.&tm

Descargas

Suahces

Figura 4. Diagrama de flujo del caso de estudio

El estuario se ha modelado como un reactor de mezcla perfecta el cual tiene tres entradas
(deposicién atmosférica, descargas directas y escorrentias) y una Unica salida. El

desarrollo del modelo se puede ver en el Anexo.

Los flujos de transporte de plomo y zinc presentes en el balance de masa aquivalente se
han calculado utilizando las ecuaciones de las Tablas de la 1 a la 7 y se recogen en la
Tabla 8. Los procesos de transporte se dividen en aquellos que aportan plomo y zinc a la
columna de agua, ya procedan de los sedimentos o de las fuentes externas, y los
transportes de metales desde la columna de agua hacia los sedimentos y el transporte de

metales entre sedimentos superficiales y sedimentos de fondo.
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Tabla 8. Flujos de materia de plomo y zinc.

Velocidad de
Proceso de transporte transporte (mol/h)
Plomo zZinc
Difusion desde los
Aporte d.e metales Dg;, | sedimentos superficiales al 3,65 3,81
al estuario desde
los sedimentos agua
Fr | Resuspension 4,05-10* | 4,23-10*
P E'ntrada por descarga 0,065 124
Fuentes naturales directa en fase acuosa
y antropogénicas . Entrada por descarga 92950 93062
de metales al P directa en fase particulada
sedimento Fpp | Deposicion atmosférica 2,44.10°% | 5,17-10°
Fg | Escorrentias 0,22 0,69
Dis legsmn desde el gg_ua a los 817 853
sedimentos superficiales
Difusion desde los
Dsg | sedimentos superficiales a 3,68 3,85
los de fondo
Difusion desde los
Dgs | sedimentos de fondo hacia 0,59 0,62
Otros procesos de los superficiales
transporte Fp | Deposicion 3,54-10° | 3,15-10°
Fg | Enterramiento 0,0012 0,0013
Mezclado desde los
Fus | sedimentos superficiales 2,95-10* | 3,08-10*
hacia los de fondo
Mezclado desde los
Fyg | sedimentos de fondo hacia | 4,74 -10° | 4,97-10°
los superficiales

En la Tabla 8 se observa que la mayor parte de metales recibidos por el estuario proceden

mayoritariamente de las descargas directas (mas de un 99%), seguidos de los sedimentos,

escorrentias y en ultimo lugar, de la deposicion atmosférica.

El estuario recibe un total de 22966,38 mol/h de plomo y 23980,74 mol/h de zinc, de los

cuales 22950,07 mol/h de plomo y 23963,24 mol/h de Zinc provienen de las descargas

directas, tanto en fase acuosa como en fase particulada. Esto significa, que las descargas

directas suponen un 99,93 % del aporte de plomo y un 99,92 % del aporte de zinc a las

aguas del estuario.

34




Por otro lado, las escorrentias s6lo aportan 0,22 mol/h de plomo y 0,69 mol/h de zinc, es
decir el 9,5-10° %y 2,8-10° % de plomo y zinc respectivamente.

A su vez, los sedimentos aportan 16,09 mol/h de plomo y 16,81 mol/h de zinc, lo que

corresponde al 0,07 % del aporte de plomo y zinc al agua del estuario.

Por deposicion atmosférica, el estuario recibe un total de 2,44-10° mol/h de plomo y
5,17-10"° mol/h de Zinc, es decir, el 1,06-108 % y 2,16-107 % respectivamente.

En la Figura 5, se recoge la aportacién de contaminantes de cada una de las fuentes. Se
observa que el mayor aporte de Pb y Zn es debido a los aportes directos de los rios (mas
de un 99%), seguido de los sedimentos, escorrentias y por ultimo la deposicién
atmosferica.

100
10
1
0,1

0,01
0,001
0,0001
0,00001
0,000001
0,0000001

1E-08 l

1E-09 -
Pb Zn

B Descargas directas M Escorrentias M Deposicion atomsférica B Sedimentos

% metal

Figura 5. Porcentaje de aporte al estuario de Suances de metales Pb y Zn de las
diferentes fuentes

Los valores obtenidos de las concentraciones de los metales estudiados (Pb y Zn) se

pueden ver en la Tabla 9. Para saber si esta concentracion de metales puede llegar a ser
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perjudicial para las personas y para la fauna se ha comparado estos resultados con los
“Predicted No Effect Concentration” (PNEC) de ambos metales para agua dulce y para
agua salada. Estos datos han sido obtenidos de European Chemicals Agency (ECHA).

Esta comparacion se puede ver en la Tabla 9.

Tabla 9. Comparativa de las concentraciones estimadas limites PNEC de la ECHA

Metal Concentracién PNEC agua dulce | PNEC agua salada
eta
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
Pb 4351,2 3,1 35
Zn 1438,4 20,6 6,1

Como se pude observar las concentraciones obtenidas estdn muy por encima de los limites

de no afeccidn establecidos por la ECHA.

3.2. Andlisis de sensibilidad

Con el objetivo de determinar la robustez del modelo utilizado, se realiza un analisis de
sensibilidad variando los valores de los pardmetros principales extraidos de la

bibliografia.

Los parametros seleccionados para este andlisis han sido los siguientes:

A. Coeficiente individual de transporte de materia en fase liquida (Kv)
Coeficiente individual de transporte de materia en fase sélida (Ks)
Velocidad de enterramiento (Ug)

Velocidad de deposicion (Up)
Velocidad de mezclado (Uwm)
Velocidad de resuspension (Ur)

Coeficiente de particion sedimento/agua (Kq)

I OmM Mmoo

Coeficiente de particion particulas/agua (Kap)
Para ello se estimara la concentracion de metales en el estuario en dos escenarios en los

que se reducird a la mitad y aumentara al doble, los valores de los parametros

mencionados. Esto permitira simular el rango de variabilidad de dichos parametros bajo
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cambios estacionales y espaciales de origen natural, tal y como se sugiere en estudios
previos (Diamond et al., 1996, 2000; Chon et al., 2012).

En la Figura 6 se muestran los resultados del estudio de sensibilidad. Puede apreciarse
que el porcentaje de variacion de las concentraciones de plomo y zinc en el agua del
estuario no supera en ninguno de los casos el 0,014%. Esto concuerda con el hecho de
que todos los pardmetros, a excepcion del coeficiente de particion particulas / agua, estan
relacionados con la contribucion de los sedimentos, que ya se ha visto que es baja, del

0,076 % para el plomo y 0,088 % para el zinc.

> W o O m n O I

-0,014 -0,012 -0,01 -0,008 -0,006 -0,004 -0,002 0

Figura 6. Porcentaje de variacion de la concentracion de Pb y Zn en funcién de los
cabios en las variables del estudio de sensibilidad. = Pb; = Zn. A: Coeficiente
individual de transporte de materia en fase acuosa; B: Coeficiente individual de

transporte de materia en fase sélida; C: velocidad de enterramiento; D: velocidad de
deposicion; E: velocidad de mezclado; F: velocidad de resuspension: G: Coeficiente de

particion sedimento/agua; H: Coeficiente de particion particulas/agua
El que el coeficiente de particion particula / agua no influya en la concentracion de plomo

y zinc en el agua, se debe a su alto valor, por lo que los sélidos en suspensidn aportan un

pequefio porcentaje a la concentracidn de estos metales en el agua.
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De la Figura 6 se observa que la variable que méas afecta a los valores de las
concentraciones estimadas es el coeficiente de transporte en fase sélida; un aumento de
su valor al doble, implica un porcentaje de variacion en la concentracion de plomo de
0,0123 % y una variacion del 0,0122% de la de zinc y al disminuir su valor a la mitad, el
porcentaje de variacion en la concentracion de plomo y de zinc es de 0,0132 % y de

0,0077% respectivamente.

No se han tenido en cuenta en este estudio de sensibilidad variables relacionadas con los
aportes de las escorrentias, aunque las variables necesarias para la resolucion del modelo
planteado se han tomado de la bibliogréafica. Sin embargo, se ha observado que el aporte
de metales al agua del estuario debido a los flujos de escorrentias es muy bajo (para el Pb
el 9,5 10° % y para el Zn el 2,8-103). Por tanto, las variaciones en las variables del
proceso relacionadas con las escorrentias se preve que aporten variaciones muy bajas en

las concentraciones de Pb y Zn en el agua del estuario.
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4. Conclusiones

En este estudio se desarrolla un modelo, basado en balances de materia de aquivalencia,
para interpretar la contribucion de diferentes fuentes, a los niveles de Pb y Zn en las aguas
del Estuario de Suances (Cantabria). Las fuentes consideradas han sido las descargas
directas al estuario, las aguas de escorrentia, la deposicion atmosférica y la contribucion
de los sedimentos tanto superficiales como de fondo. EI modelo puede ser aplicado a otras

zonas para analizar las concentraciones de metales en el medio acuoso.

Se obtienen unas concentraciones de equilibrio de 4351 g/l de Pb y 1438 g/l de Zn en
las aguas del estuario, valores muy por encima de los limites de la European Chemicals
Agency que hacen necesario platear un plan para conseguir eliminar estos metales del

estuario.

El modelo aplicado muestra que los metales proceden mayoritariamente de los efluentes
que desembocan en el estuario, concretamente el 99,93 % de plomo y el 99,92 % de zinc.
Por otra parte, la contribucion de los sedimentos es notablemente menor, 0,07 % para el
plomo y para el zinc, y aun menor es la contribucion de las escorrentias, que suponen el
9,5-107° % para el plomo y el y 2,8-10 % para el zinc. Minoritariamente, por deposicion

atmosférica el estuario recibe el 1,06-10® % de plomo y 2,16-107 % de zinc.

El estudio de sensibilidad concluye que las variables estudiadas no influyen de forma
importante a la contribucion de Pb y Zn a las aguas del estuario. Esto es debido a que
todas las variables modificadas tienen una influencia sobre el flujo de metales procedentes
de los sedimentos y dicha contribucion es muy baja (0,07 % para el plomo y para el zinc).

Como trabajo futuro se plantea completar valores de la zona objeto de estudio que se han

utilizado de bibliografia, completar el modelado no considerando el volumen constante y

validar el modelo mediante datos experimentales de las concentraciones en agua.
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5. Nomenclatura

Qp,i
st,i
st,i

Qg
Finji

Fp,in,i

Fppji

Fgij

Volumen del estuario (m?3)

Volumen de la columna de sedimentos superficiales (m®)
Volumen de la columna de sedimentos de fondo (m®)

Tiempo (h)

Caudal de agua de entrada al estuario (m3/h)

Caudal de agua de salida del estuario (m®/h)

Caudal de particulas en suspension de entrada al estuario (m®/h)

Concentracion del componente i en la corriente de entrada j por descarga
directa (mol/m?3)
Concentracion del componente i en agua de salida (mol/m?3)

Concentracion del componente i en las particulas en suspension de la corriente
de entrada j por descarga directa (mol/m?)
Concentracion del componente i en el estuario (mol/mq)

Concentracion del componente i en escorrentia j (mol/m?)
Concentracion del componente i en los sedimento superficiales (mol/m?®)
Concentracion del componente i en los sedimento de fondo (mol/m?)
Capacidad de aquivalencia en fase acuosa

Capacidad de aquivalencia en los sedimentos superficiales

Capacidad de aquivalencia en los sedimentos de fondo

Capacidad de aquivalencia en las particulas

Aquivalencia del componente i en fase acuosa en el estuario (mol/m?)
Aquivalencia del componente i en las particulas en suspension (mol/m?3)
Aquivalencia del componente i en los sedimentos superficiales (mol/m?)
Aquivalencia del componente i en los sedimentos de fondo (mol/m?)
Aquivalencia del componente i en la escorrentia j (mol/m?)

Suma de los flujos de entrada del componente i en fase acuosa por descarga
directa (mol/h)

Suma de los flujos de entrada del componente i en las particulas suspendidas
por descarga directa (mol/h)

Flujo del componente i por deposicién atmosférica (mol/h)

Suma de los flujos del componente i por escorrentias (mol/h)

flujos del componente i por escorrentias j (mol/h)
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Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a la
columna de agua (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde la columna de agua a los sedimentos
superficiales (mol/h)

Flujo del componente i por resuspension de los sedimentos superficiales
(mol/h)

Flujo del componente i por deposicion de las particulas en suspensién (mol/h)

Suma de los flujos de salida del componente i de la fase acuosa (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Flujo por difusion del componente i desde los sedimentos superficiales a los
sedimentos de fondo (mol/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos de fondo a los
sedimentos superficiales (mol/h)

Flujo del componente i por mezclado desde los sedimentos superficiales a los
sedimentos de fondo (mol/h)

Flujo del componente i por enteramiento de los sedimentos superficiales
(mol/h)

Cantidad del componente i depositado por area y tiempo (mol/m?h)

Area del estuario (m?)

Fraccion de sélidos de la corriente j

Densidad de las particulas en suspension en la corriente j (kg/m®)
Concentracion de sélidos en suspension en la corriente j (kg/m®)
Coeficiente de la escorrentia j

Precipitacion media anual (m/h)

Area de la escorrentia j (m?)

Parametro de transporte del componente i en fase acuosa por descargas
directas (m3/h)

Pardmetro de transporte del componente i en los sélidos en suspension por
descargas directas (m3/h)

Parametro de transporte del componente i por escorrentias (m?/h)

Parametro de transporte del componente i por tipo de escorrentia j (m3/h)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a la columna de agua (m®/h)

Pardmetro de transporte del componente i por difusion desde la columna de
agua a los sedimentos superficiales (m®/h)

Parametro de transporte por deposicion de particulas (m®/h)
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Pardmetro de transporte por resuspension de los sedimentos superficiales
(m3/h)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)

Parametro de transporte del componente i por difusion desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m3/h)

Pardmetro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
de fondo a los sedimentos superficiales (m3/h)

Pardmetro de transporte del componente i por mezclado desde los sedimentos
superficiales a los sedimentos de fondo (m3/h)

Parametro de transporte del componente i por enterramiento de los sedimentos
superficiales (m3/h)

Parametro de transporte del componente i en fase acuosa en la salida (m3/h)

Coeficiente global de transporte de materia (m/h)

Coeficiente de transporte de materia en fase liquida (m/h)
Coeficiente de transporte de materia en el sélido (m/h)

Coeficiente de particion entre el sedimento y el agua de poro (m3/kg)
Coeficiente de particion entre la particula y el agua del poro (m3/kg)
Velocidad de deposicion de las particulas (m/h)

Velocidad de resuspension de los sedimentos (m/h)

Velocidad de mezclado de los sedimentos (m/h)

Velocidad de enterramiento de los sedimentos (m/h)
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